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OZET

ekonomik analiZleri hazranan bilgisayar programm ile yapilmmgtr. Kimyasal denge
hesaplannda Gibbs enerjisinin azaltiimeas: prensibi kullamimughr, Stlftrik esit ve su
kanigimm igin gergek kangimin termodinamik 6zelikieri kullamimsgtr.

Bu ¢aliyma ile hidrojen Oretimi igin Operilen S-1 ( kikirt - iyod ) kimynsal
¢evrimlerinden biri olan GA ( General Atomic ) mihendislik cevriminin stlftuik asit
olarek nitkleer enerji kullamilomgtir ve bu ¢evrimler Cevrim I ve Cevrim I olarak
adlandinlomstir.

Cevrimn 1 prensip olarak GA ( Gepeml Atomic ) mhendislik gevimine dabs
Onceden Onerilen silfick asit pamgalama covrimlerine benzer bir ceviimdir. Bu
gevrimin encrji ve ckserji verimleri % 75.98 ve % 75.64 olarak bulunmugtur. Aynce
48 (1990) / GJ tipik nikleer enerji maliyeti igin SO nin Gretimi maliyeti 2.205 §
(1990) olarek elde edilmigtir. Bu geviim difier ¢evrimlerie karmlagtinldifinda enerji,
ekserji verimnleri ve bu yeni ¢evrimin GA ( General Atomic ) mihendislik cevhimi ile
bitlegtirilmesi sonucu elde edilen hidrojen Oretimi enerji verimi en ylksek gevrim
olmaktadir. Aynca yatinm maliyei ve SO9 nin Ovetiosi maliyeti de en diigik olan

Cevrim II ile GA ( General Atomic ) mhendislik ¢evriminin stlfirik asit parcalama
bolomiine dahn 8nce Snerilmiy cevrimlerden prensip olarak farkh bir ceviim 8nerilmigtir,
Bu cevrim prensip olarak sOlffirik asit Gretimi ¢evriminin tersine ¢aliyan gevrimdir,
Ceviim II de oksijen eperji tagiyici olarek kullamimmg, kedemeli adyabatik SO3
parcalayici modeli uygulanmms ve ayncs geviimde mimkin oldufu kadar dofrudan
temash 131 degigtirgeci kullamimigtir, Cevrim II nin enerji ve ekserji verimleri % 64.23
ve % 64.04 olarak bulunmugtur. Aynea 4 § (1990) / GJ tipik niikleer enerji maliveti igin
SO» nin fretimi maliyeti 3.283 § (1990) olarak elde edilmigtir. Bu gevrim de difer
govrimlerle karpilaghridifinda verimler balamindan Cevrim I ve Schepers'in cevrimine
gore diigok faket GA nin sOlftwik asit parcalama ¢evrimine gdre enerji verimi daha
yiksektir. Yine aym gekilde yatinm maliyeti ve SO2 nin tiretimi maliyetide Cevrim I ve
Schepers'in ¢evrimine gdre yiiksek fakat GA min sdlffirk asit parcalama cevrimine gore
dogikttr. Bu ¢evim aynca 802-0O7 aynshrma iglemini ¢ovrimin  iginde
tamamlamaktadir ve gerceklegtirilme yans1 daha yOksektir. Cevrim II kendisine benzer
msiptequsanCﬁsﬁmgmubuqevﬁmlerdendabadﬂgﬂkSOzmeﬁnﬂnmﬁyeﬁm

ptir.



SUMMARY

Models and computer programs have been prepared for energy, exergy and cost
calculations of thermochemical cycles. In thermodynamic models minimization of
Gibbs energy has been used for chemical equilibrium calculations of reactions, and
properties of real mixture have been used for mixtures of H3S04 and H,O in liquid
phase.

Two new processes have been developed for sulfuric acid decomposition section of
GA engineering flowsheet, which is based on the S-I thermochemical cycle to produce

hydrogen and use nuclear energy as energy source. These processes are called as Cycle
I and Cycle II.

Cycle I is similar to previous sulfuric acid decomposition processes, which were
developed earlier for GA engineering flowsheet. Energy and exergy efficiencies of
Cycle I are found to be 75.98 % and 75.64 % respectively, and for the typical nuclear
heat cost of 4 $(1990)/GJ, the SO, production cost is 2.205 $(1990). The results
show that Cycle I has higher energy and exergy efficiencies than the other sulfuric acid
decomposition processes, and the hydrogen production efficiency of GA flowsheet, has
been improved considerably. It is also found that its investment and SO; production
costs are also lower than the others.

With Cycle II, a different process has been developed which is based on the
contact process for H,S50; production. Excess oxygen is used as an energy vector, and
direct contact heat exchangers and staged adiabatic SO3; decomposers as equipment.
Energy and exergy efficiencies of Cycle II are found to be 64.23 % and 64.04 %
respectively, and for the typical nuclear heat cost of 4$(1990)/GJ, the SO, production
cost is 3.283 $(1990). Comparisons show that Cycle II has lower energy and exergy
efficiencies than Cycle I and Schepers’s process but higher energy efficiency than GA
section II. In addition, SO,-O; seperation is accomplished within the process. It
is found that the SO, production cost of Cycle II is lower than Cristina processes,
which are based also on the contact process.
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1. BOLOM
1 Giris

Bilindigi gibi diinyanin enerji talebinin ka.rgllanmasmdé fosil kdkenli yakitlar
(petrol, kdmiir, dogal gaz ) Snemli bir paya sahiptirler. Diinyanin enerji ihtiyacinin
siirekli artmasina kargin bu kaynaklar ters orantili olarak azalmaktadir. Ayrica

petrol ve komirin kullamlmas: dnemli dlgiide gevre kirliligi yaratmaktadir.

Bu durumda iki alternatif olugmaktadir; birincisi bu kaynaklar ytiksek bir ve-
rimle degerlendirmek ki bu kesin ¢6zimi olugturmamaktadir; ikincisi ise diger degisik

enerji kaynaklarinin devreye sokulmasi gérekmektedir.

Bu alternatif kaynaklar: niikleer (fisyon, fiizyon), giines, riizgir, jeotermal, dalga,
biomas gibi siralayabiliriz. Su anda diinyanin gelecekteki enerji problemlerini ¢6zecek

degisik kaynaklar arasinda niikleer ve giines enerji kaynaklan en kuvvetli adaylardir.

Fosil kokenli yakitlardan elektrik enerjisi iretilebildigi gibi dogrudan dogruya
kullanilabilirler ve bu yiizden kullanici tarafindan kontrol altinda tutulabilmekte ve

ihtiyag duyulmadig) zaman depdlanabi]mektedirler.

Fosil k&kenli ya.kltla.nﬂ yerini alacak degisik enerji kaynaklarindan fosil kdkenli
yakitlarin sahip olduklar: iyi 6zeliklere sahip olmalan beklenmektedir. Oysa niikleer
ve gilines enerji kaynaklar i¢in kurulacak enerji santralleri yalniz ihtiyag duyulan
maksimum kapasitede elektrik enerjisi veya 1s1 enerjisi reteceklerdir. Dogal olarak
enerji tiketimi bitiin kullanim zamani boyunca maksimum olmayacaktir. Bunun
anlam bu tip santraller siirekli en yiiksek bir verimle ¢alisamayacaklar ve santrallerin
verimini yiksek tutabilmek i¢in firetim fazlas: tiketilemeyen enerjinin depolanmas:

problemi ortaya gikacaktir.

Degisik enerji kaynaklarimn kullanilmasinda diger ikinci énemli problem ise
elektrik enerjisini dogrudan dogruya kullanamayan yani elektrik hattiyla ulagilmas:
mimkiin olmayan kullanicilarin enerji ihtiyacinin karsilanmas: problemidir. Bu
ihtiyaglarin cogunlugunu motorlu tasitlar olusturmaktadir (gemi, ugak ve kara tagit-
lar). Simdilik bu tagitlanin gogunda fosil kokenli yakitiar dogrudan dogruya kul-



lamimaktadir ve gelecek yillarda iyi bir enerji tagryici bulunamazsa problem oldukcga
biyik olacaktir.

Yukarida bahsedilen problemler 151ginda: degisik enerji kaynaklarindan dretilen
elektrik enerjisi fazlasini veya yiiksek sicaklhiktaki gevrim enerjisini degerlendirmek
icin, petrolin enerji kayna# olarak kullanildif yerlerde kolaylikla kullanilabilecek
veya onun yerini alabilecek, kullanildifinda gevre kirlili§i yaratmayacak ve depolan-
mas1 problem olmayan bir enerji tagiyicinin (kimyasal) bulunmasi ¢6zim yolu olarak
ortaya gikmaktadir. Bdyle bir enerji tasiyicinin verimli sekilde firetimi, ilk ¢5zilmesi

gereken problemdir.

Petroliin ve ozellikle dogal gazin dogrudan dogruya kullanilma sahas: olan mo-
torlu tagitlar da dahil her yerde kolaylikla kullanilabilecek bu enerji tagiyic: kimyasal
maddeye en kuvvetli aday hidrojen veya hidrojence zengin bilesikler gozikmektedir.

1.1 Hidrojenin Simdiki Kullanim Sahas: ve Uretimi

Eger uzay sahasindaki kullanim diigiinilmezse, hidrojen simdilik sadece kimya
endiistrisinin kullandif bir kimyasal elemandir. Ozellikle gida ve petrokimya endiist-
rilerinde katk: maddesi olarak yaygm bicimde kullanilmaktadir. Hidrojenin gimdiki
iretimi bu bahsedilen kimya endistrilerinin talebini kargilamaya y&neliktir.

Hidrojenin buginki tretiminde en biliyik pay: dogal gazdan {iretilmesi olug-
turmaktadir, ikinci siray1 komiiriin gazlagtirilmas ile yapilan @retim ve son olarak
ta suyun elektrolizi ile yapilan firetimi yer almaktadir. Bu iretimlerin kapasitesi
oldukga dugiktir.

Hidrojenin enerji tagiyic1 olarak kullanilmasi durumunda ¢ok biyiik firetim ka-
pasiteleri gerekmektedir. Bu durumda fosil k6kenli yakitlardan hidrojenin dretilmesi
devre disi kalmaktadir. Degigik olarak, elektroliz yoéntemi kalmakta, bu ydntem
de elektroliz cihazlarimin kapasitesinin diisik olmasi ve Gretim igin gerekli enerjinin
dogrudan dogruya elektrik enerjisi olarak kullanilmas: ihtiyaci biyiik kapasitelerdeki
hidrojen iiretimi durumunda elverigli degildir.



Hidrojenin biiyik kapasitelerdeki {iretimi igin tek ¢6zim yolu olarak

termokimyasal yontemle Giretimi gozikmektedir.

1.2 Hidrojenin Termokimyasal Yolla Uretimi Metodlarima ve Problemle-
rine Genel Bakig

Literatiirde termokimyasal yolla hidrojen tretimi icin yaklagik iki yGz adet
kimyasal reaksiyon onerilmigtir [3, 42]. Bu reaksiyonlar iki kademeliden alta
kademeliye kadar degigebilmektedir. Bazi reaksiyonlar ise belirli kademelerinde bir
elektrokimyasal kademe kullanilmasini gerektirmektedir.

Yiiksek Sicakiikta Is
(Kaynak Niikieer veya Glines)

Hidrojen (H,)

Termokimyasal Hidrojen
SU (H20) : Uretimi Prosesierl
| \\[ Oksljen (02) |

{ Duisiik sicaklikta Isi |

Sekil 1: Sematik termokimyasal hidrojen firetimi g¢evrimi

Termokimyasal yolla hidrojen iiretiminin basit semas: Sekil 1 de verilmistir.
Sekilden goriilecegi gibi ana prensip, yiiksek sicakliktaki bir enerji kaynagim kul-
lanarak, suyun termokimyasal gevrimle, hidrojen (H;) ve oksijen (1/2 O;) bilegen-
lerine ayristinilmasidir. Bu {iretim metodu da temel olarak ikiye ayrilmaktadir.
Birincisi, biitin gevrim boyunca tamamen kimyasal reaksiyon kullamlmasi ki bu

sadece termokimyasal yolla hidrojen Gretimi olarak adlandirilmakta, ikincisi ise



baz: reaksiyonlarim elektrokimyasal kademe ile gergeklestirmekte, fakat agirhigi yine
termokimyasal reaksiyonlar olusturmaktadir. Bu yontem (termokimyasal + elekt-

rokimyasal ydntemi) karigik yéntem olarak isimlendirilmektedir.

Onerilen termokimyasal hidrojen iretimi ydntemlerinden bazilar digerlerine
gore sahip olduklan: Gstiinliklerden dolay: (az enerji gerektirmesi, ¢evrimin uygulan-
masinn kolayh# gibi) laboratuvar diizeyinde de test calismalar yapilmis ve nemli
sonuglar elde edilmistir. Bucevrimlerden en Snemlilerini kiikiirt esasligevrimler olug-

turmaktadir.

Kikfirt esash ¢evrimlerden fi¢ Snemli ¢evrim geligtirilmigtir: (1) kikdrt (S) ihtiva
eden, (2) kilkiirt ve bromiir (S - Br) ihtiva eden ve (3) kiikiirt ve iyod (8 - I) ihtiva
eden. 1. gevrimi Mark 11 [8] ve Westinghouse [34] olarak, 2. Mark 13 [26] olarak ve 3.
Mark 16 [14] ve GA (General Atomic) [32] olarak isimlendirilmistir. Bu gevrimlerden
1. ve 2. gevrimler kademelerinin birini elektrokimyasal olarak gergeklestirmektedir.

3. gevrim tamamiyle termokimyasaldir.

§ - I gevriminin en geligmigi GA Entreprises in gahgmalar: ile ortaya konmustur.
Hernekadar GA (General Atomic) ve Mark 16 gevrimlerinin kimyasal kademeleri ayni
ise de, gevrimin mihendislik analizlerini ve geligtirilmesini GA Entreprises yapmistir.

Bu yiizden S - I ¢evrimi, GA ¢evrimi olarak bilinmektedir.

Bahsedilen bu termokimyasal ¢evrimler igin yiksek sicakhktaki enerji kaynag:
olarak nﬁkleer ve giines enerjisinin kullanimi dig@nélmektedir. Simdilik bu gevrim-
lerde giines enerjisi kullanim, ¢evrimin stirekliligi icin giines enerjisinin veya kimyasal
enerjinin depolanmasini gerektirmektedir. Bu durum da enerji depolanmas igin yeni
yatirimlar gerektirecektir. Ayrica su anda bu gevrimlerde giineg enerjisi kullanimi

niikleer enerji kullanimina gére verim agisindan da kétd durumdadir (32, 18, 6].

En geligmis termokimyasal ¢evrim olan GA cevriminde, hidrojen tiretimi icin
enerji kaynag olarak nikleer enerji kullanildig: zaman iiretimin enerji verimi % 47
civarindadir. Enerji kaynag olarak giines enerjisi kullanildiginda da bu verimin % 40
olacag: hesaplanmistir [32]. Biiyik kapasitelerdeki firetimler s6z konusu olunca simdi-
lik ulagilan dretim verimleri dégiktiir. Ayrica cihazlarin ¢ofu korozyon ortaminda

calisacag: icin kaliteli malzeme kullanimi gerektirmektedir ve bunun sonucu hidro-



jen {liretimi gevrimlerinin yatirim maliyeti olduk¢a yiiksektir. Bahsedilen verim ve
yatinnm maliyeti hidrojen iiretimi maliyetini de olumsuz etkilemektedir. Hidrojen
dretimi maliyeti GA ¢evrimi igin 10.32 ile 11.53 $/GJ(H,) (1980 $) [41] arasinda
degigmektedir ve gimdilik oldukga yiksektir.

Bu durumda hidrojen iiretimi veriminin arttirilmasi ve yatirim maliyetinin be-
lirli bir dizeye disiriilmesi gerekmektedir ki hidrojen fiyatlar gelecek yillarda fosil
kdkenli yakitlarin fiyatlar: ile rekabet edebilsin. Simdiki durumda miihendislik gahg-
malarina yalmz Japonya da devam edilmektedir. JAERI (Japan Atomic Energy Re-
sear;:h Institute) hidrojen {iretimi igin Snerilen gevrimlere, bu gevrimler igin yapilmg
degigikliklerin genel ¢evrim tzerindeki etkilerine ve agifa ¢ikan yeni problemlerine
yonelik caligmalar yapmaktadir 39, 1].

1.3 S - I Kimyasal Cevrimi

S - I ¢evrimi suyu bilegenlerine ayirmak igin teorik olarak ii¢ temel reaksiyondan
olugmaktadir. Bu reaksiyonlardan birincisi ¢evrim igin gerekli asitlerin dGretimini

diger ikisi ise bu asitlerin parcalanmasini gergeklestirmektedir.

2H,0(s) + S02(g) + I:(k) = H,804(s) + 2HI(s) (1)
2HI(s) = Hy(g) + L(k) (2)
H,504(s) = H,0(g) + SO5(g) + 0.504(g) : (3)

Bu reaksiyonlardan en fazla enerji gerektiren ve teknolojik zorluklar: olan t¢linci
reaksiyondur. Birinci reaksiyonun gerceklesme sicakhii 370 K, ikinci reaksiyonun ki

500 K ve son rea.ksi'yonun ise 1120 K civarindadir.

Bu kimyasal gevrimin gergeklestirilmesi dort ana bdlimde yapilmaktadir: (1)
stlfiirik asit, hidrojen iyodiir asitlerinin dretildigi ve firlin olarak elde edilen oksijen
gazimn aynistirildigi Bldm I, (2) silfdrik asitin bilegenlerine ayristinlidig: Bolim II,
(3) hidrojen iyodiriin konsantrasyonunun yikseltildigi Bslim III ve son olarak (4)

hidrojen iyodiiriin bilegenlerine ayrigtirildig1 ve iiriin olarak dretilen hidrojen gazmin



m 1.4H,80,
H.SO
2= 4 0.6H,0
PARCALAMA o

H,S 0O,
KONSANTRATOR

A
47H,0 H,8§0,

41,0
04H,0,80,,050, — ’
" L 2hae2l, O, AYRISTIRMA,
HI 102H,0 ASIT UReTiMi  [™0-502
KONSANTRATOR | VEAYRISTIRILMASI
122 1,103 H,0

A

2.1 HI

S 4

| 0.9 H20

S HI

PARCALAMA

Hy, O.1HI

0.1H,0,0.1HI

v

H, YIkKama [ Hp

Sekil 2: GA mihendislik gevriminin genel akis gemas: (1981), [32].



aynigtirildigi Bolim IV.

GA ¢evrimi 1979 yilinda geligtirilmis ve 1981 yihnda da bir takim degisikliklerle
biraz daha iyilestirilmistir. Bu degisiklik ise BSlam I ve B&lim III arasinda
dolagtirilan iyodiirin mol miktarinin 7.8 mol’den 12.2 mol’e yikseltilmesidir ve bu
degisiklikle ilgili kisimlarda bir takim iyilegtirmeler yapilmigtir. GA nin bolimleri ve
boliimleri arasindaki kiitle akig: Sekil 2'de gdsterilmigtir. Asagida GA ¢evriminin ana
kisimlannin gérevleri hakkinda detayh bilgi verilmistir.

1.3.1 GA Miihendislik Cevrimi Béliim I e Genel Bakig

Ba&lim I de (1) nolu reaksiyon gergeklestiriimektedir. Bu reaksiyona ana solisyon
( ¢dzlinth) reaksiyonu da denmektedir. Bdliim II de dretilen SO,, Bdlim IV ten gelen
iyodir, diganidan beslenen H;O ve Bolim III den gelen su ve iyodir bu kisimda
reaksiyona tabi tutulur. Bu reaksiyon sonucu Bdlim II nin ihtiyac: olan sdlfiirik
asit ve Boliim III ve IV iin ihtiyaci olan hidrojen iyodir asiti dretilir ve bu asitler
aym anda iiretim reaksiyonu sonucu dogal olarak ayrigmaktadirlar. Bu reaksiyon GA
mihendislik gevrimini gerceklegtiren ana reaksiyon olarak adlandirihir. Bolim I de
shlfiirik asit % 57 konsantrasyonda iiretilip Boliim II ye gonderilmektedir. Bu bdlim
kaliteli malzeme kullanimm gerektirdigi icin yatirim maliyeti olarak toplam ¢evrim
iginde énemli bir paya sahiptir ve yatirim maliyetini az.altmak igin mimkin olan

yerlerde dogrudan dogruya temasl: is1 degistirgegleri kullanilmstir.

1.3.2 GA Miihendislik Cevrimi Bélim II ye Genel Bakig

Bolim I den gdnderilen siilfiirik asit ve su karigimi bu bdliimde ¢esitli basamak-
lardan gegirilerek stlfiirik asit bilegenleri olan kikiirt dioksit, su ve oksijene ayrigtinl-
maktadir. Bu bélim bu ¢aligmanin esasim olusturdugu .igin sonraki kisimlarda daha

detayh agiklanacaktir.



1.3.3 GA Miihendislik Cevrimi Bélim III e Genel Bakig

Bolim I den gelen HI - I, - H,O karisimindan HI nin aynigtirilmas: islemi bu
bélimde yap:l:r. Bu iglem igin oldukca yiiksek konsantrasyonda fosforik asit kul-
lanilmigtir. Fosforik asitle islem gdren kar:gimdan iyodiiriin yaklasik % 95 i ayrigtirihr.
iyodﬁrle sirikienen HI, H; PO, karisimi iyodiirin suyla yikanmas: ile ayrigtirilir ve
su tyodir karigimu tekrar asit Girerimi i¢in Bolim I e gonderilir. Diger solisyon ise HI,
H,0, H3PO, ve az miktarda [, aritma (distilla,éyon) kolonuna gdnderilir ve orada
suyun % 99 u ayrigtinilir. diriin olarak elde edilen HI, H3 PO, ve az miktardaki iyodir
fosforik asitin konsantrasyonunu arttirma {initesinde iglem goriir ve burda hidrojen

iyodiir tamamen ayristirilarak Bo6iim IV e par¢alanma iglemi i¢in gdnderilir.

1.3.4 GA Miihendislik Cevrimi Béliim IV e Genel Bakig

Bu bslimiin gérevlerini genel olarak HI nin parcalanmasi ve hidrojenin ayrigtiril-
masi diye iki béliime ayirmak mimkiin fakat esas olarak dort ana gorevi mevcuttur.
Birincisi Bolim III den gelen hidrojen iyodirin (HI) bilesenlerine (Hj, I,) parcalan-
masi, ikincisi iyodiir ile sir{iklenen hidrojen iyodirtin ayrigtirilip tekrar ¢evrime dahil
edilmesi, figiinciisii H, ile siiriklenen hidrojen iyodiiriin ayrigtirilip tekrar gevrime geri
gonderilmesi son olarak da hidrojen iriintind diger bilesenlerden temizleyip dagitimi

i¢in hazirliklarin yapilmasidir.

1.3.5 GA Miihendislik Cevriminin Enerji Gereksinimi

GA miihendislik gevriminin toplam enerji gereksinimi 608.470 kJ/mol H; olup,
bu enerjinin tamami: yiksek sicakhiktaki nikleer enerjiden karsilanmigtir. Bu
gevrimin enerji verimi % 47 olup, [32] nolu referasin verileri yardim ile yapilan
hesaplamada, gevrim igin gerekli net ekserji 426.125 kJ/mol H, ve ekserji Qerimi

ise % 55.19 olarak bulunmustur (33..

Boliim II nin toplam niikleer enerji ve ekserji gereksinimi, 460.200 kJ/mol H,

ve 317.235 kJ/mol H; dir. Geriye kalan (148.270 kJ/mol H;) enerji Bdlim III ve



IV te kullanilmaktadir. B6liim I ise gerceklestirdigi ekzotermik reaksiyondan dolay:
herhangi bir enerjiye gereksinimi yoktur ve 160.000 kJ/mol H, enerji iiretimi vardur.
Fakat bu enerjinin sicaklifi 390 K civarinda oldugu igin ¢evrim iginde kullanilama-

maktadir.

Bolim II GA cevriminin enerjisinin % 75.6 si1 ve ekserjisininde % 74.45 ini
kullanmaktadir [33]. Bu degerlerden goriilecegi gibi B6lim II enerji ve ekserji harca-
malar: bakimindan ¢evrimin en dnemli bdlimi olarak kargimiza gikmaktadir. Bolim
II de yapilacak iyilestirrheler hidrojen firetimi verimini ve maliyetini 6nemli 6l¢iide
etkileyebilir. Bu noktadan hareketle bu galiymanin konusu olarak Bo6lim II segilmis-

tir.

1.4 Siilfiirik Asit Parcalama Cevrimleri

Oncelikle siilfiirik asit pargalama gevrimlerindeki alt ¢evrimlerde genel olarak

gergeklestirilen reaksiyonlarn gdyle siralayabiliriz:

H,SO,mH;0(s) = HySOnH;0(s) + (m — n)H;0(g) (4)
H,SOmnH,0(s) = H;S04(g) + nH,0(yg) (5)
H;S04(g) = 50s(9) + H20(g) (6)

S0s(g) = S0;(g) + 0.50;(g) (1)

Genel olarak diger boliimlerden siilfiirik asit % 54 ve % 60 konsatrasyon civarinda
slilfiirik asit parcalama ¢evrimine gdnderilir. Once asit konsantrasyonunu arttirma
bolimiinde {4) nolu reaksiyon gergeklestirilerek asit konsantrasyonu % 94 e kadar
arttirthp (5) ve (8) nolu reaksiyonlan gergeklegtirebilmek igin ikinci alt bolim olan
asit buharlagtirma ve SOj; firetme kismina gonderilir. Burada iiretilen gaz karigim
son bdlim olan SOz pargalama kisminda yiiksek sicaklikta (800 - 1120 K) katalizor

yardimyla (7) nolu reaksiyon gergeklestirilir.

Yiksek sicaklikta enerji fazlas: olan bolimlerin fazla enerjisini geri kazanmak

icin gereksinim duyulan diger alt gevrimlerle irtibatlandirilarak gevrimin toplam
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enerji gereksinimini miimkiin oldugu kadar az enerji harcayarak karsilama yoluna

gidilmigtir.

Literatiirde onerilen silfiirik asit pargalama ¢evrimleri agagida siralanmustir. (1)
GA nin silfirik asit parcalama gevrimi (1981) [32], (2) Schepers in siilfirik asit
pargalama cevrimi (1984) [38], (3) diger sillfirik asit parcalama gevrimleri {8, 7,
19]. Bu cevrimler prensipleriyle ayr1 ayn aciklanacak, avantaj ve dezavantajlar ile

tartigilacaktir.

1.4.1 GA nin Siilfiirik Asit Par¢calama Cevrimi

Bu cevrim 1979 da GA cevriminin tamamumin olusturuldugu zaman ilk olarak
tasarlanmg gevrimdir [32]. Genel ¢evrimin akis semas: Sekil 3 de ve cihazlarm 1s1
ytkleri, mekanik enerji gerksinimleri, ekserji kayiplar1 Tablo 1 de verilmistir. Prensip
olarak Béliim 1.4 de anlatildiZ1 gibi bu gevrim ii¢ ana kisimdan olusmaktadir. Onemli

parametreleri agagida siralanmigtir.
- Maksimum ¢evrim sicakhg 1120 K.

- Siilfirik asit iceren gaz fazindaki akig hatlarinda siilfiirik asitin kismi basinci

maksimum 8.6x10° Pa.
- Maksimum buhar sikigtirma basme: 50x10° Pa.

Bu ¢evrimde Bolim I den gelen siilfirik asitin % 57 (agirlik) konsantrasyonu,
asit konsantrasyonunun yiikseltilmesi bolimiinde % 94 e kadar arttirilir. Bu bdlimin
enerji gereksinimi 286.1 kJ/mol SO, dir. Bu enerjinin tamam g¢evrim iginde geri
kazanilan enerji ile kargilanmaktadir. Asit buharlagtirma bdliminde ise toplam 303
kJ/mol SO, 151 enerjisi gereksinimi vardir. Bu isinin 158.3 kJ/mol SO; si niikleer

enerji kaynagindan saglanmaktadir.

Niikleer enerji kullanilmayan alt ¢evrimler igin enerji fazlasi olan diger alt
cevrimlerin enerjisini kullanabilmek ig¢in digik kalitede enerjiye sahip olan su
buharinin enerji kalitesi kompresor kullanilarak ytkseltilmigtir. Bu amag igin kul-

lanilan kompresdrlerin mekanik enerji gereksinimi 45.2 kJ/mol SO, dir.
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Tablo 1: GA nin siilfiirik asit pargalama gevriminde 1 mol SO, firetmek

i¢in cihazlarin mekanik, 151 enerjisi gereksinimleri ve ekserji kayiplar: [38].

Cihae Agiklamalar w(kJ) Q(kJ) E(kJ)
APH-1 Is Degigtirgeci 0.00 13.57 1.54
AV-1 Ism Defligtirgeci 0.00 77.22 4.22
AV-2 Is1 Degigtirgeci 0.00 7330 8.7¢
Av-3 Is1 Deffistirgeci 0.00 27.55 1.01
AV-4 Im Degigtirgeci 0.00 24.22 1.87
AV-5 Is Degigtirgeci 0.00 87.47 1.76
Av-8 I Defigtirgeci  0.00 82.69 2.42
AV-7 Is Degigtirgeci 0.00 144,68 28.46
AV-8 Im Deglistirgeci 0.00 15831 Pay®.AV-7
DR-1 503 Pargalayics  0.00 188.86 11.76
E-1 Yogugturueu 0.00 490 0.25
E-2 Yogugturueu 0.00 7.78  Pay®.AV.2
E-3 Yogugturucu 0.00 1.78 Pay®.AV-2
E-4 Yogfugturucu 0.00 115 Pay®.AV-2
E-5 YoFugturucu 0.00 0.69 0.16
E-6 . YofZugturueu 0.00 0.13 0.03
E-7 Sogutucu 0.00 3.65 0.80
E-8 Sogutucu 0.00 3.08 1.04
E-9 Yogugturucu 0.00 5.53 1.56
E-10 Yogugturucu 0.00 9.62 3.01
E-11 Yogugturucu 0.00 8.00 2.73
E-12 Yogugturucu 0.00 12.99 4.20
E-13 Gaz Sogutucu 0.00 1049 Pay*.AV-2
E-14 Yogugturueu 0.00 26.16 7.98
c-1 Kompresdr 16.28 0.00 1.94
C-2 Kompresdr 16.76 0.00 1.84
C-3 Kompressr 9.57 0.00 1.06
C-4 Kompresdr 191 0.00 0.24
C-5 Kompresér 0.51 0.00 0.07
Pl Pompa 0.02 0.00 0.00
P2 Pompa 0.01 0.00 0.00
P3 Pompa 0.16 0.00 0.03
* paylagyor

Bu gevrimde kullanilan toplam niikleer enerji 347.2 kJ/mol SO; dir. Komp-
resorlerde kullanilan mekanik enerjinin iretimi igin enerji kaynag olarak niikleer
enerji kaynag kullanildii ve mekanik enerjinin % 40 bir verimle gergeklestirildigi

varsayilirsa, bu ¢evrimin toplam niikleer enerji ihtiyaci 460.2 kJ/mol SO, olmaktadir.

Ayrica ¢evrimde 0.5 mol fazla silfiirik asit SO; pargalama kismu ile sGlfirik asit

buharlagtirma kismu arasinda dolagtirilmaktadir. Bunun amaci asit konsantrasyonu-
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nu yiiksek tutmaktir. SOs par¢alama kisrmnin basinci 8.2x10° Pa dir.

Cevrimin toplam ekserji kaybi 92.8 kJ/mol SO, dir. Bu kaybin % 56.6 s1 asit
konsantrasyonunu arttirma kisminda, % 30.7 si toplam asit buharlagtirma kisminda
ve % 12.7 si ise SOs parcalama kisminda olmaktadir. Cevrimin toplam yatirim

maliyeti 105.3 M$ (1980) dir [28].

Kullanilan buhar stkigtirma metodu ile enerjinin geri kazanilmasi bu g¢evrimi
yatirim bakimindan olumsuz etkilemekte, ayrica enerji ve ekserji verimleri bakimin-

dan oldukga verimsiz bir gevrim yapmaktadir.

1.4.2 Schepers’in Siilfiirik Asit Parcalama Cevrimi

GA nin siilfirik asit pargalama ¢evriminin verimsizligi, yatirim maliyetinin yik-
sek olmas1 ve teknolojik zorluklarinin bulunmasi dolayisiyla Schepers bir ¢evrim

geligtirmistir [38].

Bu ¢evrimde GA nin siilfiirik asit par¢alamacevriminin kotd taraflar: giderilmeye
¢aligilmig 6zellikle kompresérle buhar sikigtirma kisimlar gevrimin disinda tutulmug-

tur.

Genel akis semasi Sekil 4 de ve cihazlarm 1s1 yilikleri, mekanik enerji diretimleri ve
gereksinimleri, ekserji kayiplar1 Tablo 2 de verilmigtir. Sekil 4 ten goriilecegi gibi pren-
sip olarak, GA nin siilfiirik asit par¢alama cevrimindeki gibi, asit konsantrasyonunu
arttirma, asit buharlagtirma ve SO; pargalama kisimlarindan olusmustur. Ayrica bu
cevrimde enerji fazlasimi geri kazanmak i¢in bir de gi¢ firetme kismi ¢evrime dahil

- edilmigtir. Bu ¢evrimin de dnemli parametrelerinden ilk ikisi GA nin s@lfiirik asit
parcalama gevrimi ile aymidir, farkh olan parametre ise ¢evrimin maksimum basinc1
20x10° Pa dir. Ayrica bu gevrim degisik basing kademelerinden olusturulmus, kisim-
larn fazla enerjileri bu sayede diger kademelerde kompresor gereksinimi olmaksizin

kullanilabilmigtir ve en diigiik kademe basinc: ise 0.08 x10° Pa dir.

Bu ¢evrime de Bolim I den ayni sartlarda gelen silfirik asitin konsantrasyonu,

asit konsantrasyonunun yiikseltme kisminda % 88 e kadar arttirilmaktadir. SO;



14

parcalama kismi ile silfiirik asit buharlagtirma kismi arasinda bir mol fazla silfarik

asit dolagtirlmigtir.

Tablo 2: Schepers'in siilfiirik asit pargala.!ﬁagevriminde 1 mol SO, tret-

mek igin cihazlarin mekanik, 1s1 enerjisi gereksinimleri ve ekserji kayiplar

(38].

Cihaz Agiklamalar wWkl} Q(kJ) E{kJ)
AV-1 Ism Degigtirgeci 0.00 29.10 1.33
AV-2 Is: Degigtirgeci 0.00 56.60 3.60
AV-3 I Degigtirgeci 0.0 109.40 11.56
AV-4 Isi Degigtirgeci 0.00 65.70 8.18
AV-6 Is: Defigtirgeci  0.00 201.80 25.40
AV-6 Is: Degigtirgeci 0.0 14790 Pay®.AV-5
DR-1 SO3 Pargalayier  0.00 263.50 10.64
OH-1 Is Defigtirgeci  0.00 5.50 0.81
OH-2 Is Degigtirgeci  0.00 4.90 0.47
E-1 Yogugturucu 0.00 17.40 0.88
E-2 Yogusturueu 0.00 25.80 1.38
E-3 Yogugturucu 0.00 2.10 0.36
E-4 Yogugturucu 0.00 8.30 1.87
E-5 Yogugturueu 0.00 3.80 0.95
E-6 YoFugturucu 0.00 80.46 4.50
E-7 Yogugturucu 0.00 8.20 Pay®.AV-2
E-8 Yogugturucu 0.00 320 Pay®.AV-8
TU-1 Tiirbin 4.760 0.00 ‘ 0.69
TU-2 Tiirbin 4.430 0.00 0.64
P-1 Pompa 0.005 0.00 0.00
P-2 Pompa 0.030 0.00 0.00
P-3 Pompa 0.122 0.00 0.01
P-4 Pompa 0.004 0.00 0.00
P-5 Pompa 0.007 0.00 0.00
P-8 Pompa 0.008 0.00 0.00
* paylagiyor

Asit konsantrasyonu arttirma kisminin enerji gereksinimi 260.8 kJ/mol SO, dir
ve niikleer enerji ile karsilanmamaktadir. Toplam asit buharlagtirma kisminda ise
349.7 kJ/mol SO; enerji harcanmaktadir. Bu enerjinin 147.9 kJ/mol SO, si nikleer

enerjiden saglanmaktadir.

Bu ¢evrimde kullanilan toplam niikleer enerji 411.4 kJ/mol SO, dir. Ayrica
gevrimin gii¢ iretimi kismindaki gaz tiirbinlerinden iiretilen net mekanik enerji 9
kJ/mol SO, dir. Mekanik enerjinin % 40 verimle niikleer enerji kaynag kullanilarak
dretildigi varsayilirsa, 9 kJ/mol SO, ye tekabiil eden termik enerji 22.5 kJ/mol SO,
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dir ve ¢evrimin net niikleer enerji gereksinimi 388.9 kJ/mol SO, olur. Schepers’in
¢evriminde, GA nin silfirik asit par¢alama gevrimine gore niikleer enerji kullanimi

% 15.5 azaltilabilmigtir.

Ayrica toplam yatirim maliyeti 53.9 M$ dolar (1980) civarindadir ve ekserji ka-
yiplar1 da 70 kJ/mol SO, dir. Ekserji kayiplar1 dagilimi asit konsantrasyonu arttirma
kisminda % 48.8, asit buharlagtirma kismmda % 36.1 ve SO; parcalama kisminda
% 15.1 dir. Toplam ekserji kayb1 GA nin silfirik asit parcalama cevrimine gore
% 24.2 azaltilmigtir. Bu sonuglardan goriilecegi gibi GA nin silfirik asit pargalama
gevrimine gére oldukca iyi sonuclar elde edilmistir. Bu ¢evrimin olumsuz taraf: ise
cevrim icinde firetilen elektrik enerjisine diger bdliimlerde ihtiyag duyulmamas: ve
digariya satilmasi geregidir. Bu durumda ¢evrim i¢in gerekli olmayan bir sistem,
gii¢ liretme sistemi devreye sokulmustur. Buna ragmen Schepers’in gevrimi GA nin
silfirik asit par¢alama ¢evriminden avantajli bir ¢evrimdir, fakat halen karmasik
bir ¢evrimdir ve iyilestirme imkanlari var géziikmektedir. Bu durumda gig tiretme
sisteminin etkinligini azaltip mimkiin olan yerlerde dogrudan dogruya temash 1si
degistirgeci kullanmak disinilebilir. Bu tezin amacimin bir kismimi bu konudaki

¢alismalar olugturmaktadir.

1.4.3 Diger Siilfiirik Asit Parcalama Cevrimleri

Diger siilfiirik asit par¢alama ¢evrimierinde de prensip olarak asit konsantrasyo-
nunu arttirma, 4asit buharlagtirma ve SO3 parcalama kisimlar1 dnceki anlatilan
cevrimlerdeki gibi bir takim farklliklarla mevcuttur. En &nemli hususiyeti, biitin
cihazlarin adyabatik sartlarda aligmas: (yani disardan bir enerji gerekliligi olmadan)

ve bir enerji tagiyicinin gevrimde dolagtiriimasidir.

S§0Ojg pargalama ¢evrimi ylksek sicaklikta katalizoér yardim ile gergeklesebilmek-
tedir, bunun kontroli yani aym anda pargalayac: reaktdre enerji verip ve gazlarmn
miimkiin oldugu kadar fazla katalizorle temasini gerceklestirmek pek kolay degildir.
Bu yiizden bu problemi ¢dzmek igin adyabatik SO; pargalayici modeli 6nerilmistir.

Adyabatik SO; parcalayici modelinde gazlar maksimum g¢evrim sicaklifina
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isitilp sonra adyabatik pargalayicrya gonderilir, orada SO; katalizérle temas ettiri-
lerek pargalanmas: gerceklestirilir. Bu durumda adyabatik pargalayiciya pargalanma
icin gerekli enerjiyi gazlarla birlikte gdndermek gerekecektir, yani enerji tagiyiciya
ihtiyag duyulmaktadir. flk defa bu model 1979 da Ispra tarafindan &nerilmis olup
endiistride halen siilfirik asit imalatinda kullanilmakta olan ” contact process ” inin
tersi bir gevrimdir ve gevrim Cristina diye adlandirilmgtir [8]. Bu gevrimde enerji
tagtyici olarak 22 mol hava kullanilmig ve gevrimde tiretilen oksijenin digariya alinmasi
icin gevrimin belirli arahklarda icerde dolagtudxgl.oksijence zengilegtirilmig havay:
taze havayla degigtirmesi gerekmistir. Gerek fazla miktarda tagiyic1 kullamilmas: ve
gerekse acik bir ¢evrim olmasi bu gevrimi enerji verimi ve yatirim maliyeti agisindan
oldukga kbtii bir gevrim durumunda birakmugtir. Hergeye ragmen, gerceklegtirilmesi
mimkiin olan pratik bir ¢evrimdir.

Bu gevrimde hava yerine enerji tasiyici olarak O, kullamlarak yeni bir cevrim
gelistirilmig ve enerji tagiyici 6 mol e kadar indirilebilmigtir (Cristina A) [7]. Bu se-
kilde, kapal bir ¢evrim haline getirilmigtir, sonucu olarak enerji verimi 6nemli 6l¢iide
arttirilmig ve yatirim maliyeti de azaltilabilmigtir. Buna ragmen yiksek sicakliktaki
enerjiyi ggri kazanmak icin kullanilan HX2 1s1 degigtirgeci ¢ok karmagik ve pahalidir.

Bir diger calismada, silfiirik asit parcalama gevriminde mekanik enerji ire-
timi dngdriilmils ayrica bu karmasik ve pahal 11 defistirgeci ortadan kaldiriltmgtsr
(Cristina B) [19] . Bu sekilde ¢evrimin verimi arttinlmig aynca yatirim maliyeti de
azaltilmgtir. Bu gevrimde $O; parcalama iglemi adyabatik olmayan pargalayic: ile
gerceklegtirilmigtir.

Bu gevrimlerden adyabatik pargalayici kullananlarin maksimum gevrim sicak-
liklart 1170 K dir. Bu sicaklik GA nin silfiirik asit parcalama gevriminden 50 K
daha biiyiiktir. Cevrimlerin maksimim sicakhklan yiikseldikge adyabatik par§élay1c1
kullanimi daha da kolaylagmaktadir. §imdiye kadar adyabatik pargalayici kullanan
cevrimlerde tek kademeli kullamilmustir ve pargalayicidan gazlarin gikig sicakbklar:
yaklagik ~ 1000 K civarindadir.

Ayrica biitiin bu silfiirik asit pargalama gevrimlerini hidrojen firetimi gevrim-
lerinden ayinp aym gartlarda kargilagtirabilmek igin bir ¢ahsma yapilausgtir {21]. Bu
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calismada gevrim igindeki gii¢ firetimi kisimlar ¢evrimin disinda tutulmus ve Mark
13 harig digerlerinin siilfiirik asit parcalama gevrimleri girig ve ¢ikis sartlan bir birine
yakin ahnmustir. Mark 13 de siilfiirik asit parcalama cevrimine gelen H,SO, {in
konsantrasyonu yaklagik % 75 ve sicakligi ise 527 K dir. Bu calismada elde edilen
sonuglarin kisa bir degerlendirmesi Tablo 3 de verilmigtir. Ayn: firetim kapasitesi i¢in
yapilan birim SO, Giretimi maliyeti neticelerine gére, Mark 13 harig en diigik maliyet
Schperes’in gevriminden elde edilmektedir (2.375 §/kmol SO,). Bucaligmadaki 1988
yilindan dnceki yatinnm maliyeti degerleri, sadece dolarin deger kaybetmesi durumu
diigiinilerek 1988 dolarina getirilmis olup, yeni bir yatirim maliyeti degerlendirmesi
yapilmamistir. Schperes’in ¢evrimi icin bu degerlendirme yeniden yapiimig olup IV.

Boliim de sunulacaktir.

Tablo 8: Literatirde dnerilen H,SO4 pargalama cevrimlerinin yatirim

maliyeti, enerji kullammi ve SO; iiretimi maliyetleri.

Yatirim Mal. Enerji Kulla. Uretim Mali.

CEVRIM $(1988) 10° GJ/y  $/kmol SO,
GA nin Asit Parcalama 136.0 11.63 3.637
Schepers’in Asit Pargalama 59.1 . 10.40 2.375
Mark 13-V2 52.6 8.67 1.985
Cristina 154.7 15.35 4.207
Cristina A : 77.9 13.38 2.963
Cristina B 64.6 13.46 2.813

Enerji tagiyici, adyabatik pargalayici ve dogrudan dogruya temasl: is1 degistirgeci
kullanan gevrimler (6zellikle Cristina gevrimi) giiniimiizde siilfiirik asit dretimi igin
kullanilan ¢evrimin prensip olarak tersine ¢aligan ¢evrimlerdir. Bu bakimdan bu gu-
ruba dahil gevrimleri yatirim ve {iretim maliyetleri y{iksek olmasina ragmen gercek-

legtirmek miimkiindir.

Diger siilfiirik asit par¢alama ¢evrimleri ise yatirim ve tiretim maliyetleri digtk
olmasina ragmen gerceklestirilebilmesi igin halen laboratuvar diizeyinde aragtirmalarn
yapilmaktadir. Bu ¢aligmada yukarida bahsedilen iki tip ¢evrimde g6zdniinde bulun-
durulmustur. Yani hem pratik olarak ger¢eklestirilebilen hem de laboratuvar arastir-
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malar icin, iki ¢evrim Gzerinde de galisilacaktir.

1.5 Bu Caligmanin Amaci

Yapilan literatir caligmasi sonucu hidrojen dretimi i¢in su anda en kuvvetli aday
GA miihendislik gevrimi olarak gdziikmektedir. Bu ¢evrim i¢in énceki kisimlarda be-
lirtilen kritiklerle en fazla enerji ve ekserji gereksiniminin silfiirik asit pargalama kis-
minda oldugu saptanmigtir. Schepers’in geligtirdigi silfiirik asit pargalama gevrimi ile
GA nin siilfiirik asit pargalama ¢evrimine gore enerji harcanmasi ve yatirim maliyeti
onemli 6lgiide azaltilmigtir. Schepers’ in sonuglarina gore GA gevriminin enerji veri-
mi % 53.2 olarak gergequmesin.e ragmen halen hidrojen Gretimi i¢in oldukca digik
bir verimdir. Ayrica Sekil 4 ten goriilecegi gibi Schperes’in ¢evrimi karmasik ener-
ji geri kazanma sistemi icermektedir ve ¢evrimin pratik olarak gergeklestirilmesini

zorlagtirmaktadir.

GA miithendislik gevriminin verimini arttirmak icin Bélim II nin daha da iyi-
lestirilmesi halen mimki{indir. Bu ¢alismanin ana konusu olarak, silfirik asitin
pargalanmas: gevriminin enerji gereksinimini azaltarak gevrimin verimini arttirmak
ve miimkiin olan yerlerde dogrudan dogruya temash 1s1 degistirgegleri kullanarak bu

bélimiin yatirim maliyetini azaltmak amaglanmgtir.

Bu iyilegtirme icin iki yontem saptanmistir. Birincisinde, GA nin ve Schepers’in
SO, parcalama modelinin aynisi kullanilarak, 1s1 geri kazanma kismunda tidrbin ve

kompresoriin birlikte kullanimi denenecektir.

G A miihendislik ¢evrimi igin daha 6nce denenmemis olan enerji tagiyicili ve adya-
batik SOj pargalayici modelini igeren silfiirik asit pargalama c¢evriminin, gevrimin
maksimum sicakhiginin digik olmasina ragmen GA mithendislik g¢evrimine uygulan-

mast, bu tezin amacinin bir diger kismini olugturmaktadir.

Bu caligmalarda yukarida bahsedildigi gibi sdlfirik asit pargalama gevrimleri
analizi yapilacag igin biitiin termodinamik hesaplamalar bir mol SO; tiretimi temel
almarak yapilmigtir. Mihendislik analizlerinde ise yilda 2.527 x 10'° mol SO; iireten
bir gevrim temel olarak alinmmstir [20].
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Bundan sonraki bolimlerde yukarida bahsedilen yeni iki ¢evrimin analizinde
kullanilan termodinamik metot, yatirim ve {iretim maliyetlerinde kullanilan metod-
lar anlatilacak ve daha sonra ¢evrimler hakkinda genig bilgi verilecek ve sonuglar

tartigilacaktir,
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1. BOLUM

2. CEVRIMLERIN TERMODINAMIK ANALIiZINDE TAKIP EDILEN
YOL

Bu bdliimde gevrimlerin termodinamik analizinde kullanilan komponentlere ait
termodinamik fonksiyonlar (C,, h, s, G) tamtilarak, ayrica enerji ve ekserji dengeleri
icin kullamilan ifadeler verilecektir. Kimyasal denge hesabinda kullanilan metot acik-
lanacak, bu analizin timi{ini iceren termodinamik model ve analiz i¢in kullanilan

bilgisayar programi tamitilacaktir.

2.1 Termodinamik Bilgi Bankasi ve Kullanilmas:

Bilgisayar programinda kullanilan termodinamik fonksiyonlardan C,, h, s

asagidaki gibi tanimlanmugtir. A

Q

E" =a; + a;T + agT?* + a,T° + asT* _(8)
h a;T | asT?  a,T°  asT*  as
RT3t 4 5 TT .
s asT? o T ™ s
F =T +al+ 5+ 2 +"s4 +ar (10)

Entalpi ve entropi fonksiyonlari ag ve a7 sabitler ile bilegenlerin olugum entalpi ve
entropilerini de igermektedirler. Termodinamik Bilgi Bankas1 yukarida tamimlanan
fonksiyonlar icin gerekli katsayilar1 bilegenin tiirine, faz durumuna ve sicaklik se-
viyelerine gore saglayan bir bankadir ve bu galismada TELUS2 NASA Lewis .- Ecole
Polytechnique bilgi bankasi kullanilmgtir. '

2.2 Enerji ve Ekserji Egitlikleri

Acik sistemler igin enerji dengesi en genel hali ile stirtiinme ve yiizey gerilimi

enerjileri ihmal edilerek agagidaki gibi yazilabilir [2, 5, 27, 29).
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av . . , v? - v?
S =Q@-WH Y m(ht o +92) ~ Y om(h+ — +¢2) (11)
tn 2 out 2

Kararh rejimde calisan sistemler igin ve ayrica kinetik ve potansiyel enerjilerin

ihmal edilmesi durumunda egitlik asagidaki sekle déniigmektedir.

Q-W+Y rmh—3 mh=0 (12)
n out

Adyabatik kompresdrler ve tirbinler igin bu egitlik agsagidaki gibi yazilabilir.

Zﬁzh—Zﬁzh:W (13)

Adyabatik 1s1 degistirgegleri igin enerji dengesi ise agagidaki esitlik ile hesaplan-

migtir.

Zrhh—Zrhh:O (14)

out
Cevrimlerdeki tlirbin ve kompresorler icin toplam genel verim 0.86 olarak alin-
mugtir [28]. Cevrimlerin enerji verimlerinin hesabi igin agagidaki esitlik tanimlan-

mustir.

n - (E Hout - Z Hin)rmc
- TQi+ &Y

sl

(15)

Bu esitlikte H;, reaksiyonun gerceklegmesi igin cevrime disaridan gelen akis hat-
larinin entalpisini, H,y; ¢evrimi terk edenr akig hatlarinin entalpilerini gostermektedir.
Ayrnica Q; cevrime terk edilen 1s1 enerjisini, W ¢evrimde kullanilan mekanik enérjiyi
ifade etmektedir. Elektrik enerjisi diretimi verimi % 40 alinmig olup ¢evrimde mekanik

enerji fazlas: varsa egitligin paydasindaki isaret negatif olmaktadir.

Ekserji dengesi kararli rejimde ¢alisan bir kontrol bdlgesi icin genel olarak
agagidaki gibi yazilabilir (2, 5, 27, 29].
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En+ Eq=FEju+W+1 (16)

Adyabatik tiirbin, kompresdr ve pompalar i¢in bu esitlik su sekilde yazilabilir. :

Ein—'Eout:W'I“I. . B (17)

Adyabatik 1s1 degigtirgegleri i¢in de agagidaki formda yazilabilir.

En’ = Ligut = [ (18)

Yukaridaki esitliklerdeki E;, ve E,. da en genel hali ile asagtdaki gibi tanmimlan-
maktadir.

E =) m(ex+ e+ epn+e) (19)

Bu egitlikte, kinetik enerji ve potansiyel enerjiden dolay: olusan ekserji terimleri

(e, €;) ihmal edilirse, su ifade bulunur. -

E =Y m(em + ) @)

Bu denklemde e, fiziksel ekserjiyi, e, kimyasal ekserjiyi ifade etmektedir. Fizik-
sel ekserji de asagidaki gibi tanimlanmaktadir.

= (b — ha) = Tols — ) @

Bu egitlikte gaz bilegenler igin s = f(T,P) l\;e sivilar igin s = f(T) seklinde kul-

lanilmigtir. Ayrica kimyasal ekserji de agagidaki gibi tanimlanmgtir.

e,=¢ +RT,Inz; (22)
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Bu ifadede tanimlanan ilk terim referans maddelerine gére kimyasal ekserjiyi i-
kinci terim ise karigimlar igin konsantrasyon etkisinden dolay: sahip olduklar: ekserjiyi

gostermektedir.

I tek bir cihaz i¢in ekserji kaybini gostermekte olup ¢evrimin toplam ekserji kayb:

ise agagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmigtir.

ET,lmy = ZI (23)

Ekserji analizi i¢in gevre sicakligi T, = 298 K, ¢evre basinci P, = 10° Pa aln-
mmstir. Kikdrtld bilegenler igin referans olarak CaS04.2H,0 alinmigtir {13]. Kdkiirt
icerikli bilegenin referans maddeye doniigmesi igin CaCOj; ve su ile reaksiyona sokul-

mustur, Ornek olarak bu reaksiyonun sekli SO, igin asagida verilm'istir.

SO, + 10, + CaCOs + 2H,0 — CaSO,2H;0 + CO; (24)

Bu egitlik yardim ile bilinen referans maddelerin ekserjileri kullanilarak SO, nin
ekserjisi hesaplanriug ve aym yontemle diger kikirtld bilegenlerin ekserjileri hesaplan-
migtir. Ayrica Oz, H2O ve CO; igin referans olarak atmosferdeki konsantrasyonlar:

almmigtir. Cevrimlerin ekserji verimleri de asagidaki egitlikle tanimlanmustir.

€= (2 Ein - 2 Eout)reuc

AEy. +3W (25)

Bu esitlikte, E;, ve E,.; reksiyonun gerceklesmesi igin ¢evrime gelen ve terk eden
akig hatlarinin ekserjilerini ifade etmektedirler. Ayrica paydadaki ilk terim helyumla
sisteme brrakilan ekserjiyi, ikinci terim ise gevrime digaridan beslenen net mekanik
enerjiyl gostermektedir. Eger ¢evrimde kendi iginde kullanian mekanik enerjiden

fazla mekanik enerji iiretimi varsa net mekanik enerji pay ile toplanmaktadir.

Cevrimlerin ekserji ve enerji analizleri yapilirken niikleer isinin dretildigi ve
bu 1sinin helyuma aktarildigi reaktdr ve diger yardime: cihazlar bu analizlere dahil

edilmemigtir.
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2.8 Gibbs Enerjisinin Azaltilmas: Prensibi

Cevrimlerdeki kimyasal denge hesaplarinda Gibbs enerjisinin azaltilmasi prensibi
kullanilmigtir. Gibbs enerjisi siv1 ve gaz kanigimlan i¢in genel olarak asagidaki ifade
ile tanimlanabilir [11, 35].

G

o = Srl(Gard) + Inlw) + I P + Emil(Srd); +Inlzs)] (26)

Bu esgitliklerdeki v aktivasyon sayisini gostermekte olup, ideal karigimlar icin bire
esittir. Ayrica (i), (j) sembolleri sirasi ile gaz ve siv1 karigimlarini ifade etmektedirler.
Bu esitligi minimum yapacak, sivi ve gaz fazindaki bilegenlerin mol miktarlarimin
hesaplanmasinda bilinmeyen Lagrange carpanlar: kullanilarak olusturulan lineer ol-
mayan denklem sistemi herhangi bir iterasyon metodu ile ¢dziilmektedir [12, 35,

15, 40|. Bilinmeyen Lagrange carpanlarim kullanarak, Gibbs enerjisini minimum
yapan kimyasal denge kompozisyonu igin gerekli iterasyon denklemleri bu ¢aligmada
agagidaki gibi elde edilmis olup, bu denklemler fazin tiriine gore iki grupta toplan-
migtir ve en genel hali ifade etmektedirler. Sivi faz i¢in (27) nolu denklemin yardim

ile (28) ve (29) nolu esitlikler elde edilir.

aG
( 3m’)mn..mk =0 . (27)
0= AGOLH,so‘ -+ RTln’thzso‘ + 21\}1 =+ As -+ 4Ao (28)

0= AG",,H,Q + RT Invyazy,0 + 2Xg + Ao (29)

Gaz fazi igin (30) nolu denklem yardimu ile gerekli esitlikler (31 - 35) elde edilir.

oG
(gn—‘,)r.r,m,,m =0 (30)
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0= AG®1;,50, + RT Inym,s0, + RTIn Py + 225 + As + 40 (31)
0= AG’/m,0 + RT Inygo + RTIn Py + 2Ag + Ao (32)

0= AG®s 50, + RTInyso, + RTIn Py + As + 3o (33)

0= AG’ss0, + RTInyso, + RTIn Py + As + 2X0 (34)

0= AG®0, + RTInyo, + RTIn Py + 2)0 (35)

Bu esitliklerdeki basing ifadesi P,;, P nin 10° e bélinmesi ile elde edilmektedir.

Hidrojen, kiikiirt ve oksijen igin kiitle dengeleri agagidaki gibi yazilir.

2(ym,0 + Ym,50,) D_ ™ + 2(Tm,0 + ZHys0,) > m; = Hr, (36)

(ysos + Yso, + Yr,s0.) Y % + Zu,s0, > mi = Sr4 (37)

(8¥s0, + 2950, + Ym0 +4¥m50, +2¥0,) ) ni + (Tm0 + 428,50,) 3 i = Orp (38)

Ayrica siv1 ve gaz fazlarindaki mol konsantrasyonlarinin toplamlarinin bire esit

olduklar goz oniinde bulundurulursa agagidaki denklemler elde edilir.

Yr;0 + Ysos + ¥so, + ym,50, + Yo, = 1 (39)

Zg,0 + ZTH,s0, =1 (40)
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Yukanda bahsedilen denklemler ve bu denklemlerdeki bilinmeyenlerin sayis: esit
olup en genel hal igin 12 ye esittir ve Levenberg - Marquardt sonlu farklar iterasyon
metodu kullanilarak ¢dzlilmiigtir. Bu denklemlerin ¢dzimi i¢in sistemden bir alt

program ana programa dahil edilmistir {24, 30].

Bu esitliklerde tanimlanan AG®; agagidaki esitlik yardim ile hesaplanmigtir [25].

AG°y = AH®; — T(STcomp — 3, ST clement) (41)

AH?; (42) nolu esitlik ile hesaplanmistir.

AH®; = AH®p208 + (Hr — Haos)ecompa — 3 (Hr — Ha08) gtoment (42)

2.4 H,0 ~ H,SO, Gergek Sivi Karigim icin Entalpi, Entropi ve Aktivasyon
ifadeleri

Cevrimlerin termodinamik analizinde H,0 - H2S0O, sivi karisimlarn i¢in gercek
karnigim verileri kullamlmugtir (23, 22, 17]. Karsim sonu igin fazla Gibbs enerjisi.
agafidaki gibi tanimlanmigtir.

Gg = RT In(10)(Iz,2z] + C(z1® — z,) + Az122) (43)

Yukarida tanimlanan egitlikte kullanilan A, C, I, m ifadeleri agagidaki gibi tanim-
lanmiglardir.

= —4.67533 + 9.31053¢~ e (44)

C = —4.51494 + 21.3008¢~ Toivis (45)

T-373.18)

I = 0.27414 4 1.99779¢™ 151330 (46)
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m = 11.2759 + 0.00155584(T — 373.15) (47

Karisim entropi fark: ise (48) nolu esitlik yardimiyla (49) nolu- esitlik seklinde

bulunur.

=7 )P, (48)

Sg = —RIn(10)[Iz,z3" + C(2;° - z1) — Azyz5)] — RT

oI a
ln(lO)[ﬁzlx;" + Iz, In(z;)%z;" +
ac 8A
—a?(.‘ci"s = Il) + 'a—Tlez] (49)

Kangim entalpi farki da (50) nolu esitlik yardimi ile (51) nolu esitlik seklinde

bulunur,

* Gg = Hg — TS (50)
ac a4 w01 om
HE = "'}‘21.‘2 ln(lO){ﬁ(a:is - Il) -+ ﬁzlzg + 1T, (ﬁ + Ih’l(zz) —a—T')] (51)

Ayrica aktivasyon sayilan ise (52) nolu esitlik yardimu ile (53) ve (54) nolu esit-
likler agagidakigekilde elde edilir.

RTln('Tl) = (a[;’is])T,P.nk=n; (52)

logy = Clz}® + 1.523%(1 ~ ;) - 1]+ Az — 7173) + Iz3(1 — maz)) (53)

log vz = —0.5C XM + Az (1 - z3) + Iz™ Vmaz, (1-=z) (54)
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Karnisimimn entalpi ve entropisi ise agagida tamimlanan esitlikler yardimiyla hesap-
lanmustir,

hy = zhy + 23k + Hg (55)

SM = T181 + Z282 + SE (56)

Bu bolimde tanimlanan egitliklerdeki x mol konsantrasyonunu, h,, k,; ve s;, S2
saf bilegenlerin entalpi ve entropilerini ifade etmektedir. 1 ve 2 indisleri ise siras: ile
siilfiirik asiti ve suyu temsil etmektedir. Ayrica H,O(s) ve SO, kansimlan icin Henry
soliibilitesi kullanilmugtir {35, 38, 19).

2.5 Termodinamik Model ve Bilgisayar Program:

2.1 den 2.4 e kadar olan bélimlerde termodinamik analiz igin bahsedilen gerekli
esitlikler hazirlanan bir bilgisayar programi ile ¢evrimlere uygulanmistir. Bu bil-
gisayar programi bir ana programdan, bir takim alt programlardan ve termodata
bilgi bankasindan olugmaktadir. Alt programlardan en biiylik olam kimyasal denge
hesaplarin1 yapan EQUI dir. Diger onemli alt programlar ise termodinamik fonksi-
yonlar: hesaplayan TERDAT ve cihazlarin enerji ve ekserji analizlerini yapan HEXC,
TURCOM, POMP dir. Pompalar igin gerekli mekanik enerji ise agagida verilen esitlik
yardimiyla hesaplanmigtir {35].

P
E, = 100.028.10‘°nM%— (57)
Bu esitlikte E,, kJ olarak mekanik enerjiyi géstermekte ayrica AP pompa igin

akigkanin girig ve ¢ikig basing farkini Pa olarak ifade etmektedir.

Akis semas: Sekil 5 de verilen bilgisayar programina, g¢evrimler hakkindaki
bilgiler (cihaz, akig hatlari, akig hatla.t;mm bilegenleri, sicaklik ve basing gibi) ana
programa verilmekte, eger cihazin gikiginda kimyasal denge hesab: gerekiyorsa EQUI
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alt programi devreye girmektedir. Kimyasal denge hesaplarmdan sonra bilinen kom-
pozisyonlar igin cihazin tdirline gore gerekli alt programlar devreye girmekte ve
gerekli hesaplamalar tamamlandiktan sonra termodinamik sonuglar ¢ikis olarak elde

edilmektedir.
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GEVRIMIN
AKI§ SEMASI
BILGILERI
CiHAZ
AKIS
KOMPOZISYONLAR
SICAKLIK
BASINC

KIMYASAL DENGE TERMO BILGi
HESAPLARI BANKASI
CiHAZLAR
ISI DEGIS. -
TURBIN
KOMPRESOR
ANA POMPA
CEVRIM
DEGERLENDIRICiSi
MALIYET
SONUCLARIN ANALIZI
KUTLE KOMPOZISYONLARI :
ENERJ! DENGESI EKONOMIK

EXSERJi DENGESI
MALIYET VE EKONOMIK

Sekil 8: Cevrimlerin analizinde kullamlan bilgisayar programinin akig semasi.
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1. BOLUM

3 CEVRIMLERIN MUHENDISLIK ANALIiZINDE TAKIiP EDILEN
YOL

Bu bdlimde gevrimlerin miithendislik analizinde kullanilan yatirim maliyeti ve
ekonomik hesaplarinin nasil yapildigi, bu hesaplamalar icin gerekli cihazlarda kul-
lanilan malzemelerin se¢imi, dretim maliyeti hesabinda yapxla.ﬁ kabuller belirtile-
cek ve mithendislik analizinde kullamlan bilgisayar programi tamtilacaktir. Bitiin
maliyet ve ekonomik hesaplar ABD sartlar goz oniinde bulundurularak, 1990 ABD
dolarma gore yapimsgtir.

3.1 Yatirim Maliyeti Hesaplar:

Cevrimlerin yatirim maliyeti hesaplarinda standart kimya mihendisligi yatirim
maliyetleri hesab: teknikleri kullanilmustir [9, 16, 36]. Genel olarak bir cihazin yatinm
maliyeti hesab: igin agagidaki egitlik kullanilmigtir.

Cm=Cb+cco+ac+cyc+cu+cpi+Cil+cm.a+cci (58)

Yukaridaki egitlikten goérilecedi gibi cihazin toplam yatirim maliyeti hesabimin
i¢ine cihaz igin gerekli yardime: elemanlarin (boru donanimi, valfler, kontrol cihazlar:
vb.), cihazin montaji i¢in gerekli difer masraflar (igcilik, boyama gibi) ve dolayh
maliyet efkiléri de (sigorta, vergiler gibi) dahil edilmistir. Bu metodun en biyik
a.van'ta.jl, ¢ok detayli bir ¢evrim projesi geligtirmeden maliyet hma;'ﬂarmm + %5

hata ile yapilmasinin miimkiin olmasidir.

Bilgisayar programu kullanilmadan énce kule ve buharlagtiricinin (B) uygun
boyutlandinlmas: icin bazi detayli proje hesaplamalan yapilmugtir [36, 37). Tirbin-
lerin yatirim maliyeti igin komple gaz tirbinli gii¢ Giretme initesinin % 30 u gaz

tiirbini yatirim maliyeti olarak alinmigtir [10].

Toplam ¢evrimin yatirim maliyeti ise asagidaki ifade yardim iie hesaplanmustir.
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C: = Z Cm (59)

3.2 Ekonomik Hesaplar

Cevrimlerde {iretilen SO, firetimi maliyeti hesab1 genel olarak agagidaki esitlik
yardimu ile yapilabilir [9, 20 36).

_ (F + 0&M)(Cu) + (Ph)(Crs) + (EL)(CEz)
! g

Cso (60)

Eger ¢evrimde kullanilandan fazla giic Giretimi varsa elektrikle ilgili ifade ters
igaret almaktadir. Esitlikteki kullanim ve bakim masraflarini olusturan ifade

agagidaki gibi tamimlanmugtir.

)T +e)e

=i

0&M = O&M; (61)

Bu egitlikteki O&M; ifadesi baglangic kullanim ve bakim giderleri olarak, ilk
<aligtirma maliyetinin belirli bir yizdesi alinmgtir. Uretime baslama maliyeti de
(62) nolu esitlik yardimu ile hesaplanmugtir.

Cou = (1 + fa)(1 + ra)iCy (62)
Bu esitlikte f;. (63) nolu esitlik yardimi ile hesaplanmistir.

1+71.g M
Ndd

fie =05 (63)

3.3 Cihazlarda Kullanilacak Malremelerin Se¢imi

Cihazlarda kullamlacak malzemeler, cihazlarin ¢aligma értamla.rma ve kullanila-
caklar: sicakliklara bagh olarak segilmiglerdir. Caliyma ortarmm korozif ve korozif ol-
mayan diye iki guruba, korozif ¢aligma ortam da siv1 ve gazla ¢aligma diye iki kisimda



digliniilmigtiir. Bu degerlendirme sonucu gevrimde kullanilan malzemeler dort ana

gurupta toplanmigtir (7, 19, 32, 28].

(1) S1v1 ve gaz karigimu ile korozif akigkan icermeyen, disik sicaklik ve orta sicak-
likta galigan tim dogrudan dogruya temash 1s1 defistirgegler ve yardimc: elemanlan
i¢in i¢ cephe refraktdr biriket ve dig kisim ise karbon celigi ile kaplanmig olarak kul-
lanilmugtir. Korozif akigkan iceren dogrudan dogruya temash 1s1 degistirgegleri igin
i¢c kaplamada paslanmaz gelik kullanilmugtir.

(2) 650 K den diigiik sicakhkta galigan ve korozif akiskan igeren 1s1 degistirgecleri
i¢in paslanmaz ¢elik AISI 310 veya AISI 316 kullanilmigtir. Ayrica korozif olmayan
cihazlar icin ise karbon ¢eligi kullanilmigtir. ’

(3) 650 K den biiyik sicakliklarda korozif sivi akigkanla galisan 1s1 degigtirgegleri
igin yliksek alagimh (Titanyum) gelik kullanilmigtir.

(4)- 650 K den biiyik sicakliklarda korozii; gaz akigkanlarla c¢aligan 1s:
degistirgegleri i¢in ise Incoloy 800 kullaniloustir.

Kullanilan bu malzemelerin maliyetlerini kiyaslamak bakimindan, érnek olarak

. karbon geliginin maliyeti 1 birim teme! alinirsa paslanmaz geligin r;:xaliyeti karbon

celiginin maliyetinin 2.5 kat: ve Incoloy malzemesinin maliyeti ise karbon celiginin
maliyetinin 4.5 kat1 olmaktadir.

3.4 Uretim Maliyeti Hesab: i¢in Yapilan Kabuller

Bu bdlimde firetim maliyeti hesabi igin segilen ﬁreﬁim kapasitesi, yliksek sicak-
liktaki niikleer 1s1in maliyeti ve ekonomik hesaplar i¢in yapilan kabiller belirtilmistir.

3.4.1 Uretim Kapasitesi

Hammache ve Bilgen [19] de verilen 7.1.10° GJ/y1l a kargilik gelen yillik hidrojen
firetimi kapasitesi esas alinmig ve bu kapasite yllik 2.527.10'° mol SO; iretimine denk
gelmektedir, Cevrimlerin mihendislik analizleri bu Gretim kapasitesi temel alinarak
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yapilmistir,

8.4.2 Yiiksek Sicaklikta Niikleer Isinin Maliyeti

Yiksek sicaklikta niikleer istnin maliyeti icin defigik referanslarda degisik
maliyetler verilmigtir. Knoche [28], 1983 dolariyla 7.5 $/GJ ( bu deger 1990 dolanyla
10.1 $/GJ olmaktadir.), JAERI [39] 1989 da 3.8 ¥ /1000 kcal (yaklagik 6 $/GJ 1990
dolariyla) ve Barnert {4] de 1985 dolaniyla 3.5 $/GJ (bu deger 1990 dolaniyla 4.0 $/GJ
olmaktadir) degerlerini vermiglerdir.

Cevrimlerin miihendislik analizinde niikleer isinin maliyeti Barnert’in ve JAERI
nin verdikleri yiksek sicakliktaki niikleer enerjinin maliyetleri esas alinarak 3 $ dan
6 $/GJ e kadar 1990 dolariyla degisken alinmistir.

3.4.3 Ekonomik Kabuller

Termokimyasal cevrimlerin ekonomik bakimdan degerlendirilmesinde su kabuller
yapilmgtir: Mali kaynak olarak halka agik bankalardan % 100 borglanarak kullanma
yoluna gidilmistir. Konstriksiyon zamam olarak ig yil ahnmug, faiz oran: sistemin
konstriiksiyonu ve igletilmesi miiddetince sifir enflasyon ile % 5 (yani sabit dolar
esasina gore) alinmigtir. Baslangig kullanma (igletmeye baglama durumunda) ve
bakim masraflan yatinm maliyetinin % 1 i ve sabit giderler de‘igletme giderlerinin
% 6 s1 olarak alinmgtir.

Diger kabuller ise % 1.3 yatirimin defer kaybetmesi, % 0.3 isletme esnasinda
iceride cihaz yer degigtirmeleri, % 0.2 sigorta giderleri, % 2.8 devlet, blgesel vergiler
ve % 1.4 miilkiyet vergisi giderleri olarak almmistir. Cevrimlerdeki cihazlarin ¢aligma
ortamlarina gore degisik kullanma siresi (6miir) tanimlanmistir ve bu dmiir korozif
ortamda caligmayan cihazlar igin 20 yil, korozif ortamda ¢aligan cihazlar igin 12 yil
olarak alinmustir [36]. Aynca elektrik enerjisinin kWh inin ahg ve satig fiyat: olarak
0.05 $ kabul edilmigtir.
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3.5 Miihendislik Analizi Modeli ve Bilgisayar Prograrm

Miihendislik analizi 3.1 ve 3.2 bdlimlerinde anlatilan ve gerekli bagintilar: verilen
iretim maliyeti ve ekonomik hesaplardan olugmaktadir. Bilgisayar prograrminda bu

hesaplamalar igin iki adet alt program mevcuttur [19].

Sekil 5 den goriilecegi gibi ana programdan cihazlar igin alinan sicakhk, basing’
degerleri, faz durumlan ve 1s1] giigler igin, ilk alt programda 1s: transferi hesaplan
yapilarak gerekli 1s1 transfer alan: hesaplandiktan sonra segilen malzemeler icin sadece
cihazin yatirim maliyeti hesaplanmaktadir. Daha sonra cihaz icin gerekli yardimei
cihaz ve malzemelerin de maliyeti hesaplanarak toplam cihazin yatirim maliyeti ¢ikis
degeri olarak ana programa gonderilmektedir.

Ekonomik analizi yapan alt programa toplam gevrim igin gerekli yatirim maliyeti,
cevrimin niikleer enerji gereksinimi ve gevrimde {iretilen veya tiiketilen mekanik e-
nerji miktan verilerek 6nceden 6ngériilen kabuller yardim ile (niikleer enerji maliyeti,
Gretim kapasitesi ve ekonomik kabuller) SO; nin iiretim maliyeti hesaplanmak-
tadir. Bu maliyetin degigimi niikleer enerjinin degisik maliyetlerine gore hazirlanan
gekillerde gésterilmistir. Bu gekillerde niikleer enerjinin maliyetinin 3$ dan 6$ a kadar
degisimi degerlendirilmistir. Ayrica bu gekillerde SO, tretimi igin ¢evrime ait ka-
pital+kullanim ve bakim giderleri de gdsterilmigtir. Sekillerde toplam SO, iretim
maliyetini ifade eden degisimle birlikte diger SO, firetimini gerceklestiren Snemli

cevrimlerin SO, firetimi maliyetlerinin degigimi de veriimigtir.
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IV. BOLUM
4.1 SULFURIK ASIT PARCALAMA CEVRiMI 1

Bu ¢evrimde, literatiirde GA miihendislik ¢evriminin siilfiirik asit parcalama
kismi igin Gnerilen gevrimlere benzer siilfiirik asit pargalayici modeli kullanilarak
yatirom bakimindan ve enerji harcamas: yoniinden en iyi durumda olan Schep-
ers’in  cevrimine alternatif bir cevrimin geligtirilmesi planlanmugtir. Cevrim I
de doffrudan dogruya temasl 1s1 degigtirgeci kullanilmug aymea diger iki gevrimde
onerilen 1sinn geri kazanihp ¢evrimde kullamimas: metodlari (kompresdrle buhar
sikigtirarak enerji kalitesini yikseltmek, gaz drdnlerin basmcmn tirbin de digiril
mesi ile gli¢ Gretmek ve gevrimde degisik basing kademelerinin olugturulmasi) birlikte
uygulanmugtir.

S0O;3 ve SO, iiretimleri i¢cin parametrik ¢aliyma yapilmigtir. SOz in  Gretimi
" depisik basinglarda ve sicakhiklarda bu balime beslenen akis hattindaki su ve silfarik
asitin mol miktarlar sabit tutularak gézlenmigtir. SO; fGretiminin sonuglar Sekil 7
de gosterilmigtir. SO; {in {iretimi sdlfiirik asitin buharlagma bélgesinde sicaklifin
artmasimin diigiik olmasina ragmen hizh bicimde olmaktadir. SOg Gretimi beklendigi
gibi srcaklik sabit tutuldugunda, yiiksek basinglarda azalmaktadir. 17 nolu akis hat-
tinin sicaklifina 800 K olarak karar verilmistir. Bu sicakliga helyumia. mitilan HX4, D
cihazlar: i¢in AT yi yiksek tutmak ve ¢cevrime gerektigi kadar niikleer enerji besleye-
bilmek icin parametrik ¢aligma sonucu varilmigtir. Ayrica gevrimdeki kullanma
basinglarma da parametrik ¢ahgma sonucu karar verilmistir. Ozellikle gevrimin yik-
sek basincina karar verilirken 13 nolu akig hattindaki su l?uha.rmm yogusturulmas:
igleminin HX2 ve HX1 cihazlarinda tamamlanmas: arzulanmgtir. Bunun nedeni
ise cevrimin enerji gereksinimini azaltmak olugturmaktadir ve bu basing degeri ile
pargalayicida bir mol SO, iiretilebilmektedir.

§0; nin {retimi i¢in yapilan parametrik ¢alismada ise degisik basing ve silfiirik
asit miktarlarindaki SO, tretimi (18 nolu akig hatt i¢in) gézlenmistir. Bu ¢alismada
da sdlfiirik asitle hesaplamaya baglarken su miktan sabit tutulmug olup 0.7637 mol
diir (15 nolu akig hatt1). Pargalayier gikig sicaklifs ise 1120 K segilmig olup bunun
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Hzo = 07637 mol-
stq = 17692 mol

P(10° Pa)
. 8

12

S0, URETIMi (mol)
]

05
>
0 Lo — .
700 800 900 1000
SICAKLIK, K

Sekil 7: Degisik basinglarda SOg firetiminin sicaklikla degigimi.

nedeni ise 1s1 transferi igin helyumla diger gazlar arasinda minimum 50 K lik bir farkin
dnceden kabul edilmesidir. Bu parametrik ¢ahgmanin sonuglar Sekil 8 de verilmigtir.
Sekilden goriilecegi gibi SO, iretimi sabit basingta yiiksek silfiirik asit miktarlarinda
artmakta ve sabit siilfiirik asit miktarlarinda ise yiiksek basingla azalmaktadir.

Bu gevrimin parametrelerini asagidaki gibi siralayabiliriz:
- Cevrimin maksimum sicakhg 1120 K

~ Cevrimin maksimum basmnc: 12 x10° Pa

- Cevrimin minimum basinc: 8 x10° Pa

Genel akis semas: §ekil 6 da verilen cevrimi, §i¢ ana kisima ayirmak miimkiindir:
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Sekil 8: Degigik basinglarda SO; Giretiminin silfirik asitin mol miktariyla

degisimi.

1)siilfiirik asitin konsantrasyonunun arttinlmasikismy, 2) siilfirik asitin buharlagtirl-
masi ve kismen SOj {iretimi kismu ve 3) SO; Gin pargalanmasi kismi. Termokimyasal
¢evrimde kullanilan tim cihazlardaki 1s:1 transferinin ideal oldugu ve cihazlardan
cevreye 1s1 kaybinin olmadif varsayilmugtir. Siilffirik asit bubharlastirma ve kismen
SO; Gretme kisminda kullanilan cihazlarinda, kullanma basinci ve SOy pargalama
kismunda kullanma basinc: 12 x10° Pa dir. Buna karsilik asit konsantrasyonunun
artirma kismindaki cihazlarin kullanma basinglan 8 x10° Pa dan 12 x10° Pa a kadar
degigmektedir. Bolim I e gonderilecek SO, nin basinct 2 x10° Pa olarak Bolim I in
sinirlayict gart: olarak alimmugtir.

Alkis hatlarimn kiitle kompozisyonlari, fazlari, basing ve sicakliklar: tdm gevrim

icin Tablo 4 de verilmigtir. Cevrimin alt kisimlarinin detayl agiklamalan asagida
verilmigtir.
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Tablo 4: Cevrim I de 1 mol SO, {iretmek i¢in kiitle balansi ve akig

kompozisyonlar:.

A.kl§ Oz SOz 503 Hzo 32504 Faz T(K) P(lorPa)
1 0.0040 4.3437 1.0576 8 393.0 1.80
2 0.0040 4.3437 1.0576 g/s 3472 0.08
3 0.0035 0.3751 g 347.2 0.08
4 0.0005 3.9688 1.0576 8 347.2 0.08
5 3.9686 1.0576 g/s 3675 0.08
6 0.0005 1.3146 g 367.5 0.08
7 2.6540 1.0576 8 387.5 0.08
8 2.6540 1.0576 8 367.5 0.20
9 2.6540 1.0576 g/s 425.7 0.20

10 1.1569 0.0017 g 425.7 0.20
11 1.4971 1.0559 s 425.7 0.20
12 14971 1.0558 s 425.7 12.00
13 0.5000 1.0000 2.4970 0.0559 g 445.7 12.00
15 0.7637 1.7692 8 638.2 12.00
16 0.3587 1.1223 1.4105 g/s 7078 12.00
17 1.2813 2.0449 04879 g 800.0 12.00
18 0.5000 1.0000 0.7621 2.5267 0.0071 g 11200 12.00
19 05000 1.0000 0.1808 1.9444 05884 g 693.6 12.00
20 1.1569 0.0017 g 370.0 0.20
21 0.3522 0.0005 g - 3700 0.20
22 0.8047 0.0012 g 370.0 0.20
23 0.8047 0.0012 g 540.7 0.80
24 0.8047 0.0012 g 420.1 0.80
25 0.8047 0.0012 s 366.7 0.80
26 ) 0.8047 0.0012 s 3667  5.70
27 0.5000 1.0000 24970 0.0559 g/s 4194  12.00
28 0.0435 1.6600 0.0558 s 419.4 12.00
29 0.5000 0.9565 0.8370 g 419.4 12.00
30 05000 0.9585 0.8370 g/s 366.2 12.00
31 0.0277 0.7370 s 366.2 12.00
32 0.5000 0.9288 0.1000 g 366.2 12.00
33 0.5000 0.9288 0.1000 g 465.5 12.00
34 0.5000 0.9288 0.1000 g 338.6 2.00
35 0.5000 0.9288 0.1000 g 376.8 2.00
36 0.0040 1.6897 g 362.9 0.08
37 0.0040 1.6897 ] 314.7 0.08
38 0.0040 1.6897 s 314.7 5.70
39 0.3522 0.0005 s 333.8 0.20
40 0.3522 0.0005 ] 333.8 5.70
41 0.0277 0.7370 8 366.2 5.70
42 0.0277 1.0892 0.0005 s 356.0 5.70
43 0.0317 2.7789 0.0005 s 331.0 5.70
44 0.0435 1.6600 0.0558 s 399.5 12.00
45 0.0435 1.8600 0.0559 s 399.5 5.70
46 0.0435 2.4647 0.0571 8 389.3 §5.70
47 0.0752 5.2436 0.0576 ]

358.7 5.70
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4.1.1 Siilfiirik Asitin Konsantrasyonunun Arttinlmas: Bélimi

Bolim I den % 57 (H,S0, agirlikl) konsantrasyonda geleﬂ siilfrik asit, EV1,
S1, HX1, S2, HX2 ve S3 cihazlarindan gegirilerek karigimin i¢indeki bir kisim su
buharlagtirilarak ayristirilmakta ve daha yiiksek konsantrasyonda SOj absorbsiyon
kulesine (T) gonderilmektedir. Bolim I den gelen 1 nolu akis hattimin basmec ve
sxcakilgl adyabatik genigleme valfi EV1 in yardim ile 1.8 x10° Pa dan 8 x10° Pa
a ve 393 K den 347.2 K e diigiirlilmekte ve S1 cihazindan sonra asit konsantrasyo-
nu % 59.2 ye yiikselmektedir. HX1 cihazinda da buharlastirilan su ile §2 yi terk
eden siv1 kangimin konsantrasyonu % 68.45 e, sicaklig1 367.5 K e yikseltilmekte ve
basinc: ise P1 pompasi yardimu ile 2‘ x10% Pa a yiikseltilerek HX2 cihazina génder-
ilmektedir. HX2 cihazin: terk eden sivi buhar karnigimi S3 cihazinda aynistirilarak,
% 79.3 konsantrasyonunda siilfiirik asit elde edilmekte ve P2 pompasi yardim ile
karigimin basinci ¢evrimin maksimum basincina yiikseltilip SOz absorbsiyon kulesine
gonderilmektedir.

Bu kisimin son kademesini olugturan §O; absorbsiyon kulesine gelen 12 nolu akig
hatt: zit akigh olarak siilfirik asit buharlagtirma kismindan gelen 19 nolu akig hatti
ile dogrudan dogruya temas ettirilerek SOj iin tamami absorbe edilmekte ve silfiirik
asitin tamamina yakin bir kismu da yogusturulmaktadir. Absorbsiyon kulesinin alt
kismimndan % 92.65 konsantrasyonunda ve 638.2 K de elde edilen siilfiirik asit P3
pompasi yardimi ile asit buharlagtirma kismina gonderilir.

S3 faz ayngtiricisindan ¢ikan 10 nolu gaz fazi akig hatti HX5 cihazi yardim
ile 425.7 K den 370 K e sogutulmakta ve 21, 22 nolu akis hatlan olarak iki kisima
ayngtirilmaktadir. HXS5 den ayrilan hattmn iki pargaya bolinmesindeki maksat, asit
konsantrasyonun arttirma kismmin enerji ihtiyacinin tamamlanmas: igleminde fazla
enerji kullanmamaktir. 21 nolu akig hatt: C2 yogusturucusunda yogusturulup basmei
P6 pompas: yardimu ile 5.7 x10° Pa a yiikseltilip Boliim I e gonderilir. 22 nolu akig
hattinin basinci Co kompresorit yardimi ile 2 x10* Pa dan 8 x10* Pa a yiikseltilmig
ve HX6 da 400.1 K e kadar sogutulup HX1 de de tamamen yogusturulmustur. Daha
sonra basmci P4 pompas: yardimi ile Bliim I in basincina yiikseltilmigtir.

Ayrica S1 ve S2 ayrigtiricilar! yardimu ile aynstirilan su buhar: 36 nolu akig hat-



43

tinda birlegtirilerek C1 yogugturucusunda yogusturulmakta ve Bolim I e gonderilmek
i¢in basinci P5 pompas: yardimu ile 5.7 x10® Pa a yiikseltilmektedir.

4.1.2 Siilfiirik Asitin Buharlagtirilmasi ve Kismen SO; Uretimi

Bu bdlime, 15 nolu akig hatt: ile yliksek konsantrasyonda gelen siilfirik asit
6nce HX3 cihazinda SO; pargalayicisindan gelen yiiksek sicakliktaki (1120 K) gazlar
ile sitilip sicakligt 707.8 K e yikseltilir ve bu cihazda asit buharlagtirma isleminin
dnemli bir kismi ile kismen §O; iiretimi gerceklegtirilmektedir. Kalan sivi karigimmnin
tamamen buharlagtirilmasi ve SOj tiretiminin biiyiik bir kisrm: HX4 cihazinda gergek-
legtirilmektedir. HX4 cihazinin enerji gereksinimi diglik sicaklik séviyesindeki niikleer
enerjiden saglanmaktadir. Sonug olarak bu kisimdan 17 nolu akig hatt; ile 800 K de
ve 1.2813 mol SOj igeren gaz kangimi SO; parcalama kismina gdnderilmektedir.

4.1.3 SO iin Parcalanmas: Bélimii -

Silfirik asit buharlagtirma ve SO firetme kismindan gelen gaz kangimi D
parcalayici reaktdriine génderilir ve SO; gaz: katalizér yardim ile 1120 K de bilesen-
lerine ayrigtinhir. Bu kisum igin gerekli yiiksek sicaklik seviyesindeki enerji, niikleer e-
nerji kaynagindan helyum enerji tagiyic: kullanilarak saglanmstir. Bu enerjiyi tasiyan
helyumun Cevrim I e girig sicakligt 1170 K ve ¢ikig sicakhigi ise 752.7 K dir. 18 nolu
akig hatt1 ile SO, pargalayici {initesinden gelen gaz karisim: HX3 181 degigtirgecinde
693.6 K e kadar sogutulmakta daha sonra SO;3 absorbsiyon kulesine gonderilmekte-
dir. Kuleden 13 nolu akig hatt: olarak elde edilen 1 mol SO, icerikli gaz karigimi HX2
ve HX1 1s1 degistirgeglerinde suyun yogusma sicaklifina kadar sogutulup, Snemli bir
kismi yogusgturulup, S4 ve S5 faz a.ynatxrfcxla.n yardimu ile ayristirilmaktadir. 0.5 mol
O, ve 0.9288 mol SO, ve 0.1 mol H,O igerikli 32 nolu akig hattinin sicakh: 366.2 K
ve basmci 12 x10% Pa dir. 32 nolu akig hatti HX6 cihazi yardum ile 465.5 K e isitilip
sonra tiirbinde (EXP) 2 x10° Pa a genigletilmektedir. Tirbinden gikan gazlar HX5
yardim ile 376.8 K e 1sitilip B6liim I e gonderilmektedir.



4.2 SULFURIK ASIT PARCALAMA CEVRiMI I IN DEGERLENDI
RILMESL

Bu gevrimin degerlendirilmesi yapilmadan dnce GA nin ve Schepers in siilfGrik
asit parcalama cevrimlerinin analizi yapilmistr. Bu analizin somiglan yaymlanmrg
sonuglarla kargilagtinilmg olup bu bdlimin sonunda dz Cevrim I ile kargilastirila-
caklardir. Bu bélimde Cevrim I in termodinamik ve mithendislik degerlendirilmesi
detayh olarak agklamp tartigilacaktir.

-4.2.1 Termodinamik Bakimdan Degerlendirme

Cevrim I in cihazlarmm mekanik enerjj, 151 enerji gereksinimleri ve ekserji ka-
yiplar: Tablo § de verilmigtir.

Table 5 den g3riilecegi gibi gevrimde tirbin (EXP} ile 7.481 kI/mol SO, mekanik
enerji Gretilmektedir. cevrimde kullanilan kompresériin mekanik enerji gereksinimi
4.800 kJ/mol S@, dir. Ayrica cevrimdeki pompalar da (PFI-P6) kullanilan mekanik
enesji ise (.160 kJ/moal SO, dir. Bu durumda cevrimde knlfandan toplam mekanik e-
netji 4.960 kI /mol §O; ve ¢evrimde ihtiyag duyulmayan fazls mekanik emerji ise 2.521°
kI/mol SO; olmaktadwr. Efer nikleer enerji kaynafindan mekanik enerji tiretme
verimi % 40 alwirsa, bu mekanik enerjiye 6.303 kI/mol §O; niikleer enerji denk
gelmektedir. Cevrimde niikleer enerji D ve HX4 cthazlarinda kullamilbmg olup toplam:
373.050 kJ/mal SOy dir. Bu yiizden ¢evrimde kullamlan net ndkleer enerji 366.747
kl/mol SO, olarak degerlendirilmistir.

Cevrimin asit konsantrasyonunu artirma bolimiiniin toplam enerji gereksinimi
251.5 kJ/mol SO; olup, bu enerji tamamen ¢evrimde geri kazanilan enerji ile kargilan-
maktadir. Asit buharlagtirma bdlimiinde ise toplam 308.8 kJ/mol 50, s enerjisi
gereksmxmx vardir ve bu enerjinin 150.6 kJ/mol SO, si niikleer enerji kaynagindan
saglanmaktadir.

Bu gevrimden digariya C1 ve C2 yogusturnculariyla 91.563 kJ/mol SO; s
atilmakta olup, HX6 1s: degistirgecinin enerji gereksiniminin bir kismu HX7 1s1
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defiistirgeci yardim ile saglanmistir. Cevrimden digariya gonderilen 1sinin sicakhg:
digiik oldugu igin 1s1nin geri kazanilmas: ekonomik degildir.

Tablo 5: Cevrim I de 1 mol SO, liretmek icin cihazlarin mekanik, 1s1
enerjisi gereksinimleri, ekserji kayiplan ve yatirim maliyetler (19908).

Cihaz Agiklamalar wW(kJ) Q(kJ) E(kJ) C(MS$)
D S0Oj3 Pargalayic: 0.000 222.443 9.546 16.410
T Kule 0.000 96.600 68.221 4.409
HX1 Is1 degistirgeci 0.000 69.685 5.211 2.191
HX2 Is: degistirgeci 0000  77.128 7.572 1.707
HX3 Ist degigtirgeci 0.000 158.198  14.326 8.267
HX4 Is1 degistirgeci 0.000 150607  8.260  13.272
HX5 Is1 degistirgeci 0000 2216  0.163 0.284
HX6 Is: degistirgeci 0.000 5.903 0.286 0.875
HX7 Ist degistirgeci 0.000 2518 P*HX6 P°. HX6
coM Kompresr 4800 0000  0.406 3.874
EXP Tirbin -7.481 0.000 1.207 0.940
C1 Yogusturucu 0.000 76.072 2.630 1.352
C2 Yogugturucu 0.000 15.491 1.160 0.340
P1 Pompa 0.001 0.000 0.000 0.021
P2 Pompa 0.121 0.000 0.030 0.152
P3 Pompa 0.000 0.000 0.000 0.054
P4 Pompa 0.010 0.000 0.002 0.028
P5 Pompa 0.023 0.000 0.006 0.038
P6 Pompa 0.005 0.000 0.001 0.023
S1/S5 Ayngstiricilar 0.000 0.000 0.000 0.000

Kangim ve kisma  0.000 0.000 2.547 0.000
Toplam -2.521 59.574 54.237

P*. = paylagiyor
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Cevrimin timi icin enerji ve ekserji dengesi kontroli yapilmistir. Enerji dengesi

kontrolii sdyledir:

- Alug hatlar 35, 47 ve akig hatt1 1 arasi entalpi farki  278.643 kJ/mol SO,

- fazla mekanik enerji 2.521 kJ/mol SO,
- gevrimden atilan 1s1 enerjisi 91.563 kJ/mol SO,
- toplam 372.727 kJ /mol 50,
- helyumun verdigi enerji 373.050 kJ /mol SO,
- fark 0.323 kJ/mol SO,

Cevrime 1 nolu akig hatt1 ve helyum ile gonderilen (olugum entalpileri dahil)
mutlak enerji 1749.110 kJ/mol SO, dir. Bu degerlerle ¢evrimin analizi yapilirken
programin hatas1 % 0.02 oldugu gézlenmektedir ve ihmal edilebilecek diizeyde bir
hatadir. Bu hata Schperes’in gevrimi igin aym yol takip edilerek yapilan hesapla-
mada % 0.35 olarak bulunmustur. Cevrimin toplam ekserji kaybi1 59.574 kJ/mol
S0, dir ve bu kaybm kisimlara gore dagilim ise asit konsantrasyonunu arttirma kis-
minda % 45.97, asit buharlagtirma ve kismen SOy iiretimi kisminda % 37.92 ve asit

parcalama kisminda ise % 16.11 geklindedir.

Cevrimin ekserji dengesi kontroli ise gdyledir:

- Cevrimin ekserji kayb: 59.574 kJ/mol SO,
- ¢evrimden digariya gonderilen mekanik enerji 2.521 kJ/mol SO,
- toplam 62.095 kJ/mol SO,
- helyumla sisteme terk edilen ekserji 256.015 kJ/mol SO,
= - fark 193.920 kJ/mol SO,

Bu fark cevrimin drdnlerinin ve atik 1sisinin ekserjetik sayisi olarak degerlendi-
rilmigtir. Diger taraftan:
- Akig hatlan 35, 47 ve akig hatt1 1 aras: ekserji fark 101133 kJ/mol SO,

- ¢evrimi terk eden atik 1simin ekserjisi 2.159 kJ/mol SO,
- toplam 193.292 kJ/mol SO,

Farklar kargilagtirildiginda aradaki degerin 0.628 kJ/mol SO, oldugu goriilir.
Bu deger cevrime 1 nolu akig hatti ve helyumla gnderilen ekserjilerin toplami olan
944.096 kJ /mol SO; ile kargilagtinhrsa % 0.07 olarak ekserji dengesi hatasi bulunur.
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Aym yontemle Schepers in ¢evrimi i¢in yapilan hesaplamada bu hata % 0.31 olarak
bulunmusgtur.

Cevrimin enerji ve ekserji verimleri (15) ve (25) nolu esitliklerin yardimu ile
hesaplanmstir. (15) nolu esitlikteki paydadaki deger sistemi terk eden 35, 47 nolu
akig hatlar: ve sisteme gelen 1 nolu akig hatt1 arasindaki enerji farki olarak 278.643
kJ/mol SO, dir; ¢evrime beslenen helyumla net enerji de 366.747 kJ/mol SO, dir.
Bu degerlerle gevrimin enerji verimi % 75.98 olarak elde edilmistir. (25) nolu esitlik-
teki paydadaki deger de aynigekilde gevrimi terk eden ve gevrime gelen akig hatlar
arasindaki ekserji fark: olarak 191.132 kJ/mol SO, dir; ayrica ¢evrimde fazla olan
2.521 kJ/mol §0O; mekanik enerji de gdzoniinde bulundurulursa 193.653 kJ/mol SO,
olarak elde edilmektedir. Sisteme helyumla beslenen net ekserji 256.015 kJ/mol SO,
olup bu &egerlerle cevrimin ekserji verimi % 75.64 olarak elde edilmigtir.

Cevrimin ekserji kayiplan, ekserji ve yatinm maliyetlerini minimum yapan

teknikler kullanilarak da.}ig. da azaltilabilir.

4.2.2 Miihendislik Bakimindan Degerlendirme

Tablo 5 de cihazlarin yatirim maliyetleri ayr1 ayn verilmis olup gevrimin toplam
yatirmm maliyeti 54.237 M$ (1990) olarak hesaplanmigtir. Bu toplam yaunm
maliyetinin kisimlara dagilim sSyledir: Asit bubarlagtirma ve kismen SO; #iretimi
bolimi % 39.7, SO; parcalama bdoliimii % 30.3, asit konsantrasyonumu arttirma
béliimé % 30.0.

Cevrimin toplam yatirim maliyeti kullanilarak ve niikleer enerjinin maliyeti
degisken alinarak kﬁkt'ir.t dioksitin {iretimi maliyeti hesaplanmgtir ve sonuclar Sekil 9
da gosterilmigtir. Bu hesaplamalarda yatirim parasimin yiikleme oram (capital charge
rate) igin cihazlarin yatinm maliyeti, cihazlarin deger kaybetmeleri, vergiler, sigorta
vs. esas almmustir ve nikleer 1simin maliyeti 3.0 § dan 6.0 8/GJ a degisken olarak
alinmstir. Tipik niikleer 1s1 maliyeti 4 $§/GJ ahmrsa SO, nin {retimi maliyeti 2.205
$(1990) /kmol SO, olarak bulunur.

Niikleer 1sinin ve kapital + isletme ve bakun maliyetlerinin degigimi gekilde aynica
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gosterilmigtir. Bu iki maliyete ilave olarak disariya satilan elektrik enerjisinden elde
edilen gelir bu toplam maliyetten ¢ikarilmis ve net toplam maliyet elde edilmistir.
Sekilden goriilecegi gibi toplam maliyet ve niikleer 1sinin maliyeti birim niikleer 1smin
maliyeti ile dogrusal degismektedir ve yatirim + igletme ve bakim maliyeti ise sabit
olarak kalmaktadir.

Schepers ve GA nin siilfiirik asit pargalama gevrimleri de ayn: metotla
degerlendirilmis olup bu ¢evrimlerin toplam SO, iiretimi maliyetleri de Sekil 9 da
Cevriin Iin sonuglarn ile birlikte gosterilmigtir. Bu Gretim maliyetlerinden gdrilecegi
gibi nikleer enerjinin maliyeti 4 $/GJ alimirsa, Cevrim I in SO, Gretimi maliyeti

% 5.61 Schepers in ¢evriminden ve % 45.82 GA nin ¢evriminden daha disiktar.

Daha Onceki bdlimlerde belirtildigi gibi Schepers ve GA nin slfarik asit
parcalama ¢evrimleri igin de ayni termodinamik ve mihendislik modeli kullanilarak
degerlendirilmigtir. Bu gevrimlerle Cevrim I in kargilagtirmali sonuglari Tablo 6 da

cevrimlerin degisik kisimlar icin ve genel durumlar igin verilmistir.

Tablo 6: 1 mol SO, firetimi i¢in onemli sonuglarn karsilagtirilmasi.

YER Norman (1982)  Schepers(1983) Cevrim I
kJ/mol $02
Gerekli Is: 286.1 260.8 251.5
Asit Geri kazanilan Is 286.1 260.8 2515
Konsantrasyon  Elektr. Enerjisi 45.2 -9.0 -2.5
Ekserji Kayiplan ’ 52.5 34.3 27.4
Gerekli Iss 303.0 849.7 308.8
Asit Geri kazamlan lai 144.7 201.8 158.2
Buharlagtirma  Niikieer Is1 158.3 147.8 150.6
Ekserji Kayiplan 285 25.4 22.6
Sos Niikleer Ist 188.9 263.5 2224
Pargalayia Ekserji Kayiplan 118 10.6 9.6
Niikleer I 8472 411.4 373.0
Béliim It Elektr. Enerjisi 452 -9.0 -2.5
Toplam Niikleer Is1 460.2 388.9 366.7
Ekserji Kayiplan 92.8 70.3 59.6
Bolim It Enerji Verimi (%) 63.5 70.2 76.0
Ekserji Verimi (%) 68.6 70.0 756
Top. Hid. Ure. Ver. (%) 47.0 §3.2 55.5
Baliim I Toplam Y. Mali. (1990 M$) 146.1 §8.0 84.2

Tablo 6 dan gorildigi gibi Schepers’ingevriminin yatirim maliyeti 1990 dolariyla
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daha Snce Tablo 3 de verilen kendi degerinden daha diigik elde edilmistir. Aym
metodu kullanma ydniinden, burada bulunan defer kargilagtirma bakimindan daha
uygundur. Buna kargin GA nin silfiirik asit pargalama gevrimi igin yeniden bir
yatirim maliyeti deferlendirmesi yapilmamis fakat bu maliyet 1990 dolanna geti-
rilmigtir. Bu sonuglara gére Cevrim I in diger cevrimlere gore daha iyi oldugu gdriil-
mektedir. Tablo 6 dan goriilecegi gibi ara bolimlerin ve tiim gevrimin ekserji kayiplan
dnemli Glglide azaltilmig, cevrimin net niikleer enerji gereksinimi azaltilmig, ayrica
¢evrimin enerji ve ekserji verimleri artinlmigtir. Enerji verimi, Schepers in ¢evrimine
gore % 8.26 ve GA nin cevrimine gore % 19.69 artinlmgtir. Ekserji verimindeki

| NORMAN (1883)

$/KMOL SO,

3 1

0 ] 1 L
3 35 4 4.5 S 558 6

$/GJ NUKLEER IS

Sekil 9: Yillik kapasite 2.527 x 10'° mol SO, igin gevrimlerin SO, firetimi

maliyetlerinin niikleer 1sinin maliyeti ile degigimi.

iyilegtirmeler ise Schepers in gevrimine gére % 8.00 ve GA nin g¢evrimine gdre ise
% 10.20 dir. GA mihendislik gevriminin difer bdlimlerinin enerji gereksinimi sabit
kabul edilerek ii¢ gevrimin de hidrojen diretimi verimleri (enerji) hesaplanmugtir. Bu
sonuglara gore Cevrim I in GA miihendislik gevrimine dahil edilmesi durumunda,
Schepers in ¢evrimine gore % 4.32 ve GA nin stlfirik asit pargalama ¢evrimine gore
de %18.09 daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Aynca Cevrim I in yatirrm maliyeti
Schepers in gevrimine gore % 6.55 ve GA nin kine gére ise % 60.38 daha diigiiktir.



4.3 CEVRIM I IN ANA SONUCLARI

Bu cevrim ile GA miihendislik cevriminin Bolim II si igin yeni bir ¢evrim one-
rilmig olup bu cevrimden elde edilen ana sonuglar goyledir: Cevrim I de yiksek si-
caklik seviyesindeki niikleer enerji kaynagindan toplam 373.050 kJ/mol SO; enerji
kullanilmugtir. Cevrimin 1s1 geri kazanma bolimiinde mekanik enerji dretimi gercek-
legtirilmis olup bu ene'rjinin bir kismi gevrimde kullanulmig ve 2.521 kJ/mol SO, ise
cevrimden fazla mekanik enerji olarak elde edilmigtir. Bu g¢evrimin enerji ve ekserji
verimleri sirasi ile % 75.98 ve % 75.64 olarak elde edilmistir. Ayrica ¢cevrimin toplam
yatirim maliyeti 54.237 M$ (1990) hesaplanmustir. Bu gevrimin birim SO, iretme
maliyeti, tipik nikleer ismmn maliyeti (4 $ (1980)/GJ) .iqin 2.205 $ (1990) /kmol SO,
olarak bulunmustur.

Sonug olarak bu c¢evrim hem enerji harcamasi ve yatinm bakimindan hemde
birim SO, iiretimi maliyeti bakimindan GA nin Boliim II si i¢in &nerilen gevrimler-
den daha iistiin durumdadir ve ayrica diger cevrimlere goérede daha az karmagik bir

¢evrimdir.
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V. BOLUM
5.1 SULFURIK ASIT PARCALAMA CEVRiMI IT

Bu ¢evrimle GA miihendislik cevrimine ilk defa enerji tagiyict ve adyabatik SOg
pargalayict modeli uygulanmgtir. Cevrim II nin sonuglarinda onemli dlgiide etkili
olan SO; pargalayici modelinin olugturulmas: i¢in gevrimin bu par¢asi igin parametrik
¢ahigma yapilmig ve bu ¢aligmanin sonuglar: dogrultusunda bu kismun degiskenlerine
karar verilmigtir. ’

Adyabatik pargalayici olarak difer cevrimlerde dnerilen adyabatik pargalayic:
modeli tek kademeli oldugu i¢in ve bu gevrimin maksimum sicakliinn digiik olmas:
bakimindan Cevrim II de kullanilamamugtir. Bu durumda yeni parcalayici modeli
geligtirilmigtir ve bu model kademeli pargalayici model olarak adlandinilmugtir.

Cevrim I nin kullamm karakteristiklerine karar vermek icin katalitik
pargalayicida SO, firetimi 'igin degigik gartlarda parametrik ¢aligma yapilomgtir.
Bu parametrik g¢aliymadaki kontrol parametreleri gdyle siralanabilir: i) SO; min
ayngtiriimasmi kolaylagtirmak icin, 36 nolu akig hattindaki SO, nin kismi basina

. 10° Pa dan biiyiik veya esit olmaldir. ii) gevrimde dolagtirilan oksijenin mol mik-
tarn adyabatik buharlagtiriciyr (B) ve adyabatik parcalayicry: kullanmak igin yeterli
olmal, diger taraftan ytizeyli is1 defigtirgeclerinin boyutlarim minimum yapabilmek
i¢in bu dolastmlan oksijenin mol miktart minimum olmaldir iii) 29 nolu akig hat-
timn sicaklik ve basiney HX1 cihazinda 1sinin geri kazamlmasina elverisli olmalidyr
iv) 9 nolu akig hattinm bilegenlerine 8nceden karar verilmigtir. SO; pargalayic: kis-
mmda dolagtirilan fazla H,SO, Gin mol miktari, bir mol SO, yi uygun bir kunllanma

basincinda tretebilmek i¢in minimum olmahdir. °

Sekil 11 degigik toplam basinglar igin fazla oksijenin fonksiyonu olarak SO, nin
kismi basmen géstermektedir. Sekilden gorilecegi gibi SO, nin kismi basine 10° Pa
civarma kargihk gelen oksijen miktar: artan toplam basmng ile artmaktadir. Toplam
basing 3 ten 21 x10° Pa 2 kadar defigken alinmigtir. Kontrol parametresi ii) adyabatik
buharlagtimcmn ve pargalayicinin gergeklegtirilebilmesi icin fazla oksijen miktarinin
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Sekil 11: Degisik toplam basinglarda fazla oksijen miktarinin degigimi ile

SO, nin kismi basinciun degigimi.

5 mole egit veya biiyiik olmasim gerektirmektedir. Kontro! parametresi iii} ise toplam
basmcin 7x10° Pa a egit veya biyiik olmasmin gerektigini gostermektedir. Bunun
sebebi ise 1s1 geri kazanma cihazi HX1 e 29 nolu akis hattiyla gelen gaz karigiminin
i¢indeki su buharinin yogugma tsisinmn belirlenen minimum AT sicaklik fark: ile geri

kazanilmasi kritik bir parametreyi olugturmaktadir.

Parametrik ¢calismanin degigik sonuglan Sekil 12 den 15 e kadar gosterilmig-
tir. Fazla oksijen miktann 5 mol alinarak toplam basmng 7, 14, 21x10° Pa icin
pargalayicilarda, degisik mol miktarlarindaki (11 nolu akis hatt1) sdlfarik asitle SO,



o
i
]

Wi o
10 f\!
m Y
- LI
0 DA
[
[ Wit

2

3.5

SULFURIK ASIT (mol)

3

25

(low) ywLL3HN “OS

Fekil 12: Pargalayicmn degigik kademelerinde degigik basinglar icin H; SO,

in mol miktarimn degisimi ile SO, iiretiminin degigimi.
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$ekil 13: Pargalayicinin degisik kademelerinde degigik basinglar icin H; 50,
iin mol miktarmn degisimi ile pargalayic1 gikis sicakliklarinin degigimi.



dretimi ve pargalayic: gikig sicakhklarr degigimleri Sekil 12 ve Sekil 13 de g8ste-
rilmigtir. §ekil 12 den gorilecegi gibi 1 mol SO; tretimi igin en digik H;SO, mol
miktan beginci kademe sonunda 2.3800 mol 7x10° Pa da elde edilmektedir ve bu
miktardaki silfiirik asit 11 nolu akig hattinda olmalidir. Yine bu gekilden goriilecegi
gibi yiksek toplam basinglara gidildikge daha fazla silfiirik asit gerektirmektedir.

Sekil 13 den de gorilecegi gibi silfiirik asitin mol miktarmin artmas: ile
parcalayic1 ¢ikig sicakliklarmun azaldifi ve bu azalmanin disik basinglarda daha da
yiksek oldugu gorilmektedir.

Parametrik ¢aliymanin ilk kademesinde saptanan H3S04 miktar: sabit alinarak
diger bir parametrik galigma yapilmigtir. Bu galismada degisik oksijen miktarlart ve
basinglarda SQ; diretimi ve parcalayicidan ¢ikan gazlarm sicakhklarimin degigimi gaz-
lenmig ve bu sonuglar Sekil 14 ve Sekil 15 de verilmigtir. Sekil 14 den goriilecegi gibi
bir mol SO; iiretimi yalniz 7x10° Pa toplam basmcinda ve 5 mol cksijenle beginci
- kademe sonunda gergeklegebilmektedir. Bu parametrik cahiyma sonunda da gevrimin
maksimum basmcinn 7x10° Pa ve cevrimde dolagtinlacak fazla oksijen miktarmm
da 5 mol olacagine karar verilmistir. Ayrica Sekil 14 den beg kademeli pargalayic
modelinde $O; nin firetimi artan oksijen miktariyla azaldgfh ve bu azalmanmn yik-
sek basinglarda daha fazla oldugu.gorilmektedir. Sekil 15 den de garﬁle;:egi gibi
parcalayicinin cikig sicaklif oksijenin mol miktarmin artmasi ile artmaktadir fakat
degigik basinglarda pek fazla defigmemektedir.

Yapilan parametrik caligmalar sonucu segilen degerler ( silfirik asit, oksijem,
cevrimin maksimum basmc:) gevrimin diger lusimlarmda da problem yaratmadif igin
segilen bu degerlerin bu gevrim igin uygun oldugu saptanmgtir ve cevrimin detayh

lizinin yapil Irmistir.
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miktar: ile SO; tiretiminin degigimi.
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Sekil 15: Degigik basinglarda fazla oksijenle pargalayicilarin degisik
kademelerindeki ¢ikig sicakhigimin degigimi.
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Bu ¢evrimin ana parametrelerini agafndaki gibi 6zetleyebiliriz.
- Cevrimin maksimum sieakhfr 1120 K
- Cevrimin maksimum basinc: 7 x 105 Pa.
- Cevrimin minimum basmer 6 x 10° Pa.

- .S;Oz nin suda absorbsiyonu i¢in ayrigtirma bélimiinde gaz karigimu icindeki
kismi basmer minimnm 16° Pa.

- Fazla oksijen miktar 5 mol.
- Buharlegtinciya gonderilen svi salfiirik asit 2.3800 mol.

Genel akig gemas: Sekil 10 da verilen cevrim degisik alt lnsimlardan olugmugtur.
Bu ksimlarr d6rt bolime ayirmzk mimkindir: 1) stlfiirik asitin konsantrasyonumun
arttmildif boliim, 2) stiftrik asitin buharlagtmildigs ve kismen SO; @in dretildigi
bdldm, 3) SO; in parcalandifh blim ve 4) SO,-0, nin ayngtinidiy bslim. Bu
cevrimde kullanilan 151 defistirgeglerinin gevreye st kayplar: ihmal edilmigtir.

Sulftrik asit buharlagtirma ve SO; Gretme boliimi ile SO; pargalama bélimd ve
asit konsantrasyomunu arttirma bélimiideki baz cihazlarin kullanma basmer 7 x 10%
Pa dir. Kikiirt dioksit ve oksijenin ayngtinidis béldmiin kullanma basmc: ise 6 x 1%
Pa dan 7x10° Pa a kadar deffigmektedir. Ayrica ana ¢evrimin minimum basimc: §x 103
Pa dir. Cevrimde tiretilen SO, nin gevrimi terk etme basme: ve sicakhfs, cevrimden
Bolim I e gonderilen suyun basinc: ve sicakhift Bolim I de istenen gartlara gére
dnceden secilmigtir.

Cevrime ait akig hatlarinin ktle bilegenleri, faziar1, basmg ve saicakhk deferleri
ana ¢evrim, SO; pargalama alt ¢evrimi ve SO - O; ayristirma alt cevrimi icin Tablo 7
den 9 2 kadar, gekilleri ise Sekil 10, 16, 17 de verilmigtir. Yukarida bahsedilen cevrimin.
alt balamleri gorevier: ve azellikleri bundan sonraki kisimlarda detayl bicimde agik-
lanacaktir.



Tablo 7: Cevrim II de 1 mol SO, diretimi icin kiitle balans: ve akig

kompozisyonlar:.
Akis_O; _50; 50; H,0 H,80, Faz T(K) P(i0°Pa)
1 0.0040 4.3437 1.0576 8 393.0 1.80
2 0.0040 4.3437 1.0578 g/s 347.2 0.08
3 0.0035 0.3751 g 347.2 0.08
5 0.0005 3.9686 1.0576 8 347.2 0.08
6 0.0005 3.9686 1.0576 g/s 390.0 0.08
7 0.0005 2.1483 g 390.0 0.08
8 1.8203 1.0576 8 3%0.0 0.08
9 1.8203 1.0576 s 390.0 7.00
10 5.4999 0.9998 2.8201 0.0576 g 462.2 7.00
11 0.5000 2.3800 8 605.0 7.00
13 0.2109 0.7109 2.1691 g s 664.0 7.00
14 5.0000 0.4903 0.9903 1.8897 g 620.1 7.00
26 5.4999 0.9998 1.0418 2.5416 0.3384 g 7419 7.00
27 54999 0.9998 0.2384 1.7382 1.1418 g 626.7 7.00
28 54999 0.9908 0.1361 1.6359 1.2441 g 605.0 7.00
29  5.4999 0.9998 2.8201 0.0587 g 450.0 7.00
30 5.4999 0.9998 2.8201 0.0567 g/s 364.4 7.00
31 0.0116 2.0570 0.0567 8 364.4 7.00
32 5.4999 0.9998 0.7631 g 364.4 7.00
33 54999 0.9882 0.7631 g/s 360.4 7.00
34 0.1205 s 360.4 7.00
35 5.4999 0.9882 0.6426 g 360.4 7.00
36 54999 0.9882 0.6426 g/s 303.0 7.00
37 5.4999 g 303.0 7.00
38 5.4999 g 3400 700
39  5.4999 g 4285  T.00
40  5.4999 g 11200 7.00
41  5.0000 g 11200  7.00
42 0.4999 g 1120.0 7.00
43 0.4999 g T958 100
44  0.4999 g 402.2 1.00
45  0.4999 g 3560  1.00
46 0.0040 2.5234 g 383.5 0.08
47 0.0040 2.5234 g 335.0 0.08
48 0.0040 2.5234 8 314.7 0.08
49 0.0040 2.5234 s 353.3 5.70
50 0.0040 2.5234 8 355.9 5.70
51 0.0116 2.1775 0.0576 s 364.2 7.00
52 0.0116 2.1775 0.0576 8 364.2 5.70
53 0.3766 s 303.0 5.70
54 0.0116 2.5541 0.0576 s 355.2 5.70
55 0.0156 5.0775 0.0576 8 354.7 5.70
86 0.9882 0.2660 : g 370.0 2.00
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§.1.1 Siilfiirik Asitin Konsantrasyonunun Arttirilmas: Béliimi

Bolim I den % 57 (H,SO; agirlik) konsantrasyonunda gelen siilfiirik asit EV1,
81, HX1 ve 82 cihazlarindan gegirilerek karigimin igindeki bir kisim su buhar-
lagtirilarak ayrigtirilip daha yiiksek konsantrasyonda SO; absorbsiyon kulesine (T1)
gonderilmektedir. Bolim I den gelen 1 nolu akig hattinin basimc: ve sicakligs adya-
batik genigleme valfinin (EV1) yardims ile 1.8 x 10° Pa dan 8 x 10° Pa a ve sicakh@
393 K den 347.2 K e diisiiriilmekte, S1 cihazindan sonra asit konsantrasyonu % 59.2
olarak elde edilmekte ve sivi karisim P1 pompas: yardimu ile HX1 cihazina gonde-
rilmektedir. HX1 cihazinda buharlagtirilan su ile 82 cihazin: terk eden silfiirik asitin
konsantrasyonu % 76 ve sicaklif ise 390.0 K dir. Bu bdlimiin son basamagina gon-
derilen sivi kangimmn basinc1 8 x 10° Pa dan 7 x 10° Pa a P2 pompasi yardimi ile’
yiikseltilmektedir.

Bu bolimiin son cihazim: olugturan SOg absorbsiyon kulesine gelen 9 nolu akig
hatt: z1t akigh olarak silfiirik asit buharlagtirma bdliminden gelen 28 nolu akig hatt:
ile dogrudan temas ettirilerek SO; iin tamam absorbe edilmekte ve siilfiirik asitin de
tamamina yakin ]:ir kismu yogugturulmaktadir., Absorbsiyon kulesinin alt kismindan
% 94.32 konsantrasyonunda ve 605.0 K de elde edilen siilfiirik asit P3 pompasi yardim1
ile asit buharlagtirma bdlimiine gonderilmektedir.

Ayrica S1 ve S2 ayngtiricilant yardimi ile ayngtirilan su buhan HXI12 1
degistirgecinden gegirilip C1 yogusturucusunda yogusturulmaktadir. Yogusmusg olan
suyun sicaklifi, yine bu 1s1 degistirgecin i¢ kismindan dolagtinlarak: yikseltilip daha
sonra Bolim [ e gonderilecek hatlarla birlegtirilmistir.

" 5.1.2 Siilfiirik Asitin Buharlagtirilmas: ve Kismen SOz Uretimi Béliimii

Asit konsantrasyonunu arttirma kismundan bu kistma gonderilen ytiksek kon-
santrasyondaki silfiirik asit ve su karigimi, 6nce HX2 1s1 degistirgecinde, HX3 1s1
degistirgecini terk eden 26 nolu akig hattimin tagidigi emerji kullamlarak sicakhf
664 K kadar arttirilmakta, bu 151 degistirgecinde suyun tamami buharlastinlmakta
ve kismen de SOjs iretimi gerceklegtirilmektedir. HX2 den gelen sivi ve gaz karigim,
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HXO 151 degistirgecinde niikleer enerji kullanilarak sicakhify 1120 K e yikseltilen 5 mol
oksijen ile buharlastirici (B) cihazinda dogrudan dogruya temas ettirilerek silfarik
asitin tamanu buharlagtirilip ve kismen de $O; tGretimi gerceklegtirilmigtir. Buhar-
lagtirieiyr (B) terk eden gazlarin sicakhg 620.1 K dir. Bu gaz karigimin 1sitilmasina ve
karigimdan SOj tiretme iglemine HX3 cihazinda da devam edilmigtir. HX3 cihazinda
enerji olarak SOj pargalayicisindan gelen sicak gazlann enerjisi kullanilmygtir. Sonug
olarak bu kisimdan 15 nelu akis hatt: ile 763.0 K de ve 1.9616 mol SQOj3 iceren gaz
kanigimi SOg parcalama bélimine gdnderilmektedir.

5.1.3 SOs iin Parcalanmas: Bdliimii

Bu balimin detayl gekli ve kiitle akisi, Sekil 16 ve Tablo 8 de verilmistir. Asit
buharlagtirma b3liménden gelen gaz karisim: birbirine seri olarak baglanmg bes grup
181 degigtirgeci ve adyabatik parcalayicidan gegirilerek SO3 fin pargalanmas: iglemi
gergeklegtirilmektedir. Bu bdlimdeki tiim 11 degigtirgeglerinin (HX4/8) enerjisi
helyum tasgiyici olarak kullanilan niikleer enerjiden saglanmustir. Isi degigtirgeglerinde
$0; iin parcalanmasi iglemi yoktur, sadece adyabatik parcalayicilar i¢in gerekli e-
nerjiyi'gaz karigmuna yiklerler ve HX4 cihazi harig digerleri ¢ok az ﬁﬁkta.rda SO
dretimini gerceklegtirirler. Tim 1s1 degigtirgeglerinin gaz kargimini pargalayicilara
gonderme sicakhklan 1120 K dir. Isi degistirgeglerinden pargalayiciya gelen gazlardan
+ S0j3 katalizdr yardimu ile par¢alanmaktadir. Bu par¢alama igleminin pargalayicilara
gore dafilim ve ortalama pargalanma sicakliklar: gdyle gergeklestirilmektedir: birinci
pargalayicida % 51.4 i 1069 K, ikincide % 25.3 { 1094.7 K, G¢linciide % 13.1 i 1107
K, dordiinciide % 6.7 si 1113.25 K ve begincide ise % 3.5 i 1116.5 K.

Bu bolimde iiretilen bir mol §O, ve yarim mol O, yi i¢ceren 25 nolu akig hatt:
HX3 151 defiigtirgecinde 741.9 K e, HX2 ve HX13 cihazlarinda da absorbsiyon kulesine
(T1) girmeden &nce 605 K e kadar sogutulmaktadir.

Alig hatt1 28 ile gelen SOz {in tamamu absorbsiyon kulesinde absorbe edilir ve
diger gazlarla birlikte SO, Grind 10 nolu akis hatti olarak T1 cihazini terk eder.
80, yi iceren bu akig hatty, igerdigi su buhannin yogusturulmas: igin HX14 ve HX1
cihazlarinda 364.4 K e kadar sogutulur. Bu sogutma iglemine HX11 151 degistirgecinde
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Sekil 16: Pargalayic: reaktdrlerin D1/D5, 151 defistirgecleri HX4/HXS ve
HX9 un helyumla sitilan pargasinin detaylar.

Tablo 8: Cevrim II nin SO; pargalama béliminde 1 mol SO, dretimi

igin kiitle balansi ve akis kompozisyonlan.

Akig O, SO; SOs  H;0 H,S0, Faz T(K) P(10°Pa)

15  5.0000 19616 24616 04184 g 763.0 7.00
16  5.0000 2.3732 2.8732 0.0088 g 1120.0 7.00
17 5.2571 0.5141 1.8518 2.8659 0.0141 g 10179 7.00
18 52571 0.5141 18607 28748 0.0052 g 11200 7.00
19 5.3836 0.7671 1.6057 2.8720 00071 g 1069.4 7.00
20 5.3836 07671 1.6083 2.8755 0.0045 g 11200 7.00
21 5.4480 0.8978 14770 2.8748 0.0052 g 1094.0 7.00
22 54489 08978 1.4781 28759 0.0041 g 11200 7.00
23 5.4825 0.9649 1.4107 2.8756 0.004 g 11065 7.00
24 5.4825 09649 1.4112 2.8761 00039 g 11200 7.00
25 5.4999 0.9998 13762 2.8760 0.0040 g 11130 7.00




ve C2 yofugturucusunda da devam edilip, yogusan suyun biyik bir bdlimi S3 ve
S4 faz ayngtincilar: yardim ile ayngtinlip Bolim I e giden akis hattina gonderilir.
Sonug olarak SO,, O, H;0 (gaz + siv1) 303 K de kikirt dioksit ve oksijen ayrigtirma

kismina gonderilir.
§.1.4 SO; - O, Ayrigtirma Béliimi

Bu bolimiin de detayh gekli ve kiitle akisi, Sekil 17 ve Tablo 9 da verilmigtir. 36
nolu akig hatt: ile bu béliime gelen SO,, Oz, H2O karnigimi §O; absorbsiyon kulesi
T2 de 303 K ve 7 x 10° Pa da su ile dogrudan dogruya temas ettirilerek (karsit akigh

"olarak), kiikiirt dioksitin tamamen su tarafindan absorbsiyonu saglanmakta ve 5.5
mol oksijen olarak kalan gaz ana gevrime 37 nolu akig hatti ile gdnderilmektedir.

Oksijenin sicakh siras: ile HX11, HX10 1s1 degigtirgeglerinde 428 K e kadar
arttiriimakta ve son olarak ta HX9 is1 defigtirgeci ile 1120 K e yidkseltilmektedir.
40 nolu akig hattinda yiksek sicakliktaki oksijen iki hatta ayrigtirilmakta, 5 mol O,
buharlagtiriciya (B) asit buharlagtirmak i¢in 0.5 mol oksijen de tiirbine gii¢ Gretimi
icin gonderilmektedir. 0.5 mol oksijenin basinci tiirbinde 7 x 10° Pa dan 105 P.a a
kadar genigletilmekte ve 1s1 geri kazanma cihazi HX10 da.n dolastirilarak 356 K de
uriin olarak gevrimi terk etmektedir.

SO, absorbsiyon kulesinin alt kismindan 37 nolu akig hatt: ile gelen SO, ve su
karigimu HX15 1s1 degigtirgeci ile 305.8 K e kadar isiilmaktadir. 38 nolu akig hat-
timn igerdigi SO; nin ayngtirilmas: igin bu hattin basinci EV3 adyabatik valfinin
yardim ile 2 x 10* Pa a diigiiriilmekte ve S5 aynigtiricis1 yardim ile SO, nin % 83.2
si ayngtirilmaktadir. Kalan sivi hattin basina 5 x 10° Pa a ve sicakhr ise HX16
151 defigtirgeci yardimu ile 307.7 K e kadar yiikseltilmigtir. Ikinci kikirt dick-
sit ayrigtirma kademesinde ise kangimin basinet EV4 adyabatik genigleme valfinde
6 % 10° Pa a diigiirilmis ve S6 ayngtiricist yardimm ile toplam $O; nin % '15.13 &
ayngtirilmsgtir. Az miktarda SO, iceren 66 nolu akig hattinin sicakhigs HX17 cihaz
yardim ile 309.2 K e arttinnlmakta ve son ayngtirma kademesi olan aynistirma kulesine
(T3) gonderilmektedir. Bu kulede suyun iginde kalan SO; tamamen aynstirilmak-
tadir. T3 ayngtirma kulesinin alt kismundan ahnan suyun basinci P6 pompas:
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Tablo 9: Cevrim II nin §0,-0; ayristirma kisminda 1 mol SO, dretimi

igin kiitle balans: ve akig kompozisyonlan.

Akig O, S0, SO H,0 H,80, Faz T(K) P(losPa)

57 0.9882 43.5380 s 3035 7.00
58 0.9882 43.5380 s 305.8 7.00
59 0.9882 43.5380 g/s 3030 0.20
60 0.1680 43.3194 s 303.0 0.20
61 0.8222 0.2186 g 303.0 0.20
62 0.1660 43.3194 s 3030 5.00
63 0.1680 43.3194 s 3077 5.00
64 0.1660 43.3194 g/s 303.0 0.086
65 0.1495 0.3510 g 303.0 0.06
66 0.0165 42.9684 s 303.0 0.08
67 0.0185 42.9684 s 3092 0.06
€8 42.1957 s 309.2 0.06
69 42.1957 s 309.2 7.00
70 42.1957 s 303.0 7.00
71 0.0165 0.7727 g 309.2 0.06
72 0.1660 1.1237 g 306.6 0.06
73 0.1660 1.1237 g/s 303.0 0.06
74 0.7238 s 3030 0.06
75 0.1660 0.3999 g 3030 0.06
76 0.1860 0.3998 g 4162 0.20
K 0.9882 0.6185 g 3410 0.20
78 0.9882 0.6185 g/s 303.0 0.20
79 0.3525 s 303.0 0.20
80 0.9882 0.2660 g 3030 0.20
81 0.9882 0.2660 g 5126 2.00
82 0.0241 s 3030 0.06
83 0.0241 s 3030 0.20
84 0.3766 s 3030 0.20
85 0.6997 s 303.0 0.20
86 0.6997 s 303.0 7.00
87 42.8954 s 303.0 7.00

yardimu ile tekrar 7 x 10° Pa a ve sicaklig1 ise HX19 yardim ile 303 K e sogutulup

tekrar ¢evrime baglamasi i¢in T2 cihazina gonderilmektedir.

S0O; nin ayngtinlmas: igleminde S5, S6 ve T3 cihazlarinda bir miktar da su
buharlagtirilmak zorunda kalinmmgtir. S3 ve T3 cihazlarindan buharlagan su C3
yogugturucusunda yogusturulmug ve S7 cihazi ile aynstinhip biiyik bir kismunin
basmet P7 pompasi yardim ile basinci 7 x 10° Pa a yiikseltilip absorbsiyon kule-

sine (T2) geri gdnderilmektedir. Kalan: ise Bolim I e gdnderilmek iizere basinc
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S8 aymstinicisindan gelen suyun basmcma (2 X 10* Pa a) P8 pompast yardimu ile
yikseltilmigtir.

S7 ayngtiricisiun {ist kismindan alinan diigik basmgtaki SO; ve H,0 karigimmnmn
basinc ilk kademedeki ayrigtirma basinci olan 2 x 10* Pa a Co-1 kompresdrii yardimi
ile yukseltilip ilk kademeden gelen 61 nolu akig hatti ile birlestirilmektedir. Olusan bu
yeni gaz kangmmindaki H,O nun yogugtirulmas: i¢in kangim C4 yogugturucusunda
303 K e kadar sogutulmakta ve faz ayrigtirma islemi S8 ayrigtiricisinda tamamlan-
maktadir. 80 nolu akig hatt: gaz kangim olarak Bolim I e gonderilecek karigim
icermektedir. Bu karigimin basinci Bslim I in basinci olan 2 x 10° Pa a Co-2 komp-
resdri yardum ile yikseltilip sicaklign da HX20 1s1 degigtirgeci yardimi ile 370 K
diigirilip Bolim I e gonderilmektedir.

Smv1 faz olarak bu kisimdan B&lim I e gonderilecek su 84 nolu akig hattinda
" toplanip P9 pompast yardimi ile basinc1 5.7 x 10° Pa a yiikseltilir ve Bolim I e

gonderilmek fizere ana cevrime gonderilir.

5.2 SULFURIK ASIT PARCALAMA CEVRIMIi II NiN DEGERLEN-
DIiRILMESI ; '

Bu bélimde Cevrim II nin termodinamik ve mihendislik bakimindan
degerlendirilmesi yapilacak ve GA miihendislik ¢evriminin Bolam II si igin éne-
rilen ¢evrimlerin sonuglar: ile kargilagtirilacaktir. Degerlendirmeye baglamadan 6nce
bu ¢evrimin Snceki gevrimlerden degisik bir bolimi vardir ve bu bélim SO;-0,
aynstirma boliim{idir. Diger cevrimlerden oksijen ve kiikiirt dioksit kangim: irin
olarak elde edilip, bu ayrigtirma iglemi GA mihendislik ¢evriminin Bolim I in de

gerceklestirilmektedir.

5.2.1 Termodinamik Bakimdan Degerlendirme

Cevrim II nin cthazlarimin mekanik enerji, 1s1 enerjisi gereksinimleri ve ekserji

kayiplan Ta.blo 10 da verilmistir.
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Tablo 10: Cevrim II de 1 mol SO, Gretimi i¢in cihazlarin mekanik, 1si

enerjisi gereksinimleri, ekserji kayiplari ve yatinm maliyetleri (19908).

Cihag Agiklamalar W(kJ) Q(kJ) E(kJ) C(MS$)
T1 Absorbsiyon Kulesi 0.000 129.133 8.972 10.019 -
T2 Absorbsiyon Kulesi 0.000 0.0 3.100 2.437
T3 Absorbsiyon Kulesi 0.000 83.7 P*.HX18 2.716
B Buharlagtine 0.000 88.833 21.126 - 0.797
D1 §0O3 Pargalayicl 0.000 0.0 2.270
D2 SO3 Pargalayict 0.000 0.0 0.364
D3 503 Pargalayict 0.000 0.0 0.138 3.112
D4 §03 Pargalayaa 0.000 0.0 0.031
D5 $03 Pargalayiar 0.000 0.0 0.009
EXP Tiirbin -5.979 0.0 0.530 0.672
CO-1 Kompresdr 2.328 0.0 0.302 1.759
CO-2 Kompresdr 10.965 0.0 1.208 3.787
HX1 1a1 Degigtirgeci -0.000 119.862 10.680 10.435
HX2 Is1 Degfigtirgeci 0.000 131.754 3.969 10.582
HX3 Is1 Degigtirgeci 0.000 212.271 18.693 7.525
HX4 Im Degigtirgeci 0.000 216.241 7.188 24.263
HX3 Is1 Degigticgeci 0.000  49.548 0.372 10.707
HXé Is1 DeBigtirgeci 0.000 24.429 0.113 7.449
HX7 Is Degligtirgeci 0.000  12.540 0.089 3,442
HX8 Isx Defligtirgeci 0.000. 6.507 0.083 1.310
HXg Is1 De@igtirgeci 0.000 130.877 9.632 11.832
HX10 Is1 Degigtirgeci 0.000  14.382 2.422 1.096
HX11 Is Degigtirgeci 0.000 8.008 0.704 0.647
HX12 Is: Degigtirgeci 0.000 7.387 0.481 8.132
HX13 Is: Deffigtirgeci 0.000 19.842 P°. HX9 P°. HX9
HX14 Is: Defigtirgeci 0.000 3200 P°. HX12 P°. HX12
HX13 Ia: Degigtirgeci 0.000 7.870 0.356 0.143
HX16 Ia1 Degigtirgeci 0.000 15.353 0:470 0.423
HX17 Im Degigtirgeci 0.000 20.054 2.553 0.143
HX18 Is: Defligtirgeci 0.000 33.666 0.402 3.419
HX19 Is1 Degigtirgeci 0.000 19.686 0.201 0.846
HX20 Is1 Degigtirgeci 0.000 7.600 P°. HX10 P°. HX10
[% e Yogugturucu 0.000  52.752 1.903 1.117
ce** Yogugturucu 0.000 19.273 1214 0.339
cs Yogugturucu 0.000 31.878 0.837 1.874
C4 YoZugturucu 0.000 17.774 0.499 0.301
P1 Pompa 0.000 0.0 0.000 0.017
P2 Pompa 0.074 0.0 0.020 0.017
Ps Pompa 0.000 0.0 0.000 0.276
P4 Pompa 0.034 0.0 0.009 0.045
Ps Pompa 0.506 0.0 0.126 0.250
P Pompa 0.708 0.0 0.176 0.328
P7 Pompa 0.012 0.0 0.003 . 0.029
P8 Pompa 0.000 0.0 0.000 0.014
P9 Pompa 0.006 0.0 0.081 0.023
Digterleri (Kisma,Kangim) 0.000 0.0 2.160 0.0
S1/88 Ayrigtinalar 0.000 0.0 0.0 0.0
Toplam 8.649 103.484 127.123

P*. = paylagtyor
**yogugturucularin gevrim iginde kullanilmayan enerjilerini igeren kisim
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Bu tablodan gérﬁlecegi' gibi cevrimde tirbin (EXP) ile 5.979 kJ/mol SO,
mekanik enerji dretilmektedir. Cevrimde kullamlan kompresdrierin (Co-1, Co-2)
mekanik enerji gereksinimleri 13.293 kJ/mol S O;; ve pompalarin (P1-P9) enerji
gereksinimleri 1.335 kJ/mol SO; dir. Bu durumda ¢evrime digaridan beslenmesi
gereken net mekanik enerji 8.649 kJ/mol SO; olmaktadir. Eger niikleer enerji
kaynagindan mekanik enerji &iretimi verimi % 40 alinirsa bu mekanik enerjinin {ire-
timi i¢in 21.623 kJ/mo] SO, yiiksek sicaklik kaynagindan niikleer enerji gerekmekte-
dir. Cevrimde niikleer enerji SO, pargalayic: kismindaki 1s1 degistirgeglerinde (HX4 -
HXS8) 309.265 kJ/mol SO;, buharlastiriciya gén&erilen oksijedin 1sitilmasinda (HX9)
110.635 kJ/mol SO, dir. Bu durumda gevrimde kullanilan dogrudan niikleer enerji
419.900 kJ/mol SO, dir. Cevrimde kullanilan mekanik enerji iretimi iqih gerekli
nikleer enerji de dikkate alinirsa gevrimin toplam nikleer enerji gereksinimi 441.523

kJ/mol SO, olarak degerlendirilmigtir.

Cevx"imin asit konsantrasyonu arttirma bSlimin{in toplam enerji gereksinimi
248.995 kJ/mol SO; olup bu enerjinin tamam ¢eviimden geri kazanilan enerji ile
karsilanmaktadir. Asit buharlagtirma ve kismen SO; {iretimi kisninin toplam enerji
gereksinimi ise 432.858 kJ /mol SO, olup bunun bir kismu nikleer enerJ:i kaynagindan
<enerji tasiyici oksijenle bu kisima gonderilmektedir. Ayrica §0; - O; kisminin enerji

gereksinimi ise tamamen gevrimin atik isis1 ile ka:rﬁlla.nmaktadu.

Tablo 11 de birbirleriyle 1s1 alig verisgi yapan cihazlar gdsterilmigtir. Tablodan
gorilecegi gibi C1 ve C2 yogusturucularindan ¢evrim digmma atilan enerji 72.100
kJ/mol SO, dir. Diger taraftan HX19 1s1 degistirgeciyle 19.686 kJ/mol SO,, C3
ve C4 yogusturuculariyla da 49.652 kJ/mol SO, enerji- gevrim digina atilmaktadir.
Bdylece ¢evrimin atik enerjisi 141.438 kJ /mol SO, olmaktadir. Bu atik 1sinin sicakhig:
disgik oldugu igin geri kazamlmas: ekonomik degildir.



70

Tablo 11: Cevrim [l de 1 mol SO; iiretimi igin cihazlarn birbirleriyle 1s1 alig verigi.

Is1y1 tagiyan akig hatts. Is1y: alan alag hatti
Im Sic, K Enerii, kJ 1m Sie., K . Enerji, kJ
degis. baglan. son kullam. kalan degis. baglan, son ijhtiyag " kalan ihtiyag
[} 335 814.7 1003 1018 EHX15 308 3088 7.6 - IR K
Ci 314.7 314.7 101.9 865 HX16 308 3077 15.4 0.0
C1 814.7 814.7 86.5 828 HX18 809.2 309.2 83.7 0.0
c2 83604 3420 394 193 EHX17 303 309.2 20.1 0.0
HX13 628.86 608.0 19.9 00 HX? 4285 5446 19.9 0.0 4
HX14 462.2 450.0 3.2 00 HXi2 836.9 3533 8.2 0.0
HX20 512.6 3870.0 76 0.0 HX10 346 3922 76 0.0
Toplam 721 0.0

Cevrimin timii icin enerji ve ekserji dengesi kontrold yapilmigtir. Enerji dengesi

kontroli soyledir:

- Akig hatlar: (45, 55, 56) ve 1 aras: entalpi farki  283.600 kJ/mo! SO,
. - gevrimden atilan 1s1 enerjisi 141.438 kJ /mol S0; .
toplam 425.038 kJ/mol SO,

gevrime beslenen enerjiler,

- ¢evrime helyumla beslenen enerji 419.900 kJ /mol SO;
- gevrime beslenen mekanik enerji 8.649 kJ/mol S0;
toplam 428.549 kI /mol 50, 'V

Cevrime beslenen ve ¢evrimden ayrilan enerjilerin arasindaki fark 3. 511 kJ / mol
S0, dir. Cevrime (1 nolu akis hatti, helyum ve mekanik enerji ile) besIenen mutla.k
enerji 1693.512 kJ/mol SO, dir (olusum entalpileri da.hxl) Bu degerlerle gevnmm
enerji analizi yapilirken programin hatas1 % 0.2 oldugu gozlenmektedu' ve Schepers

in hatasindan daha disik olup kabul edilebilecek diizeyde bir hatadir.

Cevrim II nin toplam ekserji kaybi 103.464 kJ/mol SO, dir ve bu kaybin kisim-
lara gore dagilim ise asit buharlagtirma ve kismen SOy diretimi kisminda % 54.80, asit
konsantrasyonunun arttiriimas: kisminda % 25.79, SO; pargalama kisminda % 10.27
ve SO,;-0; ayrigtirma kisminda ise % 9.14 geklindedir.
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Cevrimin ekserji dengesi kontrold ise sdyledir:

- Gevrimin ekserji kayb1 103.464 kJ /mo! SO,
- gevrime beslenen mekanik ekserji 8.649 kJ /mol SO,
- gevrime helyumla beslenen net ekserji 294.162 kJ /mol SO,
- gevrime beslenen toplam ekserji 302.811 kJ/mol SO,

cevrime beslenen toplam ekserji ile ekserji kayb: arasindaki fark 199.347 kJ/mol
SO, olmaktadir ve bu defer cevrimin iirinlerinin ekserjetik says1 olarak

degerlendirilmigtir. Diger taraftan:

- akig hatlan (45, 55, 56) ve 1 arasi ekserji farki  193.909 kJ/mol SO,
- gevrimi terk eden atik 1sinin ekserjisi 1.942 kJ/mol SO,
- toplam 195.851 kJ/mol SO,

Elde edilen bu toplam degerle ekserjetik sayis: kargilagtirildiinda aradaki farkin
3.496 kJ/mol SO, oldugu goriilir. Bu deger gevrime 1 nolu akis hattiyla, helyumla
. ve mekanik enerjiyle gdnderilen ekserjilerin toplami olan 1290.51 kJ/mol SO, ile
kargilagtirilirsa % 0.27 olarak ekserji dengesi hatas: bulunur. Bu deger de Schepers

in ekserji dengesi hatasindan daha kiigiiktir.

Cevrimin .enerji ve ekserji verimleri (15) ve (25) nolu esitliklerin yardimiyla he-
saplanmugtir.  (15) nolu esitlikteki paydadaki defer sistemi terk eden 45, 55, 56
nolu akig hatlari ve sisteme gelen 1 nolu akig hatti arasindaki enerji farki olarak
283.600 kJ/mol SO, dir. Cevrime beslenen net enerji ise 441.523 kJ/mol SO; olup
bu degerlerle gevrimin enerji verimi % 64.23 olarak elde edilmistir. (25) nolu esitlik-
teki paydadaki deger de aynm: gekilde ¢evrimi terk eden ve gevrime gelen akis hatlar
arasindaki ekserji fark: olarak 193.909 kJ/mol SO, dir. Sisteme beslenen net ekserji
ise 302.811 kJ/mol SO, olup bu degerlerle gevrimin ekserji verimi % 64.04 olarak

elde edilmigtir.

Bu cevrimin ekserji kayiplari, ekserji ve yatirim maliyetlerini minimum yapan

teknikler kullanilarak daha da azaltilabilir.
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5.2.2 Miihendislik Bakimindan Degerlendirme

Tablo 10 da cihazlarin yatinim maliyetleri ayr1 ayri verilmis olup gevrimin
toplam yatirim maliyeti 127.123 § (1990) olarak hesaplanmugtir. Bu toplam yatirim
maliyetinin kisimlara dagilim: gdyledir: SO; pargalama bolimi % 39.54, asit buhar-
lagtirma ve kismen SO; iiretme bolimii % 25.4, asit konsantrasyonunu arttirma

bolimi % 24.31 ve SO;-0, aynistirma bolimi % 10.75.

Cevrim I deki gibi Cevrim II igin de gevrimin toplam yatinm maliyeti kul-
lanilarak degisik niikleer 1sinin maliyetleri i¢in kiikiirt dioksitin firetim maliyeti hesap-
lanmustir ve sonuglar Sekil 18 de diger gevrimlerin sonuclariyla birlikte gosterilmistir.
Bu hesaplamalarda da yatirim parasinin yikleme orani (capital charge rate) igin ci-
hazlarin yatirim maliyeti, cihazlarin deger kaybetmeleri, vergiler, sigorta vs. esas
almmugtir. Tipik niikleer 1s1 maliyeti 4 $/GJ igin SO, nin dretim maliyeti 3.283
$(1990) /kmol SO, olarak elde edilmistir.

5
I NOFRMAN (1982) \
“F CEVRIM I
N 3
Q
@ 3k
6 SCHEPERS(1983)
g [ o
é J S \B]NINMQ YETI
BT KAPITAL + KULLANIM VE BAKIM GIDERLER
o | l . I l e . 5 .
3 3.5 4 4.5 5 5.5 6

$/GJ NUKLEER ISI

Sekil 18: Yilhk firetim kapasitesi 2.527 x 10'° mol SO, igin gevrimlerin

SO, iiretimi maliyetlerinin nikleer 1s1nn maliyeti ile degigimi.
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Bulunan bu SO, nin dretim maliyeti, nikleer mmnmn 4 $/GJ maliyeti icin
diger cevrimlerden elde edilen maliyetlerle karsilagtirildifinda GA nin silfiirik asit
parcalama gevrimine gore % 15.69 digiik, fakat Schepers in ¢evrimine gore % 40.54
yiksektir.

Ayrica Cevrim II nin enerji ve ekserji verimleri diger cevrimlerle kargilastirildi-
ginda Cevrim II nin enerji verimi GA nin siilfiirik asit pargalama cevrimine gére
% 1.14 daha yiksek fakat, Schepers in gevrimine gore 5% 8.50 daha diigliktiir. Ek-
serji verimi ise GA nin silfiirik asit parcalama ¢evriminden % 6.65 ve Schepers in

¢evriminden % 8.51 daha diigiiktir.

Cevrim II nin verimlerinin diigfikligh ve yatinmnin biiyiik olmasinin sebeplerini

aga@idaki gibi siralayabiliriz.

1) Cevrim II de 5 mol fazla oksijen emerji tagiyici olarak kullanilmigtir. Bu
fazla oksijen i¢in ilave enerji harcanmast ve ekserji kayiplari olmaktadir ve cihazlarin

boyutlar: biyiimektedir.

2) Cevrimde kompresérler kullamlmugtir ve bunlar igin ilave yatirim mekanik

enerji ve ekserji kaybi gerekmektedir.

3) 50, - O; ayristirma alt bdlimi bu ¢evrime dahil edilmistir ve bu ilave yatirim
ve ekserji kaybi gerektirmektedir.

Diger taraftan Schepers in ¢evrimi, ¢cevrim i¢inde mekanik enerji diretimi gergek-
lestirmektedir. Bu mekanik enerjiye ¢evrimde ihtiya¢ olmamasmina ragmen verim

agisindan Schepers in ¢evrimini daha iyi duruma getirmektedir.

Bu gevrimin diger cevrimlere gore pratik olarak uygulanabilirligi mimkiindir
¢inki silfirik asit tretimi i¢in endiistride kullamlan bir ¢evrimin tersidir. Ayrica
O, - §0, aynigtirma igleminin gevrimin iginde gergeklestirilmesi diger ¢evrimlere gore

bu gevrimi avantajhi yapmaktadir.
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5.3 CEVRIM II NIN ANA SONUCLARI

Cevrim II ile GA miihendislik ¢evriminin B&liim II si igin daha dnce Snerilen
cevrimlere gore prensip olarak degisik bir ¢evrim uygulanmustir. Bu gevrimde 5
mol Oy enerji tagiyici olarak kullanilmig, adyabatik buharlagtirici ve SO; pargalayict
modelleri uygulanmig ve ayrica SO, - O; ayristirma islemi ¢evrimin iginde tamam-
lanmigtir. Adyabatik SO; parcalayict modeli de diger adyabatik pargalayict kul-
lanan ¢evrimlerinkinden farklhidir ve bu fark yeni gevrimde kademeli pargalayici
madeli olarak kullanilmasidir. Sonug olarak bu tip bir pargalayict modelinin GA
miihendislik cevrimine uygulanabilecegi Cevrim II ile gGsterilmigtir.

Cevrim Il nin degigkenlerine yapilan parametrik ¢aligma sonunda karar ve-
rilmigtir. Cevrimde dogrudan kullanilan nikleer enerji 419.900 kJ/mol SO, dir.
Ayrica gevrimde mekanik enerjiye ihtiyag duyulmaktadir ve bu mekanik enerjinin bir
bolimi ¢evrimin icerisinde Gretilmektedir. Bu §ekilde.Cevrim II nin net mekanik e-
nerji gereksinimi 8.649 kJ/mol SO, dir. Cevrimin toplam atik enerjisi 141.438 kJ/mol
S0, olmaktadir ve bu atik 1umm sicakhg digik olup geri kazanilmasi ekonomik
degildir.

Cevrim II nin enerji verimi % 64.23 ve lekserji verimi ise % 64.04 olarak elde
edilmistir. Ayrica bu ¢evrimin toplam yatirim maliyeti 127.123 $(1990) dir. Bu
gevrimle SO, fretimi maliyeti 4 § /GJ niikleer 1sinm maliyeti i¢in 3.283 $(1990)/kmol
SO, olarak elde edilmigtir.



75

V1. BOLUM
6 TARTISMA VE SONUCLAR

Bu calisma ile GA miihendislik ¢evriminin Balim II si i¢cin Cevrim I ve Cevrim
II olmak fizere iki yeni gevrim onerilmigtir. Yeni ¢evrimlerin sonuglar: daha dnceden
Bé6liim II i¢in Onerilen gevrimlerin ayn: sartlarda yapilan degerlendirilmelerinden elde
edilen sonuglarla ka.rsxla.simlmmtlr. Bu kargilagtirmanin sonuglarinin dzeti Tablo 12
ve 13 de verilmigtir.

Tablo 12: Cevrimlerin enerji, ekserji, hidrojen firetimi verimleri.

Enerji Verimi Ekserji Verimi Hidrojen Ur. En. Ve.

CEVRIM % % %

GA nin Asit Pargalama 63.5 68.6 47.0
Schepers'in Asit Pargalama 70.2 70.0 53.2
Cevrim 1 76.0 75.6 55.5
Cevrim II 64.2 640 48.5

Tablo 13: Cevrimlerin yatirim maliyeti enerji kullanimi ve SO, Giretimi maliyetleri.

Yatiim Mal. Nik. Ist Kulla. Mekanik En. Uretim Mali.

CEVRIM $(1990) 10° GJ/y $10°%kWh/y $/kmol SO,
GA nin Asit Pargalama 146.1 8.77 317.29 4.070
Schepers’in Asit Pargalama 58.0 10.40 —63.18 2.336
Cevrim I : 542 9.43 -1770 2208
Gevrim II 127.2 10.61 60.71 3.283

Tablo 12 de gevrimlerin verimleri kargilagtirnlmig olup Cevrim‘ Iin en yiliksek e-
nerji ve ekserji verimlerine sahip oldugu gériilmektedir. Bugevrimlerin GA mihendis-
lik gevrimi ile birlegtirilmesi sonucu elde edilen hidrojen iretiminin enerji verimleri
icin de en yiiksek degere yine Cevrim I sahiptir (Tablo 12). Tablo 13 den gorilecegi
gibi Cevrim I en dfigik yatirim maliyeti gerektiren bir ¢evrim olup GA nin siilfirik



76

asit parcalama ¢evrimi ise en yiksek yatirim maliyeti gerektirmektedir. Yine en yiik-
sek nilkleer enerji kullanim: GA nin gevriminde ve en disiik niikleer enerji kullanim
da Cevrim I de olmaktadir. Tipik niikleer enerjinin maliyeti i¢in tabloda gosterilen
¢evrimler icinde en disik maliyette SO, iretimini gergeklestirebilen Cevrim I dir.
Fakat bu ¢evrimin pratik olarak gergeklestirilmesi, GA nin ve Schepers in siilfiirik
asit parcalama gevrimlerinde oldugu gibi, bir arastirma konusudur, yani deneysel

caligmalarin sonuglar kesin olarak burada varilan sonuglar1 belirleyebilecektir.

Gelistirilen Cevrim II ile GA miihendislik ¢evrimine su anda pratik olarak uygu-
lanabilecek bir cevrim onerilmistir. Tablo 12 ve 13 den gorilecegi gibi Cevrim II nin
niikleer enerji kullanimu Cevrim I e gére % 12.51 daha yiksektir ve ayrica mekanik
enerjiye de gereksinimi vardir . Aym gekilde yatirim maliyeti % 134.68 ve tipik
niikleer enerjinin maliyeti icin SO, nin tiretim maliyeti ise % 32.8 oranlarinda daha
yiiksektir. Ayrica enerji verimi % 15.53, ekserji verimi % 15.34 ve GA mihendislik
¢evrimi ile birlegtirildiginde hidrojen Gretimi verimi % 12.63 oranlarinda Cevrim I e
gore d;.ha diigliktiir. Cevrim II bu kargilagtirma séhucu gevrim I e gbre kétd durum-
dadir fakat avantaji pratik olarak uygulanmasinin mimk{in olmasidir ¢iinki su anda
pratik olarak ¢aligan silfiirik asit firetme gevriminin prensip olarak tersine ¢alisan bir

gevrimdir.

Aynica Cevrim II nin iginde SO; — O, ayristirma islemi de gergeklestirilmek-
tedir ve bu Cevrim II nin difer bir avantajidir. ‘ Yukarida yapilan degerlendirmede
Cevrim II nin GA mihendislik gevriminin B6lim I ile baglantisi yapilirken Bolim I e
sadece SO, gonderildigi ve Bolim I in ¢evriminde herhangi bir degisiklik yapilmadig:
varsayllmistir. Eger bu ayrigtirma igleminin dnceden yapildigi gbz éniinde bulun-
durulursa B6ldm I de yenilikler gerektirebilecektir veya SO; — Oz ayrigtirma iglemi
Cevrim II nin iginde degil de Bolim I de bir takim yeniliklerle gerceklestirilebilirse
bu durumda Cevrim II nin yatirim maliyeti, ekserji kaybi dnemli l¢iide azaltilabilir
veya yeni durum igin Cevrim II de belirlenecek yeni parametrelere gore gevrimin e-
nerji gereksinimi de azaltilabilir. Bu ¢ahigma bu tezin konusunun disinda oldugu icin

sonraki aragtirma konusu olarak birakilmigtir.
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Sonu¢ olarak GA miihendislik ¢evriminin Bélim ITI si i¢in Cevrim I in pratik
olarak gerceklestirilebilecegi ispat edilinceye kadar Cevrim II verimlerinin disik ol-

masina karsin en iyi gevrim olmaktadir.

Cevrim II nin, kendisine benzer prensipte ¢ahsan Cristina, Cristina A, Cristina
B cevrimleriyle karsilagtinilmasina gahsimgtir. Fakat diger ¢evrimlerin kullamm
parametreleri Cevrim II ye gore degisiktir ¢linki degisik bir hidrojen iiretimi metodu
igin onerilmiglerdir. Bir takim farkliliklara ragmen difer cevrimlerin de asil amaci
bir mol silfiirik asiti bilegenlerine enerji tagiyic1 kullanarak pargalamak olugturmak-
tadir ve bu ¢evrimlerin hepsinde SO, ve enerji tasiyici gazin aynstirma iglemi mev-
cuttur. Bu noktadan hareketle bu ¢evrimlerle birlikte Cevrim II nin de toplam
yatirim maliyetleri, nikleer enerji kullanimlari, net mekanik enerji dretimleri (=)
veya gereksinimleri (+) ve tipik niikleer 1smimn maliyeti i¢in SO; Gretme maliyet-
leri Tablo 14 de verilmigtir. Tablo 14 den gdriilecegi gibi niikleer enerji kullanimi
ve SO, {iretimi maliyetleri bakimindan diger gevrimlere gére daha iyi fakat yatirim

bakimindan Cristina A ya gére kotd durumdadir.

Tablo 14: Enerji tagiyic: iceren gevrimlerin yatinm maliyeti enerji kul-

laumi ve SO, iiretimi maliyetleri.

Yatirim mal. Niik. Isy Kulla. Mekanik En. Uretim Mali.

CEVRIM $(1990) 10° GJ/y $10°%kWh/y  $/kmol SO,
Cristina 222.5 15.35 602.50 6.131
Cristina A 115.8 13.38 99.40 3614
Cristina B 2013 . 22.61 -810.27 4.350
Cevrim II 127.2 10.61 60.71 3.283

Bu karsilastirma igleminden de sonug olarak sunu sdyleyebiliriz: Diger cevrimleri
maksimum cevrim sicakliklarinin yiiksek olmalarindan dolay1 GA mithendislik gevri-
mine uygulamak miimkin degildir. Fakat kademeli SO;3 pargalayici modeli Cristina
gurubu gevrimlere uygulanarak bu gevrimlerin kullanildig1 hidrojen tiretimi verimleri
arttirlabilir. Bu konu da sonraki ¢aligmalara aragtirma konusu olarak birakilmugtir.
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EE — 2 Cevrimlerin Termodinamik Analizinde Eullanilam Programin
Listesi.

BOT: Ba program Ilstesi yalnis termcdinamik model Icin Eullan:lam
Eismmi igermektedir. Lineer clmayan denklem sistemferinf® ¢Szmek
Icip sistemden Eullanilan alt programin listesi ve termodata
bu Iisteye dahil edilmemistir. Bu programin  hazirlanmasinda ve
kullaniimasinda IBM ES 8000 kullanilmistir.
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/

€0
0

SYS BREG=2000

FILE FTOLF00! nu(d0l) old

FILE FTOZEF0NL n(d02) old

file FTO3F001 n(tabmassl) old
file FTD4F201 n(phasel) old
file FTO7TFO0L n(tekin) old
FILE FTOSFO01 RDR

FILE FTOGF0O01 TERM

FILE SUBLIR PDS(#*MUS,*0GS,vHLIB)
LOAD VSFOET

C/CPT SOQURCE

Qaa

Qaoa

aaaq

CHARACTER=5 NAME(30)

CHARACTER*=16 DESC{20Q;

COMMO:™ /TRANSO/AK

COMHON /TRANS1,/D1,DZ,D

COMMON /TRANSB/TF,5PI1,5FIZ,5F01,5P02

DIMENSION A(99,7),K(99,5),D1(11,7),D2(11,7),D{(11,7) ,KT(2),XE(20,7)
DIMENSIOR AR(20,7),KA(20,5) ,MT(20),MM(5),DQ(a0Y,DEV(30),FT(30)

READ(1,14) ((D1(I,J},Jd=1,7),1I=
READ(2,14) ((D2(1,J),J=1.7),1=

14 FORMAT(1%,E15.8,1X,E15.8,1X,E1
11X,E15.8,1X,E15.8)

o n e o
0 Q) Q) G

I1=4

PP = .08
T = 367.5
KT(2)=2
KT(5)=5
KT(3)=3
KT(6)=6
KT(7)=0
KT(8)=8
STNG = 6
STNL = 7
CALL EQ3SIS(I,KT,T,FF,3TNG,STNL)



Qaa

aQan

00

g8

WVHNNO

STNG
&TNL = 11
CALL EQ35I8(I,KT,T,FF,5THG,S5TNL)

STNG =
STNL = 71
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=
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1
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O P

CALL EQ3%IS(I,RT,T,FF,STNG,STNL,HEI)

CALL DECOM(I,KT,T,FF,STNG,5THL,NM,DQEN,EXLOS)
NAME(1)="HX4"

DESC(1)="A5ID VAFORIZER~’

DQ(1) = DQEN

DEV(1) = EXLOS

[=]
L=

]

3

—~

ta

~——
Wi naneer

A D2DN eI

NM =
CALL DECOM(I,KT,T,FP,S5TNG,STNL,NM,DQEN, EXLOS)



aqQQ
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0

aQ aaqaq

30

NAME(Z2)=""R-1"
DESC(Z)="503 DEC. REACTOR-
Da(2) = DQEN

DEV(2) = EXLOS

=

)

-~~~
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~
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= WO NooULTbaOOoOO
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0= om
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SPO2

CALL EQ38IS5(I,KT,T,FF,STNG,STNL,HEI)
CALL BOIL(Is,KT,T,FF,S5TNG,STNL,MT,NI,BM,dqen,exlos)

NAME(3)="HX3"
DESC(3)="ASID VAPORIZER’
DQ@(3) = DQEN

DEV(3) = EXLOS

=
x|
—~
(5]
St
I mnn
[ury
[~

2

=

|
[T VI A 2V

PRV AN

" CALL CONTACT(T,MT,NI,NM,DQEN,EXLOS)

NAME(4)="T"
DESC(4)="TOWER"
DQ(4) = DQEN



aaQaQ

QaaQ

aQaqQaQ

CONM= 1.650
MT(1) = 8
MT(2) = 13
MT(3) = 10
MT(4) = 11
MT(5) = 28
MT(6) = 29
NM = 6

NI =2

TP = 2

VS5 = 0

IL =5

IG = 86

SPI1 =1

SPI2 = 0

SPO1 = 3

SPO2 = 4

EV = 2

T=20

CALL EVAHEA (T,MT,NI,HNM,DQEN,EXL0OS,VS,1L,I1G,EV,CONM)
NAME(5)="HX2"
DESC(5)="HEATEX"

DQR(5) = DREN
DEV(5) = EXLOS

=
3
-~
[y
St
mwinna
—
Lo}

9]
=
4
]

(=]
(=]
[=]

QAL I 0L b O NI
DO QW

T = 376.3

CALL EVAHEA (T,MT,NI,NM,DQEN,EXLOS,VS5,IL,IG,EV,CONM)
NAME{6)="HX5"

DESC(6)="HEATEX"

DQ(6) = DQREN

DEV(6) = EXLOS



Qaa

aaa

aaaQ

92

EFIS = n.85
EFME = 0.88
EQUIFP = 2
MT(1) = 22
MT(2) = 23
NM = 2

NI =1

CALL TURCOM(IS,HMT,NM,NI,TOUT,POQUT,EFIS,EFME,EQUIFP,FWR,EXLOS)
NAME(7)="COM~

DESC(7)="COMFRE"

PT(7)= FWR

DEV(7) = EXLOS

CONM= 0.00
MT(1) = 34
MT(2) = 23
MT(3) = 46
MT(4) = 35
MT(5) = 47
MT(6) = 24
CEN= 0.00
NM = 6

NI =3

TP = 1

Vs = 3

IL = 0

IG = 4

T = 420.0
SPI1 =1
SPOL = 4
SPIZ = 0
SPO2 = 0
EV = 0

CALL EVAHEA (T,MT,NI,NM,DQEN,EXLOS,V3,IL,IG,EV,CONM)
NAME(8)="HX6"

DESC(8)="HEATEX"

DQ(8) = DQGEN

DEV(8) = EXLOS

IS = 35

POUT = 2.
TOUT = 314.6
EFI5 = 0.85
EFME = (.98
EQUIP = 1.
MT(1) = 35
MT(2) = 36
NM = 2

NI =1

CALL TURCOM(IS,MT,NM,NI,TOUT,POUT,EFIS,EFME,EQUIF,FWR,EXLOS)
NAME(8)="EXFP~

DESC(8)="TURBINE"

PT(9)= PWR *

DEV(9) = EXLQS

CONM= 0.8046



[e e e]

aaaq

[e el ¢]

g3

MT(1) = 4

MT(2) = 24

MT(3) = 30

MT(4) = &

MT(5) = 7

MT(8) = 33

MT(7) = 32

MT(8) = 74

MT(8) = 78

NM =9

NI = 3

TP = 2

vSs =0

IL = 8

IG = @

SPI1 =1

SPIZ = 0

SPO1 = 4

SFO2 = 5
=1

T =

CALL: EVAHEA (T,HMT,NI,NH,DQEN,EXLOS,VS5,IL,IG,EV,CONM)

NAME(10)="HX1"
DESC(10)="HEATEX’
DQ(10) = DQEN
DEV(10) = EXLOS

HX7

MI(1)= 46
MT(2) = 47

NI =1

NM = 2

CALL ENEQU(MT,NI,BNM,CH)
NAME(11)="HXT7"
DESC(11)="HEATEX’
DR(11) = CH

RE
T = 362.

CALL MIXING(MM,NM,IN,RE,T,EXLCS)
NAME(12)="M-1"

DESC(12)="MIXING"

DEV(12) = EXLOS

MT(1)= 38
MT(2) = 39

NI =1

NM = 2

CALL ENEQU(MT,NI,NM,CH)
NAME(13)="C-1-
DESC(13)="CONDENSER"
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aQocq

NI
NM 2

CALL ENEQU(MT,NI,NM,CH)
NAME(14)="C-2~
DESC(14)="CONDENSER"
DQ(14) = CH

nn
J

POOT = .2

DNMIX= 1700

CALL PUMPS(I,POUT,DNMIX,FWR,EXLOS)
NAME(15)="P-1"

DESC(15)="FUMP~

FT(15) = PWR

DEV(15) = EXLOS

POUT = 12.

DNMIX = 1700

CALL FUMPS(I,POUT,DNMIX,PWR,EXLOS)
NAMe(16)="p-2"

DESC(16)="PUMP~

PT(16) = PUWR

DEV(16) = EXLOS

DNMIX = 1000

CALL PUMPS(I,FOUT,DNMIX,FWR,EXLOS)
NAME(17)="P-4~

DESC(17)="PUMP"

PT(17) = FWR

DEV(17) = EXLOS

POUT = 5.7

DNMIX = 1000,

CALL PUMPS(I,FOU0T,DNMIX,FPHWR,EXLOS)
NAME(18)="p-5"

DESC(18)="PUMF~

PT(18) = FWR

DEV(18) = EXLOS



aaa

35

CALL PUMPS(I,POUT,dnmix,PWR,EXLOS)
NAME(18)="p-6"

DESC(19)="PUMP"

PT(19) = PWR

DEV(19) = EXLOS

WRITE(6,%)" ~
WRITE(6,%¥)" ~
WRITE(6,%*) ENERGY AND EXERGY BALANCESES FOR EQUIFMENTS® WRITE(6,%)"
WRITE(6,%)  MODUL DESCRIFTION PT Q EV”
WRITE(B,K) —————m e e e e e e -
WRITE(6,%)"
DC 10 I=1,18
WRITE(7,15) NAME(i),DESC(i),PT(1),DQ(1),DEV(1)
15 FORMAT(Z2x,A5,3x,al6,5x,¥F5.3,3x,F7.3,3x,F7.3)
10 CONTINUE ’
STOP
ERD

SUBROUTINE TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S51TOP,DSTOFP,FEXTOF)
COMMON /TRANST/AR,KA
DIMENSION AR(Z20,7),KEA(20,5),D1(11,7),02(11,7),D(11,7)
REWIND 1
REWIND 2
READ(1,14) ((P1(I11,Jd),d4J=1,7),1I=1,10)
READ(Z2,14) ((D2(11,dJ3},d4d0=1,7),1I=1,10)

14 FORMAT(1X,E15.8,1X%,E15.8,1X,E15.8,1X,E15.8,1X,E15.8,
11X,E15.8,1X,E15.8)

PEXTOFP=0,PEX0Z2=0,PEX50Z=0,PEXHZ0=0,PEX503=0, PEXHZ5=0,FHOZ=0
HOZ=O,FSDZ=O,BDS=O,HSOQ =0,5502= 0,HS503=0,5503= @,HHZ0= 0
SH20 = 0,HH2304 = 0,85H2504 = (,DHO2=0,DS502=0,DES0Z=0,DHS503=0
DHHZ O 0,DH2504 = 0,DS5502=0,D8HZ0=0,D5H504=0,D5503= (,HTOFH=0
STOPM=0,HTOF =0,51TOF=0,HE = 0,5E = ¢,HE0 = 0,5EC = G0,

TO = 298.15

R = 8.314

FSO2=R¥(D2(1, 1)*ALOG(T0)+D2(1,2)%T0+(D2(1,3)/2)#(TOx%2)+
(D2(1,4)/3)%(TOx*3)+(D2(1,5)/4)%(TO**¥4)}+D2(1,7))
FHSOZ=R*(D2(2, 1) ¥T0+(D2(2,2) /2)*(TO%%2)+(D2(2,3)/3) % (TO¥*3 )+
(D2(2,4)/4)%(TO%%4)+(D2(2,5)/5)%(TOK%5)+D2(2,6))
FSSD”—F*(D”(Z,1)*ALOG(T0)+D“(2 2YKT0+(D2(2,3)/2)%(TOk¥2) +
(D2(2,4)/3)%(TO¥%3)+(D2(2,5)/4)#(TO¥*4)+D2(2,7))
FHSOZL= P*(D”(s 1Y#TO+(D2(3,2)/2Y%(TO%%2)+(D2(3I,3)/3)#(TUw%3)+
(D2(3,4)/41%(TO%*¥4)+(D2(3,5)/5)%(TO%%5)+D2(3,6))
FSSO2L=R*(D2(3, 1)*ALOG{T0)+DZ(3,2)*%T0+(D2(3,3)/2) % (TO%%2)+
(D2(3,4)/3)%(T0%%3)+(D2(3,5)/4)%(T0%¥4)+D2(3,7))
FHSO3=R%(D2(4,1)*T0+(D2(4,2)/2)%(TO*%2)+(D2(4,3)/3)%(TO*%3 )+
1 (D2(4,4)/4)%(TO##4)+(D2(4,5)/5)*(TO*+5)+D2(4,6))
FSSO3=R#%(D2(4,1)*ALOG(T0)+D2(4,2)*T0+(D2(4,3)/2)%(TO*¥2)+
(D2(4,4)/3)%(T0*%3)+(D2(4,5)/4)%(T0%%4)+D2(4,T))
FHH20=R#%(D2(5,1)%T0+(D2(5,2) /2)%(TO%%2}+(D2(5,3) /3% (TO*%3) +
(D2(5,4)/4)%(TO%%4)+(D2(5,5) /5)%(TU*%5)+D2(5,6))
FSHZ0=R¥ (D2(5, 1) %ALOG(T0)+DZ(5, 2)¥T0+(D2(5, 3) /2) % (TO*¥2)+
(D2(5,4)/3)%(TO*%3)+(D2(5,5) /4)¥(TO+x4)+D2(5,7))
FHH20L=R*(D2(6,1)*T0+(D2(6,2)/2)*(TO*%2)+(D2(6,3)/3)%(TU*%3)+
(D2(6,4)/4)%(TO%%4)+(D2(6,5)/5)%(T0#%5)+D2(6,6))
FSH20L=R%(D2(6,1)%ALOG(T0)+D2(6,2)*T0+(D2(6,3)/2)%(TO**2)+

R

[ = S



Q

54
52

200

58
g6

11

15
18

98

1 (D2({5,4)/3)%(TOx%3)+(D2(6,5)/4)*(TO**4)+D2(6,7))
FHH2SO=R*(Dz(7, L)*T0+(D2(7,2) /2)*(TO®*2)+(D2(7,3) /3 )2 (TO*¥3 )+
1 (D2(7.4)/4)%(TO¥%4)+(D2(7,5)/5)%(TO**5)+D2(7,8))
FSH2S0=R*(D2(7, 1)*ALOG(TO0)+D2(7,2)*TO0+{(D2(7,3)/2)*(TO**2)+
1 (D2(7,4)/3)%(TO¥*3)+(D2(7,5)/4)¢(TO**%4)+D2(7,7))
FHH2SL=R*(D2(8, 1)*T0+(D2(8,2) /2)*(TO*¥Z)+(D2(8,3)/3)*¥(TO**3)+
1 (D2(3,4)/4)%(TO#**4)+(D2(8,5)/5)*(TO**5)+D2(8,6))
FSHZSL=R*(D2(8,1)*ALOG(TD)+D2(8,2)*T0+(D2(8,3)/2)*(TO0%**2)+
1 (D2(8,4)/3)#(T0#%3)+(D2(8,5)/4)*(T0%**4}+D2(8.7))
T = AR(I,®8)
IF (T.LE.1000.0) GO TQ 200
Do 52 IN=1,8
DO 54 J0O=1,7
D(I0,J0)=D1(I0,J0)

CONTINUE

CONTINUE

GO TO 4

Do &6 I0=1,8

DO 58 J0=1,7
D(ID,J0)=D2(I0,Jd0)
CONRTINUE

CONTINUE

T = AR(I,86)
P=AR(I,7)

R=8.3143

TD=238.15

FO=1

T1=T-T0

T2=(T*%2) —(TO*%2)
T3=(T*%3)-(TO*%3)
T4=(T*%4)~-(T0%%4)
TE=(T*%5) ~(TO*#*5)

IF (RA(I,1)-3) 9,8,9
HO2=FHO2+R¥(D(1,1)*T1+(D(1,2)/2)*TZ2+(D(1,3)/3)%T3+

1 (D(1,4)/4)%T4+(D(1,5)/5)*T5)

DHO2= HO2-FHOZ SO2=FSO02+R¥(D(1,1)*ALOG(T/T0)+D(1,2)%T1+(D(1,3)/2)%T2+
1 (D(1,4)/3)%T3+(D(1,5)/4)%T4)

DS02= S02-FS502

PEXO2=AR(I,1)*%TOALOG(P/P0)

IF(XA(I,2)-3) 11,13,15

HSO2=FHSQZ+R*(D(2,1)%T1+(D(2,2) /2YK¥TE+(D(2,3)/3)¥T3+(D(2,4)/4)
i *T4+(D(2,5)/5)%T5)

DHSOZ = HS0Z -FH502
SS502=FSSO2+R#¥(D(2, 1) %ALOG{T/TO)+D(2,2)%T1+(D(2,3) /2)*T2+

1 (D(2,4)/3)%T3+(D(2,5)/4)%T4) .

DSS02 = 5502 - FS5502

PEXSO2=AR(I, 2)*TOALOG(P/PQ)

GO TO 158

HS02=FHSOZL+R#(D(3,1)%T1+(D(3,2) /2)¥T2+(D(3,3)/3)*TI+(D(3,4)/4)
1 #*T4+(D(3,5)/5)*TH)

DHS02 = HS0Z - FHSQ0Z2L
SSO2=FSS502L+R¥(D(3, 1) *ALOG(T/T0)+D(3,2)%T1+(D(3,3)/2)*T2+(D(3,4)
1 /3)%T3+(D(3,8)/4)%T4)

DSS0Z = 5502 - FS5502L

IF(KA(I,3)-3) 20,18,20
HSO3=FHS03+R*(D(4,1)*T1+(D(4,2)/2)%T2+(D(4,3)/3)¥T3+(1(4,4)/4)
1 #T4+(D(4,5)/5)%T5)

DHS03=H503 -FHS03

SS03=F5503+R*({D(4, 1)XALOG(T/T0)+D(4,2)¥T1+(D(4,3)/2)%T2+(D(4,4)
1 /3)YXT3+(D(4,5)/4)%T4)

DSS03 = SS503 - FSS03
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PEXS03=AR(I,3)*TCALOG(F/PO)

IF(KA(I,4)-3) 22,24,26

HHZ20=FHHZO+R¥(D(5, 1) *¥T1+(D(5,2)/2)%TZ+(D(5,3) /3)%T3+(D(5,4)/4)
*T4+(D(5,5)/8)*TD)

DHH20 =HHZO -FHHZO

SHZ0=FSHZ0+R*(D(5, 1 )*ALOG(T/T0)+D(5,2)#T1+(D(5,3)/2)%T2
+(D(5,4)/3)*%T3+(D(5,5)/4)%T4)

DSHZO = SH20 - FSH20

PEXHZ20=AR(I,4)}*TOALOG(F/F0)

GO TO 26 .

HHZO=FHHZOL+R*¥(D(6,1)%T1+(D(6,2) /2)%¥T2+(D(6,3)/3)*¥T3+(D(6,4)/4)
#T4+(D(6,5)/5)%T5)

DHHZ0 = HHZ0 - FHH20L

SHZO0=FSH20L+R¥(D(6,1)%ALOG(T/T0)+D(6,2)*%T1+(D(6,3)/2)XT2+(D(6, 4)

/3)%T3+(D(6,5)/4)%T4)

DSH20 = SH20 - FSH20L

IF(RKA(I,5)-3) 28,30,32

HHZ2504=FHH2SO+R%(D(7, 1) %T1+(D(7,2)/2)*T2+(D(7,3)/3)¥T3+
(D(7,4)/4)%T4+(D(7,5)/5)%T5)

DH2804 = HH2504 - FHH2S50

SHZS04=FSH250+R*(D(7,1)*¥ALOG(T/T0)+D(7,2)%T1+(D(7,3)/2)%T2+
(D(7,4)/3)%T3+(D(7,5)/4)%T4)

DSHS04 = SH2504 - FSH2S50

PEXH25=AR(I,5)*TOALOG(F/F0)

GO TO 32

HH2SO04=FHHZSL+R%(D(8,1)%T1+({D(8,2)/2)%¥T2+(D(8,3)/3)%T3+
(D(8,4)/4)%¥T4+(D{8,5)/5)%T5H)

DH2504 = HH2504 - FHHZSL

SH2S504=FSHEZSL+R¥(D(8, 1 Y*ALOG(T/T0)+D(8,2)4T1+(D(8,3)/2)%T2+
(D(8,4)/3)%T3+(D(8,5)/4)*T4)

DSHS504 = SH2504 - FSHZSL

IF(RKA(I,4).ER.2) GO TO 33

GO TO 42

IF(RA(I,5).EQ.2) GO TO 71

GO TO 42

X1= AR(I,5)/(AR(I,4)+AR(I1,5))

Xz= 1-X1

HE=0,HE0=0,3E=0,5EQ0=0

IF(I.GT.14) GO TO 601

TT=T0

CALL EXCES (TT,X1,XZZ,HE,B3E,AC1,ACZ)
HEO=HE

CEQ=8E

TT=T

CALL EXCES(TT,X1,XZ,HE,SE,AC1,AC2)
HTOFM=(AR(I,4)+AR(I,5) )% (HE+X1+#HHEZS04+X2%HH20)

dTOPMO=(AR(I,4)+AR(I,5))*(X14DHES04+X2+DHHZO+HE)
STOPM=(AR(I,4)+AR(I,5})#((5E)+X1#3HE504+X2%5H20)
STOFPMO=(AR(I,4)+AR(I,5))*(X2%DSH20+X1+D3H504+5E)
HTOFP=AR{(I,1)}¥HOZ+AR(I,2)#¥HS0Z+AR(I, 3)*H503+HTOFM
DHTOP=AR(I,1)#DHOZ+AR(I,Z)*DHB0Z+AR(I, 3)*DHSO3+HTOTHO
S1TOP=AR(I,1)*302+AR(I,2)#3502+AR(I, 3)#%5503+5TOFN
DSTOF=AR(I, 1)*DS0Z+AR(I,Z2)#DSS0Z+AR(I, 3)*DS503+5TOPMO

GO TO 92

HTOF=AR(I,1)*HO2+AR(I,2)*H502+AR(I, 3)%H503+AR(I,4)*HH20+

1 AR(I,5)*HHZS04

S1TOF=AR(I,1)%3S02+AR(I,2)#58502+AR(I, 3)#%3503+AR(I,4)*5H20+

1 AR(I,5)%5SH2504

DHTOF=AR(I,1)%DHOE+AR(I,Z)#DHS0OZ+AR(I,3)*DHS03+AR(I,4)*DHH20+

1 AR(I,5)*DHZ2504

DSTOP=AR(I.1)*DSOE+AR(I,2)*DSSOZ+AR(I,3)*DSSOS+AR(I,4)*DSH20+

1 AR(I,5)*DSHS04

PEXTOF=FEX02+FEXSQZ+FPEXS03+FPEXHZ0+PEXH2S
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RETURN
END

SUBROUTINE EXCES(TT.X1,X2,HE,SE,AC1,AC2)

REAL II,MM

HE=0,SE=0,AC1=0,AC2=0

El= -(TT-373.15)/325.643

E2= -(TT-373.15)/561.979

E3= ~(TT-373.15)/151.339

MM= 11.2759-.0015584%(TT-373.158)

II= .27414+1,.99779%EXP(E3)

CC= -4.51494+21.3098%EXP(E1)

Al2= -4.67533+98.31053%EXF(EZ)

DI=-(1.897798/151.339)%EXF(E3)

DM= -.,0015584

DC= -(21.3088/325.643)%EXP(E1)

DA= -(9.31053/561.678)%EXP(E2)

RR = 8.3143

HE= -~RR¥TTH%2KALOG(10. )% (DCH(X1%%1.5~-X1)+DA%sX1%xX2+
1 X1xX2%xMM* (DI+II*ALOG(X2)*DM))

SE= -RR¥ALOG(10.)*(II*X1%xX2%¢MM+CC* (X14%%1.5-X1)+A12%X1x%
1 X2)-RR*¥TT*ALOG(10. )% (DI*X1¥X2*kMM+IT+X1*ALOG (X2 ) *DMx
2 X2%FMM+DC* (X1%%1,5-X1)+DA%X1%X2)

ACTIVITY COEFFICIENTS

AC1 =10#%%(CC#(X1%%1,5+1.55X1x% B54(1-X1)-1)+A12%(X2-X1%X2)
+TI#X2keMM* (1-MM%X1))

ACZ =10%%(-0,5%CCkX1#%1 B+A12%X1%(1-XE)+TI%(X2%%(MM-1) ) %xMMx*

1 X1%(1-X2))

RETURN

END

[ory

SUBROUTINE TERKIM(I,EC,ECHM,EKTOF)
COMMON /TRANST/AR,KA
DIMENSION AR(20,7),EA(20,5)

EXTOP=0,XN502=0,XNS02L=0,XNS03=0,XN02=0,XNH20L=0,XNH20=0
XNE250=0,XNHZEL=0, ERTOFG=0, ERTOFL=0, SK02=0, S3KH20=0, ER02=0
EKS0ZL=0,EK502=0,EK503=0,EKH250=0, EKHZ5L=0,EKRZ20=0, EKH20L=0
ECPO=0,ECRQ=0,ECF5=0,ECR5=0, ECPSL=0, ECR5L=0,ECPS3=0,ECRS3=0
ECPHQ={, ECRHO=0, ECFHOL={, ECRHOL=0, ECFH5=0,ECRHS=0, ECPHSL=0
ECRHSL=0,ECG=0,ECL=0,EC=0,ECHMG=0, ECHML=0C

XC02=.0003
XH20=.0317
XN2=.7646
X02=,2034
T0=298.15
R=8.3143

P0=1
G302=-300052. 48
G5U=-237304
G303=-370837
GH250G=-827430.84
GS5UB=-228702.5
G502L=-368914.6
GH250L=-810786
STANDART CHEMICAL EXERGY
CE02=3970.
CES02=303500.
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CES03=225070.

CEH20=11710.

CEH20L=3120.

CEHZ2SL=161010.

CEHZ2E0=187€85.

CES02L=303829.

ACl=1

IF(RA(I,1)-3) 20,15,20
XNO2=AR(I,1)

IF(RA(I,2)-3) 22,25,30
XNSO2=AR(I,2)

GO TO 30

XNSOQO2L=AR(1,2)

IF(KA(I,3)-3) 40,35,40
XNSQ3=AR(I,3)

IF(KA(I,4)-3) 48,45,50
XNH20=AR(I,4)

GO TO 50

XNHZ0L=AR(1,4)

IF(KA(I,5)-3) 82,55,60
XNH250=AR(I,5)

GO TO 60

XNH2SL=AR(I,5)

GO TO 64
XMTOF=XNO2+XN502+XNSO3+XNH20+XNH2ZS0
XMTOPL=XNSOZL+XNH20L+XNH25L
IF(KA(I,1)~-3) 65,63,65
YOZ2=XNOZ2/XMTOP
ECFO=XNOZTO*ALOG(Y02)
ECRO=XNOZ*CEQ2

ERKO2=XNO2% (CEO2+R4TOXALOG(YO02))
IF(KA(I,2)-3) 66,70,68
YS02=XNS02/XMTOP
ECPS5=XNS0O2T0*ALOG{YS02)
ECRS=XNS02%CES02

EKSO2=XN502% (CESQO2+R¥TO%ALDG(YS02))
GO TO 68

YSOZL=XNSO2L/XMTOPL

ACS=1
ECPSL=XNSO2LTO*%ALOG(ACS#YS02L)
ECPSL=0

ECRSL=XNSOZL*CESOZL
EKSO2L=XNSO2L% { CESOZL+R*TO*ALOG(ACS*YS02L))
EKSO2L=XNSOZL*CESQ2L
IF(RA(I,3)-3) 72,74,72
YS03=XN503 /XMTOF
ECPS3=XNS03TO*®ALOG(YS03)
ECRS3=XN303*CES03
EKSO3=XNSO3% (CESO3+R*¥TO*%ALOG(YS03))
IF(KA(1,4)-3) 75,78,80
YH20=XNH20/XMTOP
ECFHO=XNH20*TOALOG(YH20)
ECRHO=XNHZ0%CEH20
EXKHZ20=XNHEO0% (CEHZ0+R¥TO*ALOG(YHZQ))
GO TO 8¢

YHE2OL=XNHEZOL/XMTOFL

AC2=1

ACl=1

AC10=1

AC20=1

IF(I.GT.14) GO TO 603
IF(RKA(I,5).GE.3) GO TO 79

TT =298.15
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GO TO 4
200 DO 58 JO=1,7
D(11,J0)=D2(11,J0)
58 CONTINUE

G

4 PO=1,

T0=298.15

T =Thel

T1=T-TO
TE2=(T*%2) - (T0%x%2)
T3=(T¥%3)-(TO+*3)
T4=(T%%4) - (TO%%4)
TS=(T*%5) - (TO%%5)
R = 8.314

HHE=R#(D(11,1)*T1+(D(11,2)/2)*T2+(D(11,3)/3)%T3+
1 (D(11,4)/4)¥T4+(D(11, 5)/5)*To)
HHEO=R#*(D(11,1)*T0+(D(11,2)/2)%TO%+2+(D(11, 3)/3)*TO¥%3+
1 (D(11, 4)/4)*TO**4+(D(11,v)/5)*TO**o)

o DHO2= HOZ-FHOZ2
SHE=R¥(D(11,1)%ALOG(T/T0)+D(11,2)%T1+(D(11,3)/2)*T2+
1 (D(11, 4)/3)*To+(D(11,5)/4)*T4)
SHEO=R*¥(D(11,1)*ALOG(T0)+D(11,2)*T0+(D(11,3)/2)*xTOk*2+
1 (D(11, 4)/3)*T0**?+(D(11,a)/4)%T0**4)

c DS02= S02-FS02
PEXHE=TCALOG(P/F0)

109 RETURN

END

e

C ENERGY DIFERENCES CALCULATION FOR EQUILIBRIUM

SUBROUTINE ENEQU(MT,NI,NM,CH)

COMMON /TRANSO/A.K

COMMON /TRANST/AR,KA

COMMON /TRANS1/D1,D2,D

DIMENSION A(99,7),K(99,5),AR(20,7),KA(20,5),%X8(20,7),MT(20)

DO 920 i=1,

DO 911 j§=1,
311 AR(i,3) =0

DO 808 j=1.,58
908 KA(i,J) =0
920 CONTINUE

20
7

REWIND 3
DO 925 I=1,99
925 READ(3,170) (A(I,J),j=1.7)
170 FORMAT(1X,5(Z2X,F6.4),2X,F6.1,2%,F5.2)
REWIND 4
DO 895 1=1,99
895 READ(4,180) (R(I,J),Jj=1,5)
180 FORMAT(1X,5(2X,11))

© DO 10 II=1,NM SR R Y
I = MT(II) w} vt ”\"(}W
DO 15 J=1,7 A HLRE RS

b A

BRI N
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15 AR(II,J)=A(I,J)
DO 20 J=1,5

20 KA(II,J) = K(I,J)

10 CONTINUE

o]

PEXTOP=0,EINEX=0,EQUTEN=0, EOUTEX=0, DHTOFN=0 ,HTOF=0, 31TOF=0
.C=0,TE=0,T=0,ENLOS=0, SQEN=0,EXL0O5=0, DHTOPN=0
T0=298.15

DO 38 I=1,NM
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTCF,S1TOF,DSTOF,PEXTOF)
XE(I,1)=HTQF
XE(1,2)=51TOF
XE(I,4)=DHTOP
XE(I,5)=DSTOF
XE(I,7)=PEXTOF
CALL TERKIM (I,EC,ECHM,ERKTOF)
XE(I,3)=EC
XE(I,6)=((XE(1,4)-TO*XE(I,5))+XE(I,7)+XE(I,3))
XE(I,6)=-(T0*XE(I,2)-XE(I,7)-XE(I,3))
XE(I,6)=-(TO*XE(I,Z)-XE(I,T7))
IF(I.GT.RI) GO TO 40
EINEN=EINEN+XE(I,1)
EINEX=EINEX+XE(I,6)
GO TO 38
40 EOQUTEN=EQUTEN+XE(I,1)
EQUTEX=EQUTEX+XE(I,6)
38 CONTINUE

[»]

e}

G0

ENERGY BALANCE
CH=(EINEN-EQUTEN)*1E-03
EXLOS=(EINEX-EQUTEX)*1E-Q03
RETURN

END

e}
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SUBRQUTINE EVAHEA (T,MT,NI,NM,DQEN,EXLOS,Vs,IL,IG,EV,CONM)
COMMON /TRANSO/A.K

COMMON- /TRARST/AR,KA

COMMON /TRANE1/D1,DZ2,D

COMMON /TRANSB/TF,SFI1,8F12,5F01,8FP02

DIMENSION A(99,7),K(98,5),AR(20,7),KA(20,5),XE(20,7),MT(20)

VS ; V5=2 LIQ PHASE OR V3=3 GAGS FHASE,
TP ; TP=1 SINGLE FHASE OR TF= Z TWO FHASE
EV ; FOR EVAFORATOR1

OGO o0

DO 820 1

DO 911 J

XE(I,d)
911 AR(I,J)

DC 208 J-1,8
902 KA(I,J) =0
920 CONTINUE

1,20
1,7
0
Y

REWIND 3
DO 825 I=1,99
925 READ(3,170) (A(I1,J),d=1,7)
170 FORMAT(3x,F6.4,4(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)

(¢}

REWIND 4
DO 895 1=1,99
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DO B9% I=1,99
895 READ(4,180) (K(I,J),d=1,5)
180 FORMAT(1X,5(2X,I1))

DO 5 I=1,20
DO 7 J=1,7
7 XE(I,J)=0
5 CONTINUE

DO 10 II=1,NM
I = MT(ID)
DO 15 J=1.,7
15 AR(II.,d)= A(I,d) .
DO 20 J=1,5
20 RA(II,J) = K(I,J)
10 CONTINUE

HTOFQ1 = (O,HTOPOZ = 0,HTOPI1 = (,HTOPIZ = 0Q
NESESSERY ENERGY AND ENTROFY CHANGE FDﬁ EVEFORATORS

I = 8PI1

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TOF,DSTOF,FEXTOP)
HTOPI1 = HTOP

I = BPI2

IF(I.ERQ.0) GO TO 1

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S51TOP,DSTOP,FEXTOF)
HTOPIZ = HTOP

1 I = §P01
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1iTOF,DSTOF,FEXTOP)
HTOPO1 = HTOF
I = SPO2
IF(I.EQ.0) GO TO 2
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TOF,DSTOP,PEXTOF)
HTOFOZ = HTOP
DQEN = (HTOFO1 + HTOPOZ - HTOPI1 - HTOFIZ)*1E-03
IF(DQRQEN.LT.0) DQEN = -DQEN

3

ITERATION SECTION OF EVAPORATORS

HTOR = 0
EIN = 0
EQUT = O

NN = NM - TP
DO 14 I=1,H8N
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S51TOFP,DSTOF,PEXTOPR)
XE(I,1)=HTOP
IF(I.GT.NI) GO TO 16
EIN=EIR+XE(I,1)
GO TO 14
16 EQUT=EQUT+XE(I,1)
14 CONTINUE
C = (EIN - EQUT)*1E-Q3

IF (TF.EQ.2) GO TO 21
I =NM
22 AR(I,8) =T
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TOF,DSTOF,PEXTOPR)
CN = HTOF%*1E-03
IF({C-CN).LT.ABS(.03)) GO TO 25
T=T«+ .1
GO TO 22
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JI=MT(NM)

A(JI.B) =T

A(JI,7) =AR(NM,7)

DO 777 JJ=1,5

A(JI,JJ}Y=AE(NM,.J.J)
E(JI,JJ)=KA(NM,JJ)

GO TO 25

IF OUT VAREBLE STREAM HAS TWO PHASE
AR(IL,4) = CONM

AR(IL,1) = ¢

AR(IL,2) = Q.

AR(IL,5) = AR(Z,5)

RA(IL,2) = 5

RA(IL,3) = Z

IF(EV.NE.2) GO TO 722
KA(IG,1) = 3

ka(IG,2) = 3

AR(IG,1) = AR(Z,1)

AR(IG,2) = AR(Z2,2)- AR{(IL,Z2
AR(IG,4) = AR(Z,4) - AR(IL,4)
RA(IG,4) = 3

RA(IL,4) = 2

RA(IL,1) = 5

KA(IL,3) = &

AR(IL,7) = AR(2,7)

AR(IG,7) = AR(2,7)

P = AR(1G,4)/(AR(IG,1)+AR(IG,Z2)+AR(IG,4))*AR(2,7)

CALL STEMP(F,TSAT)
AR(1G,6) = TSAT
AR(IL,6) = TSAT

I =1G

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,31TOF,DSTOF,FEXTOF)
HIG = HTOP

I = IL

CALL TERDAT(I,HTOP,DHTOP,S1TOF,DSTOF,PEXTOF)
HIL = HTOF

HITOP = (HIG + HIL)*1E-Q3

WRITE(6,%) C,HITOP,C-HITOF",C,HITOF,C-RITOF

IF(ABS(C-HITOP).LT.0.05) GO TO 17
AR(IL,4) = AR(IL,4) + 0.0008
GO TO 29

Jd = NM

Jd = MT(JJ)

A(J,4) = AR(JJ,4)
A(Jd,1) = AR(JJ,1)
A(J,2) = AR(JJ,2)
A(J,7) = AR(JJ,T)
A(J,8) = AR(JJ,8)
K(J,1) = KA(JJ,1)
K(J,2) = RA(JJ,2)
K(J,4) = KA(JJ,4)
JI = HM-1

J = MT(JI)

A(J,4) = AR(JI,4)
A(J,8) = AR(JJ,6)
A(J,5) = AR(JI,B)
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4(J,2) = AR(JI,2)
A{J,T) = AR(JJ,T)
K(J.4) = KA(JI,4)
K(J,2) = KA(JI,2)
K(J,5) = KA(JL,5)
REWIND 3

DO 900 I=1,99

WRITE(3,171) (A(I,d),Jd=1,T7)
FORMAT(3x,F6.4,4(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)
REWIND 4

DO 890 I=1,88

WRITE(4,18) (K(I,d),Jd=1,5)
FORMAT(1X,5(2X,I1))

PEXTOF=0,EINEN =0,EINEX=0,EQUTEN=0,EQUTEX=0,DHTOFN=0,HTOF=0
S1TOP=0,C=0,TE=0,T=0,ENLOS=0, 5QEN=0, EXLO5=0,DHTOFN=0

T0=288.15

DO 38 I=1,NM

CALL TERDAT(I,HTOFP,DHTOP,S1TOF,DSTOF,FEXTOP)
XE(I,1)=HTOP

XE(I,Z2)=81TCP

XE(I,4)=DHTOP

XE(I,5)=DSTOP

XE(I,7)=FEXTOFP

CALL TERKIM (I,EC,ECHM,EKTCF)

XE(I,3)=EC

IF(I.GT.NI) GO TO 40
EINEN=EINEN+XE(I, 1)
EINEX=EINEX+XE(I,6)

GO TO 38
EQUTEN=EQUTEN+XE(I,1)
EQUTEX=EQUTEX+XE(I,6)
CONTINUE

ENERGY BALANCE
C=(EINEN-EQUTEN)#*1E-Q3
EXERGY LOSSES FOR EVAFORATORS
EXLOS=(EINEX-EQUTEX)*1E-03
RETURN

END

SUBROUTIRE CONTACT(T,MT,NI,NM,DQEN,EXLOS)
COMMON /TRANS(0/A.K

COMMON /TRANST/AR,KA

COMMON /TRANGS1/D1,DZ.D

COMMON /TRANSB/TP,SFI1,8PIZ,S5P0OL,EP02

DIMERSION A(99,7),K(88,5),XE(20,7),D1(8,7),D2(8,7),AR(20,7)

DIMENSION RKA(20,5),KT(9),MT(20)
CEN = 0

DO 82¢ I=1,2
Do 811 J=1,7
AR(I,J) = 0
DO 9208 J=1,5
KA(I,J) =0
CONTINUE

0

REWIND 3
DO 925 I=1,99
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FORMAT( "X,5(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)

REWIND 4

DO 805 I1-=1,099

READ(4,180) (K(I,J),d=1,5)
FORMAT(1X,56(2X,11))

EINEN=0

DO 5 I=1,20
DO 7 J=1,7
XE(I,J)=0
CONTINUE

DO 10 II=1,NM

I =+ MT{II)

DO 15 J=1,7
AR(II,J)= A(I,J)
DO 20 J=1,5
KA(II,J) = RK(I,d)
CONTINUE

NESESSERY ENERGY AND ENTROFY CHANGE FOR INPUT STREAMS
OF CONTAC TOWER

I = SFI1

CALL TERDAT(I,HTOP,DHTOP,S1TOP,DSTOF, FEXTOP)

HTOP1 = HTQF

S1I1 = S1TOP

I = 5PI12

CALL TERDAT(I,HTOP,DHTOF,S1TOF,DSTOF,FEXTOL)

HTOF2 = HTOP

5112 = S1TOP

DRQIN =(HTOF1+HTOP2)*1E-03

NESESSERY ENERGY AND ENTROFY CHANGE FOR OUT STREAMS
OF CONTAC TOWER

HO1 = 0
HOZ = 0
I = 5FP01

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S51TOP,DSTOF, FEXTOF)
HO1= HTOF

AR(NM,6) =T

I = NM

CALL TERDAT(I,HTOP,DHTOF,31TOF,DETOF,FEXTOF)
HO2= HTOF

C = (HO1+HQZ)+1E-Q3
IF(ABS(DQIN-C).LT.0.06) GO TO 25
AR(NM,6) = AR(BM,6) + 0.1

GO TO 100

A(13,6) = AR(NM,6)

REWIND 3

DO 927 I1=1,99

WRITE(3,175) (A(I1.,J),J=1,7)
FORMAT(1X,5(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)

PEXTOP=0,EINEX=0,EOUTEN=0,EQOUTEX=0, DHTOFN=0,HTOF=0
$1TOF=0,C=0,TE=0,T=0,ENLOS=0, SQEN=0, EXLOS3=0,DHTOFN=0
T0=298.15

DO 38 I=1,NM
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CALL TERDAT(I,HTOP,DHTOF,S1TOF,DSTOP, PEXTOP)
XE(I,1)=HTOP
XE(I,2)=S1TOP
XE(I,4)=DHTOP
XE(I,5)=D8TOP
XE(I,7)=PEXTOP
CALL TEEKIM (I,EC,ECHM,EKTOP)
XE(I,3)=EC
IF(I.GT.NI) GC TO 40
EINEN=EINEN+XE(I, 1)
EINEX=EINEX+XE(I,6)
GO TO 38

40 EOUTEN=EQUTEN+XE(I, 1)
EQUTEX=EQUTEX+XE(I,6)

38 CONTINUE

(o3¢

ENERGY BALANCE
C=(EINEN-EOUTEN)*1E-03

EXERGY LOBSES FOR EVAPORATORS
EXLOS=(EINEX-EOUTEX)*1E-Q2

o]

DQEN=0

RETURN

END
oI . W, R . e N N
C ENERGY AND EXERGY CALCULATION FOR HZ304 BOILING
o R .., ., T W N A _ SRS

SUERQUTINE BOIL(IS,KT,T,FF,STHG,S5TNL,MT,NI,NM,DQEN, EXLOS)
COMMON /TRANSO/A.K
COMMON /TRANST/AR,KA
COMMON /TRANS1/D1,DZ,D
COMMON /TRANSB/TFP,SFI1,S5FIZ2,S5P01,8FP02
DIMENSION A(99,7),K(99,53),XE(20,7),D1(8,7),D2(8,7),AR(20,7)
DIMENSION KA(20,5),KT(2),MT(20)
160 I =18
CALL EQ3SISHE(I.KT,T,FF,3TNG,S5TNL)

o]

PO 820 i=1,20

DO 811 3=1,7
911 AR(1,3) = ¢

DO 809 j=1.,5
908 EA(i,j) =0
320 CONTINUE

-

[

REWIND 3
DO 925 I=1,99
925 READ(3,170) (A(I,3),3=1,7)
170 FORMAT(1X,5(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)
REWIND 4
DO 895 i=1,99
895 READ(4,180) (K(I,J),j=1,5)
180 FORMAT(1X,5(2X,I1))

EINEN=0

DO 5 I=1

DO 7 j=1
7 XE(I,Jd)=
5 CONTINUE

»20
. 7
0

fe}

DO 10 II1=1,NM
I = MT(II)
DO 15 J=1,7
15 AR(II,J)= A(I,J)
DO 20 J=1,5
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20 KA(II,J), = K(I,J)
10 CONTINUE

102

1e7

NESESSERY ENERGY AND ENTROFY CHANGE FOR EQILERS

HEATIRG SIDE
I = 5F11
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,31TOF,L3TOF, FEXTOQF)
HTOFI = HTOP
S1TOFI = S1TOF

I = 5Fr01

CALL TERDAT(I,HTOT,DHTOF,S51TOP,DSTOFR,FEXTCE)
HTOF1 = HTOP

S1TOF1 = S1TOFP

I = SFOZ

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1T0F,DSTOF,FEXTOF)
HTOPZ = HTOP

S1TOF2 = S1iTOF

DQEN = (HTOP1 + HTQFZ- HTCPI)#*1e-03

NE3SESSERY ENERGY AND ENTROFY CHANGE FOR EOILERS

COOLING SIDE
HO1 = 0Q,HO02 = 0O
I=2
IF(NM.eq.18) 1 = 7
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,31TOF,DSTOP,FEXTOLR)
HI1 = HTOFP

IF(STRL.eq.0) GO TO 102

I = NM-1

WRITE(6,%) (ar(i,J),J=1,7)
WRITE(6,%)(KA(1,J),J=1,5)

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,51TOFP,DETOF,FEXTOL)
HQ1= HTOP .

I= NM

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TCF,DETOF,FEXTOF)
HOZ2= HTOF

GO TO 1Q7

I = NM

CALL TERDAT(I,HTOFP,DHTOP,31T0F,DSTOF,FEXTOLR)
HO1 = HTOF

C = (HI1-HO1-HOZ)%1E-C3
IF(ABS(DREN-C).1t.0.05) GO TO 25
T=T+ .1

G0 TO 100

FEXTOP=0,EINEX=0,EQUTEN=0,EQUTEX=0,DETOFN=0,HTCF=0,531TOF=0

C=0,TE=0,T=0,ENLOS=0, SQEN=0, EXLOS=0,DETOFN=0
T0=298.15

DO 38 I=1,NM

CALL TERDAT(I,HTOFP,LCHTOF,S1TOF,DSTOF,FEXTCR)
XE(I,1)=HTOP

XE(I,2)=51TOP

XE(I,4)=DHTOF

XE(I,5)=DSTOF

XE(I,7)=PEXTOF

CALL TERRIM (I,EC,ECHHM,EKTOF)
XE(I,3)=EC

IF(I.GT.NI) GO TO 40
EINEN=EINEN+XE(I, 1)
EINEX=EINEX+XE(I,6)
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Go To 38
40 ECQUTEN=EQUTEN+XE(I,1)
EQUTEX=EOQUTEX+XE(I.6)
38 CONTINUE

a G

ENERGY BALANCE
C=(EINENR-EOQUTEN)*1E-03

c EXERGY LOSSES FOR EVAFORATORS

EXLOS=(EINEX-EQUTEX)*1e~03

RETURN

END
e e e e e e e e
C ENERGY AND EXERGY CALCULATION FCR AV-6, DR-1 (DECOMPOSER)
[ ettt et e e T L LT

SUBROUTINE DECOM(I,KT,T,PP,5TNG,STNL,NM,DQEN, EXLOS)

COMMON /TRANEC/A,K

COMMON /TRANST/AR,KA

COMMON /TRANG1/D1,DZ2,D

DIMENRSION A(99.,7),K(28,5),AR(20,7),KA(20,5),XE(20,7),MT{3)
DIMENSION KT(9)

CALL EQ3SBIS(I.KT,T,FPFP,STNG,STHL)

Q

IF(NM.EQ.3) GO TO 32
MT(1)=1I

MT(2)= STNG

GO TO 34

32 HMT(1)=70
MT(2)=T71
MT(3)=STNG

34 DO 820 i=1,20
DO 911 j=1,7
911 AR(i,3) = 0
DO 908 j=1,5
809 EKA(i,]J) = 0
820 CONTINUE

-

¢

REWIND 3
DO 925 I=1,99
825 READ(3,170) (A(I,}),3=1,7)
170 FORMAT(1X,5(Z2X,F6.4),2X,F6.1,8%X,F5.82)
REWIRD 4
DO &85 1i=1,99
8§95 READ(4,180) (K(I,J),Ji=1,5)
180 FORMAT(1X,8(2X,I1))

[#]

DQEN = 0,EXLOS= 0
DO § I=1,20
DO 7 j=1,7

7 XE(I,J)=0

5 CONTINUE

DO 10 II=1,NM
I = MT(1II)
DO 15 J=1,7
15 AR(II,J)=A(I1.,J)
DO 20 J=1,5
20 RA(II,J) = K(I,d)
10 CONTINUE

DO 52 1i=1,NM
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CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOP,31TOP,DSTOP,PEXTCP)
XE(I,1)=HTOP
WRITE(6,¥) "MT(i),HTOF" ,MT(1),HTOF
XE(I,2)=51TOF
XE(I,4)=DHTOQF
XE(I,5)=DSTQF
XE(I,7)=PEXTOP
CALL TERKIM (I,EC,ECHM,EKTOF)
XE(I,3)=EC
52 CONTINUE

PUT HERE INFUT HELIUM MAX TEM. ARD P
T0=298.15
PHE= 45,
MASHE= 42.
IF(NM.eq.2) GO TO 35
THE1 = 925.200
DQEN = (XE(3,1)-XE(Z,1)-XE(1,1))/1000
CALL TERHE(THE1,FHE,HHE,HHE(,SHE,SHE(,FEXHE)
HHein = hhe
shein = she
Thel = 752.474
38 CALL TERHE(THE1l,FHE,HHE,HHE(,5HE, SHEQ,FPEXHE)
C = DQEN -(MASHE*(HHEIN - HHE))/1000
IF(ABS(C).1t..03) GO TO 40
THE1 = THE1 +.1

GO TO 38
40 EXLOS=(-(TO0#XE(1,2)-XE(1,7)-XE(1,3))- (TO+#XE(Z,2)-XE(Z2,7)-XE(2,
1 - TO*MASHE*(SHEIN-SHE)+ (TO#XE(3,2)-XE(3,7)-XE(3,3)))*1E-C3
GO TO 109
35 DWEN = (XE(Z2,1)-XE(1,1))/1000
THE1 = 1180.
CALL TERHE(THE1,FHE,HHE,HHEC,SHE,SHEC,PEXHE)
HHEIN = HHE
SHEIN = SHE

THE1 = 824.5
47 CALL TERHE(THE1l,FHE,HHE,HHEO, SHE, SHEQ,FEXHE)
C = DQEN -(MACHE*(HHEIN - HHE))/1000
IF(ABS(C).1t..08) GO TO 41
THE1l = THE1 +.1
GO TO 47
41 EXLOS=(-(TO4+XE(1,E2)-XE(1,7)-XE(1,3) )+(TO+XE(2,2)-XE(2,7)-XE(2,3)
1 - TO+MASHE#(CHEIN-GSHE) )¥1E-03

108 DO 2 i=1,NM
2 MT(i) =0

RETURN
END

MASS BALANCE,ENERGY AND EXERGY BALANCE CALCULATION FOR
MIXING QF STREAMS
SUBROUTINE MIXING (MM,NM,IN,RE,T,EXLOS)
CHARACTER¥1 L({1)
COMMON /TRANSQ0/A.K
COMMON /TRANST/AR,KA
COMMON /TRANS1/D1,D2,D
DIMENSION A(99,7),K(29,5),XE(7,7),D1(10,7),D2(10,7),D(10,7)
DIMENSION AR(20,7),KA(Z0,5),MM(5)
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DO 920 1i=1,20
DO 911 J=1,7
AR(i,J) = 0O
DO 2809 j=1,5
EA(1,3) = 0O
CONTINUE

REWIND 3

DO 925 I=1,99

READ(3,170) (A(1,3),3=1,7)
FORMAT(1X,5(2X,F6.4),2X,F6.1,2%,F5.2)
REWIND 4

DO 895 i=1,98

READ(4,180) (K(I,J),j=1,5)
FORMAT(1X,5(2X,I1})

DO 10 II=1,NM

I = MM(II)

DO 15 J=1,7
AR(II,J)=A(I,d)
DO 20 J=1,5
RA(II,J) = K(I,d)
CONTINUE

T0=298.15

TOFEN = 0,TOPS = 0,TOFW = (,TOFKIM = 0O

DC 52 I=1,NM

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S51TOF,DSTOF,PEXTOFR)
XE(I,1)=HTOF

XE(I,2)=B1TOP

XE(I,7)=FEXTOP

TOFEN TOPEN+XE(I, 1)

TOPS TOFPS + XE(I1,2)

TOPR = TOFW+ XE(I,7)

CALL TERKIM (I,EC,ECHM,EKTOF)
XE(I,3)=ERTCP

TOFRIM = TOPKIM + XE(I,3)

MASS BALANCESES BETWEEN OLD AND NEW STREAMS
IL = NM + 1

DO 45 J=1,5

AR(I1,J) =AR(I11,J)+AR(I,d)

IF(RE.EQ.3) GO TO 40

IF(AR(I1,J).EQ.0) GO TO 42

RA(I1,J) = 2

GO TO 45

KA(I1,J) = &

GO TO 45

IF(AR(I1,J).EQ.0) GO TO 48

RA(I1,J) = &

GO TO 45
RA(I1,J)
CONTINUE
CONTINUE

i1

5

I =11

AR(I,6) T

AR(I,7) = AR(NM,7)

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TOF,DSTOF,PEXTOP)
IF (ABS(TOPEN-HTOQF).LE.ABS(5)) GO TO 60
AR(I,8)=AR(I1,6)+.01

GO TO 55

i
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60 CALL TF TIM (I,EC,ECHM,EKTOP)
XE(I,3)= ERKTOQP
EXLOS =(TO#(31TOP - TOFS))#1e-02
DO 450 j=1,7

450 A(in,J)=ar(il,J)

DO 430 j=1,5
430 K(in, Jj)=KA(il1,3])

35 REWIND 3
DO 800 1I=1,88
900 WRITE(3,17) (A(I,J),3=1,T7)
17 FORMAT(1X,5(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)
REWIND 4
DO 890 1i=1,98
890 WRITE(4,18) (K(I,Jj),Jj=1,%5)
18 FORMAT(1X,5(2X,I1))

o

RETURN

END
£ o
c CALCULATION OF FOWER AND EXERGY LOSSES FOR PUMPS
(U CES— Sy _ _jee | Sy _Sm——________

SUBROUTINE PUMPS(II,FOUT,DNMIX,PWR,EXLOS)
COMMON /TRANST/AR,EA
COMMON /TRANS1/D1,DZ,D
DIMENSION A(99,7),K(99,5),D1(8,7),DE(8,7),AR(20,7),KA(Z0,5)
DIMENSION XE(5.,7)
DO 20 I=1,Z2¢0
DO 22 j=1.,7
AR(I,J) = 0
22 CONTINUE
20 CONTINUE

&

DO 25 I=1,20
DO 24 j=1,5
KA(I,J) = @

24 CONTINUE
25 CONTINUE

200 T0=298.15
REWIND 3
REWIND 4

DO 288 1 = 1,99
READ(3,1128)(A(I,J),J=1,7)
888 READ(4,111)(K(I,J),d=1,5)
112 FORMAT(1x,5(2x,£6.4),2x,£6.1,2x,£5.2)
111 FORMAT(1x,5(2x,11))

c
M2=64
M4=18
M5=98
DP=POUT-A(II,7)
ETA =.75

c

PW =100.028E-3%(A(II,5)*MS+A(I1,4)+%M4+A(11,2)*M2Z)*(DP/DNMIX)
PWR = PW/ETA

[o]

50 DO 10 J=1,5
A(II+1,d)=A(1I,d)
10 CONTINUE
A(II+1,6) = a(II,6)
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A(II+1,7) = Pout

DO 11 IL=1,5

K(II+1,IL)=E(II,IL)
11 CONTINUE

c
s} DATA CAHINGING TO AR and TO KA
DO 70 §=1,7
AR(1,d) = A(1I,J)
70 AR(2,J) = A(II+1,J)
c
DO 72 J=1,5
RKA(1,]3) = K(1I.0)
72 RA(2,3) = R(1I+1,d)
o]

10¢ REWIND 3
DO 900 I=1,9¢9
900 WRITE(3,17) (A(I1,§),J=1,7)
17 FORMAT(1X,5(2X,¥6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)
REWIND 4
DO 890 i=1,99
890 WRITE(4,18) (K(I,Jj),j=1,5)
18 FORMAT(1X,5(2X,I1))

¢ EXERGY LOSSES PUMPS
EXLOS=(PW/ETA) - FW+(XE(1,1)-TO¥XE(1,2))-(XE(2,1) - TO*XE(Z,2))
WRITE(6,%) RESULT"
WRITE(6,100) PW,EXLOS
100 FORMAT(1X,F5.3,1X,F5.3)

RETURN
END

SUBROUTINE TURCOM(IS,MT,NM,NI,TOUT,POUT,EFIS,EFME,EQUIF, PWR,EXLOS)
COMMON /TRANST/AR,EKA

COMMON /TRANS1,/D1,D2,D

DIMENSION A(99,7),K(99,5),D1(8,7),D2(8,7),AR(20,7),KA(20,5)
DIMERSION XE(5,7),.MT(20)

EFIS : ISENTROFIC EFFICIENCY
EFME : MECHANIC EFFICIENCY

O6GaG0

DO 820 I=1,20

DO 811 J=1,7
211 AR(I,J) = 0

DO 902 J=1,5
908 EKA(I,Jd) =0
920 CONTINUE

-

o

REWIND 3
DO 925 I=1,98
925 READ(3,170) (A(I,d),d=1,7)
170 FORMAT(1X,5(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)
REWIND 4
DO 895 I=1,99
895 READ(4,180) (K(I,J),d=1,5)
180 FCRMAT(1X,5(2X,1I1))
EINEN=0
DO 5 I=1,20
DO 7 J=1,7
7 XE(1,J)=0
5 CONTINUE



18

20
10

G0

12

aq

50

27

DO 10 II=1,NM

I = MT(II)

DO 15 J=1,7
AR(II,J)=A(I,d)
DO 20 J=1,8
KA(II,J) = K(I.d)
CONTINUE

HIN = 0,HOU = 0,HOUN =
ENOU = 0,ENIN = 0
T0=298.15

I=1

114

(0,DQEN = 0,D@ = 0,DELS

CALL TERDAT(I,HTOP,DHTOP,S51TOP,DSTOP,PEXTOP)
CALL TERKIM (I,EC,ECHM,EKTOF)

ENIN = S1TOP -(PEXTCOP+EC)/2988.15

HIN = HTOP

AR(2,7)=

POUT

AR(Z2,6)=TOUT

IF(EQUIF

.EQ.2) GO TO 50

THIS PART FOR CALCULATION OF TURBINES

I1=2

CALL TERDAT(I,HTQP,DHTOP,S1TOP,DSTOP,PEXTCF)
CALL TERKIM (I,EC,ECHM,EKTOF)

ENOU = 51TOP - (PEXTOP+EC)/298.15

HOU = HTOP

DELS = ENIN - ENQU
IF(DELS.LT..0005) GO TO 2

AR(2,6)
GO TO 26

= AR(Z,6) + 0.1

DQEN =(HIN-HOU)%(0.85

HOUN = H
AR(2,6)
I=2

IN-DQEN
= AR(2,6)+ 15

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TOF,DSTOP,PEXTOP)
DQ = (HOUN - HTOFP)*1E-03
IF(DQ.LT.0.0058) GO TO 35

AR(Z,6)
GO TO 12

= AR(2,6)+.1

THIS FART FOR CALCULATION OF COMPFRESORS

I =2

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S51TOP,DSTOF,PEXTCOF)
CALL TERKIM (I,EC,ECHM,EKTOF)

ENOU = S1TOF - (PEXTOF+EC)/288.15

HOU = HTOP

DELS = ENIN - ENOU
IF(DELS.LT..005) GO TO 29

AR(2,6)
GO TO 50

= AR(2,6) + 0.1

DQEN =(HOU-HIN)/0.85

HOUN = H
AR(2,6)
I =2

IN + DQEN
= AR(2,6)+23

CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TOP,DSTOFP,PEXTOP)

DQ = (HOUN- HTOP)*1E-03

IF(DQ.LT.ABS(0.0005)) GO TO 35

AR(2,6)

= AR(2,6)+.1

0
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GO TG 27

35 1II = 1I5+1
A(II.6) = AR(Z2,6)
A(II,7) = AR(Z,T)

REWIND 3
DO 829 I=1,998
928 WRITE(3,177) (A(I,d),Jd=1,7)
177 FORMAT(1X,5(2X,F6.4),2X,F8.1,2X,F5.2)

PEXTOP=0,EINEX=0,EQUTEN=0,EQUTEX=0,DHTOFN=0,HTOP=0
81TOP=0,C=0,TE=0,T=0,ENLOS5=0,3QEN=0, EXL0O5=0, DHTOPN=0
T0=298.15

DO 38 I=1,NM
CALL TERDAT(I,HTOF,DHTOF,S1TOP,DSTOF,FEXTOP)
XE(I,1)=HTOP
XE(1,2)=51TQF
XE(I,4)=DHTOQFP
XE(I1,5)=D5TOP
XE(I,7)=FEXTOF
CALL TERKIM (I,EC,ECHM,EKTOF)
XE(I,3)=EC
IF(I.GT.NI) GO TO 40
EINEN=EINEN+XE(I,1)
EINREX=EINEX+XE(I,6)
GO TO 38

40 EQUTEN=EQUTEN+XE(I,1)
EQUTEX=EQUTEX+XE(I,6)

33 CONTINUE

IF(EQUIF.EQ.2) GO TO 52
PWR = (EINEN - EOUTEN)#1E-03
EXLOS = (EINEX-EQUTEX)*1E-0Q3
GO TO 53

52 FPWR = (EOUTEN - EINER)*1E-03
EXLOS = (EINEX-EQUTEX)*1E-03

53 RETURN
END

SUEROUTINE EQ3SIS(IL1,KT,T,FF,5THG,3TNL)

IMPLICIT REAL#8 (A-H,0-Z)

COMMON /TRANS(0/A.K

COMMON /TRANS1/D1,D2,D

COMMON /TRANS /DG,F,TE,TH,TO,TS5,TT

COMMON /TRANS /KE,LI,LT

COMMON /TRANSI/XH,.XO,X5

EXTERNAL FCN,DNEQNF,UMACH

CHARACTER%S L(10)

CHARACTER¥S M(1Q)

CHARACTER¥Z NN(1)

DIMENSION A(99.7),K(89,8),D1(10,7),D2(10,7),XGUESS(30),X(30),R(9)
DIMENSION KE(9),KT(8),DG(8),XH(13),X0(13),XE(13),F(30)
REWIND 3

REWIND 4

DO 998 i = 1,99
READ(3,112)(A(I1,J),d=1,7}
998 READ(4,111)(K(I,J),J=1,5)
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112
111

207
860

970

872

330

304

3086

336
310

338

312

318

116

FORMAT(1x,5(2x,£6.4),2x,£6.1,2x,£5.2)
FORMAT(1x,5(2x,11))

DO 207 I=1,8

KE(i) = O

DO 905 I=1,8
R(I)=0
RE(I)=KT(I)
CONTINUE

DO 802 I=1,13
XH(I)=0
X0(I)=0
XS5(I)=0

DO 970 I=1,30
X(I) =0
XGUESS(I) = 0

DO 872 I=1,8
DG(I) = 0
XGUESS(1)
XQUESS(2)
XGUESS(3)

noan
e

IF(K(IL,1).NE.5) GO TQO 330
R(1)=0

GO TO 304

WRITE(6,%)" 02 7°
R(1)=A(IL,1)

IF(K(IL,2).RE.5) GO TO 332
R(2)=0

GO TO 306

WRITE(6,%*)" 502 7 -

R(Z)= A(IL.2)

IF(K(IL,3).NE.5) GO TO 336
R(4)=0

GO TO 310 .

WRITE(6,%)" S03 7 -

R(3) = A(IL,3)
IF(K(IL,4).NE.5) GO TO 338
R(4)=0

GO TO 312

WRITE(6,%)" H20 7 °

R(4) = A(IL,4)

IF(K(IL,5).NE.5) GO TO 342
R(5)=0

GO TO 318

WRITE(6,%) ° H2504 7 -~
R(8)= A(IL,5)

WE CAN CHECK MASSES FROM HERE

TOTAL OF HYDROGEN ,OXYGEN,SULFHUR

TH = Z2%R(5)+2%R(4)

TO =2%(R(1)+R(2))+ R(4) + 3*R(3)+4%(R(5))
TS = R(2)+R(3)+R(5)

TE =0

WRITE(6,%) "TOTMASS®,TH,TS5,TO
TINM = O



[s]

343

12

13

14
18

17

16

29

26
37

38

DO 343 I=1,8
TINM = TINM+R(I)
T

TT =
P = PP
RR=8.314
J=3

LI = 3

1t = 3

DO 12 I=1,8

IF(XE(I).EQ.6) GO TO 13
CONTINUE

KE(6) =0

GO TO 14

J = J+1

LI = LI +1

1t = 1t+1

I=6

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(6)= DGF

XGUES%(J) = R(4)/6%(TT/350)

XH(J) =
X0(J) = 1
X5(J) =0
DO 18 I=1,8

IF(KE(I).EQ.8) GO TO 17
CONTINUE

KE(8) = 0

GO TO 16

Jd=J+1

LI = LI+l

1t = 1t+1

I =28

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(8)= DGF

XGUESb(J) = 1-XGUESS5(J-1)
XH(J) 2

X0(J) = 4
Xs(J) = 1
DO 27 I=1,8

IF(RE(I).EQ.3) GO TO 29
CONTINUE

KE(3) = 0

GO TO 26

J = J +1

LI = LI + 1

1t = 1t+1

I =23

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(3)= DGF

XGUEbQ(J) = (R(2)y%.1)/86
X5(J)
X0(J)
XH(J)

1 n
Ol"‘J

DO 37 I = 1,8
IF(RE(I).EQ.5) GO TO 38
CONTINUE

KE(5)=0

GO TO 36

Jd=J+1

1t = 1t+1

117



36
47

48

46
57

58

&6
67

68

66
T7

78

I =5

CALL TERDAT1(KE.I,TT,DGF)

DG(5)= DGF
XGUESS(J)

XH{J)
X0(J)
X8(J)

fotu
Ol—"l’

DO 47 I=1,8

IF(KE(I).EQ.

CONTINUE
KE(7) = 0
GO TO 46

= J+1
1t =1t + 1
I=7

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)

DG(7)= DGF
XGUESS(J)

XH(J)
X0(J)
Xs(J)

DO 57 I=1,8

s I

IF(EKE(1).EQ.

CONTINUE
KE(2) = 0
GO TO 56
J=4Jd+1
1t = 1t + 1
I =2

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)

DG(2)= DGF
XGUESS(J) =
X0(J) =

XS5(J)
XH(J)

1
0

Do 67 I=1,8

= (R(4)¥1.5)/3

7) GO TO 48

= (R(5)%5.)/90.

2) GO TO 58

= (R(2)%.3)/1.2

IF(KE(I).EQ.4) GO TO 68

CONTINUE
KE(4) = 0
G0 TO 66

Jd = J+1

1t = 1t + 1
I1=4

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)

DG(4)= DGF

XGUESS(J) = (R(B)+r(3)/.00015)*%.001%(tt/600.)

XH(J)
X0(J)
Xs8(J)

Do 77 1=1,8

3
1

IF (KE(I).EQ.1) GO TO 78

CONTINUE
DG(1)= 0

GO TO 76
KE(1)= 1
DG(1)= 0
J=j+1
1t = 1t + 1

XGUESS(J) =

R(1)/TINM

118



76

79

Q

500
103

c

118

XH(J)
X0(J)
Xs(J)

o
OMNO

IF(li.gt.3) GO TO 76
J = j+1
XGUESS(J) = TINM*.95
GO TO 79

J = j+1

XGUESS(J) =TINM*¥,L10%TT/350.

J= J+1

XGUESS(J) =TINM - XGUESS(J-1)%1.05
N1 =4

N = N1

ERRREL = .0001
ITMAX = 100
CALL UMACH(Z2,NOUT)
FIND THE SOLUTION
CALL DNEQNF(FCN,EREREL,N, ITHMAX,XGUEGS,X,FNORM)
DO 103 I=4,H
IF(I.1%.0) GO TO &00

CALL WRIRES(KE,FNORM,11,1%,N,X,5TNG,STNL,TT.F)
RETURN
END

SUBRQUTINE EQ3SISHE(IL1,KT,T,FFP,STNG,STNL)

IMPLICIT REAL#8 (A-H,0-2Z)

COMMON /TRANSO/AK

COMMON /TRANS1/D1,DZ,D

COMMON /TRANS /DG,F,TE,TH,TO,TS,TT

COMMON /TRANS /KE,LI,LT

COMMON /TRANSI/XH,X0,XS

EXTERNAL FCN,DNEQNF,UMACH

CHARACTER*8 L(10)

CHARACTER#%8 M(10)

CHARACTER#2 NN(1)

DIMENSION A(99,7),.K(89,5),D1(10,7),D2{10,7),ZQUESS(30),X(30)
DIMENSION R(9),RE(8),KT(9),DG(8),XH(13),X0(13),X5(13),F(30)
REWIND 3

REWIND 4

DO 898 1 = 1,88
READ(3,112)(A(1,d),0=1,7)
READ(4,111)(K(I,d),d=1,5)
FORMAT(1x,5(2x,£6.4),2x,f6.1,2x,£5.2)
FORMAT(1x,5(2x,1i1))

DO 807 I=1,8
KE(i) = 0

DO 805 I=1,98
R(I)=0
KE(I)=RT(I)
CONTINUE

DO 902 I=1,13
LH(I)=0
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X0(I)=0
802 XS(I)=0

DO 870 I=1,30
X(I) =0

970 XGUESS(I) = 0
TE=0

[¢]

DO 972 1I=1
972 DG(I) = 0
XGUESS(1)
XGUESS(2)
XGUESS(3)

8

1.
1.
1

IF(K(IL,1).NE.5) GO TO 330
R(1)=0
GO TO 304

330 WRITE(6,%)" 02 7°
R(1)=4A(IL,1)

304 IF(K(IL,Z2).NE.5) GO TO 332
R(2)=0
GO TO 306

332 WRITE(6,%)" 802 7 ~
R(2)= A(IL,2)

306 IF(K(IL,3).NE.5) GO TO 336
R(3)=0
GO TO 310

336 WRITE(6,%) " 503 7 -~
R(3) = A(IL,3)

310 IF(X(IL.4).BE.5) GO TO 338
R(4)=0
GO TO 312

338 WRITE(&,*)" H20 7 -
R(4) = A(IL,4)

312 IF(E(IL,5).NE.5) GO TO 342
R(5)=0
GO TCQ 318

342 WRITE(6,%) -~ H2504 7 -
R(5)= A(IL,5)

318 IF(KE(9).EQ.Q0) GO TO 321
R(9) A(IL,1)+A(1il1,2)
R(1) 0
R(2)

worn

0

WE CAN CHECK MASSES FROM HERE

TOTAL OF HYDROGEN ,O0XYIGEN,SULPHUR
321 TH 2%R(5)+2%R(4)

TO = R(4) + 3%R(3)+4%(R(5))

TS R(3)+R(5)

TE = R(9)

G000

WRITE(6,%) "TOTMAS5",TH,T3,TO,TE
TINM = 0
DO 343 I=1,9
343 TINM = TINM+R(I)
TT =T
P = PP
WRITE(6,#*) "TT,P",TT,P
RR=§.314
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121

J=3
LI = 3
1t = 3
DO 12 I=1,8
IF(XKE(I).EQ.6) GO TO 13
CONTINUE

KE(6) =0

GO TO 14

J = J+1

LI = LI + 1

1t = 1t+1

I =26

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(6)= DGF

XGUESS(J) = (R(4)/tinm)*1.1/(tt/298.)
XH(J) .

X0(J)
X5(J)
DO 18 I= 1 8

IF(KE(I). EQ 8) GO TO 17
CONTINUE

KE(8) = 0

GO TO 16

J=J+1

LI = LI+l

1t = 1t+1

I =28

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(8)= DGF

XGUESS(J) = 1-XGUESS(J-1)%.075
XH(J)
X0(J)
X5(J)

1

4
1

nuu

Do 27 I=1,8
IF(KE(I).EQ.3) GO TO 29
CONTINUE

KE(3) = 0

GO TO 26

J=dJd +1

LI = LI + 1

1t = 1t+1

I =23

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(3)= DGF

XGUEbS(J) = (R(2)%.1)/6
XS{dJ)
Xo(d)
XH(J)

2.
0.

i

DO 37 1I=1,8
IF(KE(I).EQ.5) GO TO 33
CONTINUE

KE(5)=0

GO TO 36

J=dJd+1

1t = 1t+1

I1=25

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(5)= DGF

XGUESS(J) = (R(4)%1.5)/8
XH(J) = 2.



36
47

48

486

58

¢!

56
67

66
77

78

76

122

X0(J)
X5(J)

1.
0.

DO 47 I=1,8
IF(KE(I).EQ.7) GO TO 48
CONTINUE

RKE(7) = 0

GO TO 46

J = J+1

1t =1t + 1

I =17

CALL TERDAT1(KE,I,TT,DGF)
DG(T)= DGF

XGUEHS(J) = (R(5)*5.)/22
XH(J)
X0(d)
X5(J)
DO 57 I=1,8
IF(KE(I).EQ.2) GO TO B8
CONTINUE

RE(2) = @

GO TO 56

J=J+1

1t = 1t + 1

I1=2

CALL TERDAT1(XE,I,TT,DGF)
DG(2)= DGF
XGUESS(J)
XGUESS(J)
X0(J) 2
X5(dJ) 1
XH(I) 0

Houn

4
1

.18
(R(2)%.3)/1.2

Honh

DO 67 I=1,8
IF(RE(I).EQ.4) GO TO 68
CONTINUE

KE(4) = 0

GO TO 66

J = J+1

1t = 1t + 1

I=4

CALL TERDAT1(RKE,I,TT,DGF)
DG(4)= DGF

XGUEDS(j) = r(3)/35.
XH{J)
X0(J)
X5(d)

3
1

DO 77 1=1,8

IF (KE(I).EQ.1) GO TO 78
CONTINUE

DG(1)= 0

GO TO 76

"=

R(1)/tinm

>4
Q
~
[
~
ionoun

IF(KE(9).EQ.9) GO TO 82
RE(9) = 0
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GO TO 86
82 KE(9) = 8
J = J+1
LT = LT+1
XGUESS(J) = R(8)/(.95*%TINM)
J = J+1
XGUESS(J)= 0.5%TINM

86 IF{(1i.GT.3) GO TO 89
J = j+1
XGUESS(J) = TINM%1.15
GO TO 79

89 J = J+1
XGUESS(J) =(TINM/2.2)%(TT/385.)
J= j+1
XGUESS(J) =TINM - XGUESS(J-1)

79 N1 =4
N = N1
c SET VALUES OF INITIAL GUSESS FOR XGUESS
ERRREL = .0001
ITMAX = 100
CALL UMACH(Z,RNOUT)
c FIND THE SOLUTION .
500 CALL DNEQNF(FCN,ERRREL,N, ITMAX,XGUESS,X,FNORM)
DO 103 i=4,n
103 IF(i.1%.0) GO TO 500

CALL WRIRES(KE,FNORM,LI,LT,N,X,5TNG,STNL,TT,F)

RETURN

END
e e e
C SUBROUTINE FOR ITERATION EQUATION
G- R _ _JUSEENEY _ _ASNNNNEY A SN WSS . __ .

SUBROUTINE FCN(X,F,N)

IMPLICIT REAL%8 (A-H,0-Z)

COMMON /TRANS /DG,.P,TE,TH.TO,TS,TT

COMMON /TRANS /KE,LI,LT

COMMON /TRANSi/XH,X0,XS

DIMENSION EKE(9),DG(8),XH(13),X0(13),X8(13),F(30),%X(30)

RR = 8.314

DO 1062 I=4,1¢t

IF(X{I).GT.1) X(I) = .9999%(X(I)~-.58)/(X(I)%x2)
102 IF(X(I).1l=.0) X(I) = .00001

o}

IF(1i.gt.3) GO TO 958
IF(X(n).le.0) X(I)=1
GO TO 86

856 DO 103 I=n-1,n

103 IF(X(1).1e.0) X(1) = 1.

96 I = 3
ACl1 =1
ACZ2 = 1

IF(KE(6).NE.8) GO TO 30
IF(KE(8).NE.8) GO TO 30

[o]

X2= X(i+1)

X1= X(i+2)

CALL EXCESE(TT,X1,X2,GE,AC1,ACZ)
30 IF(KE(6).NE.6) GO TO 40



[e]

(o]

(o]

40

50

20

60

70

80

90

100

1

1

1

124

I = I+l

F(I) = DG(6)/(RR¥TT)+ DLOG(ACZ¥X(1})+(2%X(1)+X(3))

IF(KE(8).NE.8) GO TO 50

I = I+1

F(I) = DG(8)/(RR¥TT)+ DLOG(ACI*X(i}) + (2%X(1)+
4%X(3)+X(2))

IF(KE(3).NE.3) GO TO 20
I = 1I+1
F(I) = DG(3)/(RR%TT) + DLOG(X(I)) + Z2%X(3) + X(2)

IF(KE(5).NE.5) GO TO 60
I = I+1
F(I) = DG(5)/(RR¥TT) + DLOG(X(I)) + DLOG(F)+2#%X(1) + X(3)

IF(KE(7).8BE.7) GO TO 70

I =1+1

F(I) = DG(7)/(RR¥TT) + DLOG(X(I))+ DLOG(F)
+ 4%X(3) + X(2) + 2%X(1)

IF(KE(2).NE.2) GO TO 80

I = I+1

F(I) = DG(2)/(RR¥TT) + DLOG(X(I)) + DLOG(F)
+ 2%X(3) + X(2) ;

IF(KE(4).8NE.4) GO TO 90

I = I+1

F(I) = DG(4)/(RR*TT) + DLOG(X(I)) + DLOG(F)
+ I¥X(3) + X(2)

IF(KE(1).RE.1) GO TO 100
I=1I+1
F(I) = DLOG(X(I)) + DLOG(F) + 2%X(3)

XTOFG = 0,XHG = 0,X0G = 0,X5G = 0
IF(LI.EQ.3) GO TO 150

IF(RE(8).RE.9) GO TO 101

I =1I+1
F(i) = X(1)*X(n-1) - TE
I=1I+1

F(i)= DLOG(X(i-1)) +DLOG(F) +X(1)

101 XTOPL = 0,XHL = 0,X0L = 0,X5L = 0

105

110

DO 108 I= 4,LI

XHL = XHL+X(I)*XH(I)

XO0L = XOL+X(I)*X0(I)

X8L = XSL+X(I)*X5(I)

XTOPL = XTOFL + X(I)

1p = 1li+1

XTOPG=0

DO 110 I=Lp,1lt

XHG = XHG+X(I)*XH(I)

X0G = XOG+X(I)*X0(I)

X3G = XSG+X(I)*X5(I)

XTOFG = XTOPG+X(I)

F(1) = X0G*%X(n-1) + X0L*X{(n) - TO
F(2) = XHG¥X(n-1) + XHL#X(n) - TH
F(3) = XSGxX(n-1) + X5L%X{(n) - TS

F(n-1) = XTOPG - 1
F(n) = XTOFL - 1
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150

121

120

14
1

1
1

1
1
1
1
1
1
1
1
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GO TO 180

IF(KE(92).NE.8) GO TO 121
I =1+

F(i) = X(1)*X(n) - TE

I = I+1

F(1) = DLOG(X(I-1}) + DLOG(P)+ X(1)
DO 120 1=4,1¢

XHG = XHG+X(I)*XH(I)
X0G = XO0G+X(1)*X0(I)
X8G = X5G+X(I)#%X5(I)

XTOFG = XTOPG + X(I)

F{1) = XO0G*X(n) - TO
F(2) = XHG*X(n) - TH
F(3) = X5G*X(n) - TS
F(n) = XTOPG - 1
RETURN

END

SUBROUTINE TERDAT1(KE,M,TT,DGF)

IMPLICIT REAL¥8 (A-H,0-2Z)

COMMON /TRANS1,/D1,D2,D

DIMENSION D1i(10,7),D2(10,7),D(10,7),KE(8)

REWIND 1

REWIND 2

READ(1,14) ((D1(I1,J),J=1,7),I=1,10)

READ(Z2,14) ((Dz(I1,J),J=1,7),1=1,10)
FORMAT(1X,E15.8,1X,E15.8,1X,E15.8,1X,E15.8,1X,E15.8,

1X,E15.8,1X,E15.8)

DGF = 0,FPEXTOP=0,PEX02=0,FEXS02=0,FEXH20=0,FEX503=0
PEXH25=0,FH02=0,H02=0,F502=0,502=0,H502 =0,5502= 0
HS03=0,5503= (0,HH20= 0,5H20 = 0,HH2504 = 0,5H2504 = 0
HS = 0,HH2Z = 0,HE = 0,5E = O,HEQ = 0,5E0 = 0

TO = 298.15

R = 8.314

FHSQ2=R#(D2(2,1)*T0+(D2(2,2) /2)%(TO%%2)+(D2(2,3) /3) ¥ (T0*%3)+
(D2(2,4)/4)%(TO%x%4)+(D2(2,5) /5)%(T0*%%5)+D2(2,6))
FSSO02=R%(D2(2 1)*DLDG(T0)+D"(a,u)*To+(D2(2 3)/”)*(T0**°)+
(D2(2 4)/3)*(T0**3)+(D°( ,5)/4)%(TU%%4)+D2(2,7))
FHS02L= R*(D°(3 1)*T0+(D2(3,2)/2 )*(TO**”)+(D°(3,u)/S)*(TO**3)+
(D2(3,4)/4)%(T0%%4)+(D2(3,5) /5)%(T0#%5)+D2(3,6))
FSSO2L=R#(D2(3,1}*DLOG(TO}+D2(3,2)*%TO0+(DZ(3,3)/2)%(TO¥*2)+
(D2(3,4)/3)%(T0x%3)+(D2(3,5)/4)%(TOx%¥4)}+D2(3,7))
FHSQ3=R%(D2(4,1)%T0+(D2(4,2)/2)%(TOx%2)}+(D2(4,3)/3)*%(TO*%3 )+
(D2(4,4)/4)%(T0%%4)+(D2(4,5)/5)#%(T0%%5)+D2(4,6))
FSS03=R*(D2(4,1)*DLOG(TO)+D2(4,2)%T0+(D2(4,3)/2)*(TO*x2)+
(D2(4,4)/3)%(T0%%3)+(D2(4,5)/4)%(T0%%4)4D2(4,7))
FHHZ0=R¥(D2(5,1)*T0+(D2(5,2)/2)%(T0%%2)+(D2(5,3)/3)*%(TO¥*%3 )+
(D2(5,4)/4)%(T0*%%4)+(D2(5,5) /5)%(TO0*%5)+D2(5,6))
FSH20=R*(D2(5,1)*DLOG(T0)+D2(5,2)*T0+(D2(5,3)/2)%(TO*¥2)+
(D2(5,4)/3)%(TOxx3)}+(D2(5,5)/4)%(T0%%4)+D2(5,7))
FHH20L=R#(D2(6,1)*T0+(D2(6,2)/2)*(T0*%2)+(D2(6,3)/3)%(TO¥**3)+
(D2(6,4)/4)%(T0%%4)+(D2(6,5)/5)%(T0%%5)+D2(6,6))
FSH20L=R#%(D2(6,1)*¥DLOG(T0)+D2(6,2)*%T0+(D2(6,3)/2)*(TO**2)+
(D2(6,4)/3)%(TO%%3)+(D2(6,5)/4)*%(T0%*%4)+D2(6,7))



Q

Q

13

1286
FHHZSO=R*(L2(7,1)*T0+{D2(T7,2)/2)*(TO¥*¥2)+(D2(7,3) /3)*(TO*%3) +

1 (D2(7,4)/4)#(TOx¥4)+(D2(7,5)/5)%(TO#¥8)+D2(7,5))
FSHZ2SO0=R®(DZ2(7,1)*DLOG(TD)+DE(7,2)¥T0+(D2(7,3)/2) % (TD**2)+

1 (D2(7,4)/3)%(TO*%3)+(D2(7,5)/4)#(TD*%4)+D2(7,7))
FSH250 FHHZSL=R®(D2(8, 1)*T0+(D2(8B,2)/2)#(T0%%2)+(DZ(8,3)/3)%

1 (TO*#%3)+(DZ(85,4)/4)*(TOx¥4)+(D2(8,5)/5)#(T0#+5)+D2(8,86))
FESHZSL=R*(D2(8, 1)*DLOG(TN)+D2(8,2)*T0+(D2(B,3)/2)*(TO+%2)+

1 (D2(8,4)/3)%(TO%%3)+(D2(8,5)/4)*{TOx*4)+L2(8,7))

T=TT

IF (T.LE.1000.0) GO TO 200
DO 52 I0=1,10

DO 54 J0=1,7
D(I0,J0)=D1(10,J0)
CONTINUE

CONTINUE

GO TO 4

DO 56 1I0=1,10

DO 58 J0=1,7
D(I0,J0)=D2(I10,J0)
CONTINUE

CONTINUE

T=TT

P=p

R=8.3143
T0=298.15

PO=1

T1=T-TC
T2=(T*%2)-(TO*%k2)
T3=(T*%3)-(TO*%3)
T4=(T*%4)~(T0%*4)
TS5=(T*%85) - (TO**5)

HHZ = R¥(D(8,1)%T1+(D(9,2)/2)%T2+(D(8,3)/3)%T3+(D(8,4)
1 /4)%T4+(D(9,5)/5)*T5)

SHEZ= FSHIZ+R#(D(9,1)4DLOG(TY+D(9,2)%T+(D(Q,3) /2)%Tk%2

1 +{(D(9,4)/3)¥T++3+(D(9,5)/4)%T#%4+D(8,7))

IF(T.LE.700) GO TO 202

IF(T.LT.800) GO TO 206

IF(T.GE.B800) GO TO 208

H5 =41586.8%(-4.5999+ 019741%T-, 16938E-4%T#%2+ B1207E-8%T%%3)
S5S =4.1868%(~-9.496+.083882+T-.10379E-3#T¥*2+ L0Z65E~-T%T*%3)
GO TO 210

HS = 4186.8+%(.13825%T-83.071)

55 = 4,1868%(.15762%xT-94.733)

GO TO 210

HS 4186.8%(14.327+3.5094E-34T+7 ., 9868E-7T+T#%2-8, ZT728E-10%T*%3)
55 4.1868%(24.014+.0139484T~.73030E~54T**Z2+1.6905E-9%T*%3)

IF (KE(M)-1) 9,8,8
HOZ=FHOZ+R+(D(1,1)*T1+(D(1,8)/2)*%T2+(D(1,3)/3)%T3+

1 {D(1,4)/4)%T4+(D(1,5)/5)*T5)
SO2=FS02+R%(D(1,1)*%DLOG(T)+D(1,2)%T+(D(1,3)/2)¥TH%2+

1 (D(1,4)/3)%T*%3+(D(1,5)/4)%T*%%4+D(1,7))

DGF=0

IF(RE(M)-2) 11,13,11

HSOZ=FHSO2+R#¥(D(2,1)*T1+(D(2,2) /2)*T2+(D(2,3)/3)%T3+(D(2,4)/4)
1 *T4+(D(2,5)/5)%T5)
SS02=F5502+R%(D(2, 1 )*¥DLOG(T/TM)+D(2,2)%T1+(D(2,3)/2)*TZ+
1 (D(2,4)/3)%T3+(D(2,5)/4)%T4)
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DGF=(HS02-H5-HO2) -T* (8802~ (S5+502))

GO TO 32

IF(KE(M)-3) 15,12,15
HS502=FHSOZL+R*(D(3,1)*T1+(D(3,2)/2)%T2+(D(3,3)/3)*%T3+(D(3,4)/4)
1 *T4+(D(3,58)/5)%T5)
SS02=FSS502L+R*(D(3,1)*DLOG(T/T0)+D(3,2)*¥T1+(D(3, 3)/2)*T2+(D(3 4)
1 /3)%T3+(D(3,5)/4)%T4)

DGF=(HS02-HS-HDZ) - T*(S502-(55+802))

GO TO 32

IF(KE(M)-4) 20,18,20
HSO3=FHSU3I+R*(D(4,1)%T1+(D(4,2)/2)*%T2+(D(4,3)/3)%T3+(D(4,4)/4)
1 ¥T4+(D(4,5)/5)%T5)
SS03=FS5503+R*(D(4,1)*DLOG(T/T0)+D(4,2)*%T1+(D(4,3)/2)%T2+(D(4,4)
1 /3)%T3+(D(4,5)/4)%T4)

DGF= (HS03-HS-1.5%H02)-T*(S8503-(588+1.5%502))

GO TO 32 ‘

IF(KE(M)-5) 22,24,22

BH20=FHHZO+R¥(D(5, 1)%T1+(D(5,2)/2)*T2+(D(5, 3)/3)*T3+(D(5,4)/4)
1 *T4+(D(5,5)/5)%T5)

SH20=FSH20+R%(D(5, 1)%DLOG(T/T0)+D(5, 2)*T1+(D(5,3) /2)*T2

1 +(D(5,4)/3)%T3+(D(5,5)/4)%T4)
DGF= (HH20-HHZ-.5#%HO2)-T*(SH20-(5H2+,5%502))
GO TO 32

IF(KE(M)-6) 26,23.26
HH20=FHH20L+R%(D(6,1)*%T1+(D(6,2)/2)%T2+(D(6,3)/3)1%T3+(D(6,4)/4)
1 *¥T4+(D(6,5)/5)%TH)
SH20=FSH20L+R*(D(6, 1 }*DLOG(T/T0)+D(6,2)%T1+(D(6,3)/2)*¥T2+(D(6, 4)
1 /3)¥T3+(D(6,5)/4)%T4)

DGF =(HH20-HHZ2-.5%H02)-T%(SHZ20-(SH2+.5%502))

GO TO 32

IF(RE(M)-7) 28,30,28

HH2S04=FHH250+R*% (D(7,1)*%T1+(D(7,2)/2)¥T2+(D(7,3)/3)%T3+

1 (D(7,4)/4)Y%T4+(D(7,5)/5)%T5)
SH2S504=FSH2S0+R¥%(D( 7, 1Y*DLOG(T/T0)+D(7,2)4T1+(D(7,3)/2)%T2+
1 (D(7,4)/3)%T3+(D(7,5)/4)%T4)

DGF= (HH2304-HS-HH2-2%HOZ2)-T%(SH2504- (SS5+SH2+2¥502))
WRITE(6,*) HHE2504,SHZ504"

WRITE(6,%) HH2504,S5H2504

GO TO 32

IF(KE(M)-8) 32,29,32

HH2SO4=FHH25L+R*{D(8, 1)*T1+(D(8,2)/2)#T2+(D(8,3)}/3)*T3+

1 (D(8,4)/4)*%T4+(D(8,5)/5)*TH)

SH2S504=FSH25L+R*(D(8, 1)*DLOG(T/T0)+D(8,2)¥T1+(D(8,3)/2)*xT2+
1 (D(8,4)/3)%T3+(D(8,5)/4)%xT4)

DGF= (HH2S504-HHZ-HS5-2%H0Z2) - T*(5SH2504 - (S5+SH2+2%3502))
RETURN

END

SUBROUTINE EXCESE(TT,X1,X2,GE,AC1,AC2)
IMPFLICIT REAL%8 (A-H,0-2Z)
REAL MM, II

El= -(TT-373.15)/325.643

E2= -(TT-373.15)/561.879

E3= -(TT-373.15)/151.339

MM= 11.2759-.0015584%(TT-373.15)
II= .27414+1.89779%dexp(E3)

CC= -4.51494+21.3098%dexp(El)
Al2= -4.67533+49.31083%dexp(E2)
DI=-(1.99779/151.339)*dexp(E3)
DM= -.0015584
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DC= -(21.3092/325.643)*dexp(EL)

DA= -(9.31053/561.678)%dexp(E2)

RR = 8.3143

ACTIVITY COEFFICIENTS

WRITE (6,%) "INSIDE EXCESS™,X1,X2Z

ACL =10#%%(COR(X1xk1 . 5+1 . 5¢X 1tk 52(1-X1)-1)+A12%(X2-X1xX2)
1 +ITRX2%RMM* ( 1-MM4X1))

ACZ =10%%(-0.5%CC*X1%%1,5+A12%X1*(1-X2)+TI#(X2%% (MM-1) ) *MMx
1 X1%(1-X2))

RETURN

END

SUBROUTINE WRIRES(KE,FNORM,1i,1t,N,X,5TNG,STNL,TT,F)
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

DIMENSION A(99,7),K(99,5),KE(9),X(30)

REWIND 3

REWIND 4

DO 805 I=1,99

READ(3,901) (A(I,J).J=1,T7)
905 READ(4,902) (K(i,J),j=1,5)
901 FORMAT(1X,5(2X,F6.4),2X,F6.1,2X,F5.2)
802 FORMAT(1X,5(2X,1I1))

ITI = STNG
JJ = STNL
WRITE(6,%) “itmax = ~,itmax
WRITE(G,%*) ~ ¥
WRITE(6,%) “fnorm = ,fnorm
JJ = STNL
WRITE(6,%) itmax=",itmax
WRITE(6,%)" ’
WRITE(6,%) Fnorm=",Fnorm
IJg =3
IF(1i.eq.3) GO TO 100
WRITE(6,%) - LIQUID FHASE -~
WRITE(6,%) - .
IF(KE(8).NE.&) GO TO 10
I0 = 1J0 + 1
H20L = X{IJ}*X(N)
WRITE(6,%) "HZO(L)’
WRITE(6,18) H20L
IF(H20L.LT.0.0001) GO TO 10
A(JJ,4) = HZIOL
K(JJ,4) = 2

19 FORMAT(2X,F6.4)

10 IF(KE(8).NE.8) GO TD 20
Id = 1J + 1
H2S04L = X(IJ)*X(N)
WRITE(6,%) "HZ504(L)~
WRITE(6,29) HZSO4L
IF(H2504L.LT.0.0001) GO TO 20
A(JJ,5) = H2S504L
K(JJ,5) = 2

29 FORMAT(2X,F6.4)

20 IF(KE(3).NE.3) GO TO 30
IJd =13 + 1
S02L = X(IJ)*X(N)
WRITE(6,%) "S50ZL"
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WRITE(6,39) &S02L
IF(S02L.LT.0.0001) GO TO 30
A(J3,2) = SO2L

K(3j.2) = 2
FORMAT(2x,£6.4)

A(JJ,.8) = TT
A(JJ,T) = P
WRITE(6,%) -~ °

WRITE(6,%) ~

WRITE(6,%) “- GAS PHASE - °
WRITE(6,%) - -
WRITE(G,%) ~
IF(KE(B).NE.5) GO TO 40

IJ = IJ+1

H20 = X(IJ)%X(n-1)
WRITE(6,%) "H20"
WRITE(6,49)H20
IF(HZ0.LT.0.0001) GO TO 40
A(ii.4) H20

K(1ii,4) 3

FORMAT(2x,£6.4)
IF(KE(7).NE.7) GO TO 50

I1J = IJ+1

H2504 = X(IJ)*¥X(n-1)
WRITE(6,%) "H2504°
WRITE(6,59) H2504
IF(H2S04.LT.0.0001) GO TO 50
A(ii,5) = HZ504

K(ii,5) = 3

FORMAT(Zx,f6.4)
IF(KE(Z2).RE.2) GO TO 60

IJ = 1J+1

S02 = X(IJ)Y#X(n-1)
WRITE(6,%) "S02°7

WRITE(6,69) 502
IF(S02.LT.0.0001) GO TO 60
A(1i,2) = 502

K(ii,2) = 3

FORMAT(2x,£6.4)
IF(RE(4).NE.4) GO TO 70

I1J = IJ+1

503 = X(IJ)y#*X{n-1)
WRITE(6,%*) “S503°

WRITE(6,79) 503 '
IF(303.LT.0.0001) GO TO 70
A(II,3) = 803

K(II,3) = 3

FORMAT(2x,£6.4)

WRITE(6,%) -~ ~
IF(KE(1).BE.1) GO TO 75

IJ = 1J+1

02 = X(IJ)xX(n-1)

WRITE(GE,%) "02°

WRITE(6,88) Q2
IF(O2.LT.0.0001) GO TO 75

-

i i

A(II,1) = 02
K(I1,1) = 3
FORMAT(2x,f6.4)
A(II,B) =TT
A(II,7) = F

IF(ke(9).ne.9) go to 983
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A(STNG, 1" = A(41,1;
K(STNG,1)= K(41,1)

A(stng,2)=A(41,2
R{stng,2)=K(41,2
FORMAT(1X,5(2X,I1))
GO TO 80

WRITE(6,%) -

WRITE(6,%) "~ GAS FHASE - ~ WRITE(6.,%) ~ :
WRITE(6,%) -~ -

IF(RKE(5).NE.5; GO " 140

IJ = IJ+1

IF(X(IJ).LT.0.0000%29) GO TO 140 HE2D = X(IJ)*X(n)
WRITE(6,#*) "H20~

WRITE(6,148)H20
A(II,4) = H=20
K(II,4) = 3

FORMAT (2x,£6.4)

IF(KE(7).NE.7) GO TO 150

1J = IJ+1

IF(X(IJ).LT.0.00009998) GO TO 150 HE2S504 = X(IJ)*X(n)
WRITE(6,%) "H2504°

WRITE(6,159) H2S04

A(II,5) = H2S04

K(II,5) = 3

FORMAT(2x,£6.4)

IF(RE(2).NE.2) GO TO 160

1J = IJ+1

IF(X(IJ).LT.0.00008988) GO TO 160 S02 = X(IJ)*X(n)
WRITE(6,%) "502°

WRITE(6,168) 502

A(II,2) = S02

K(II,2) = 3

FORMAT(2x,£6.4)

IF(KE(4).8E.4) GO TO 170

1J = IJ+1

IF(X(IJ).LT.0.00009899) GO TO 170 S03 = X(IJ)*X(n)
WRITE(6,%) "S03°

WRITE(6,179) S03

A(II,3) = 503

K(II,3) = 3
FORMAT(2x,£6.4)
WRITE(6,%) =~
IF(RE(1).BE.1) GO TO 81
I1J = 1J+1

IF(X(IJ).LT.0.0000999) GO TO 81
02 = X(Id)*X(n)

WRITE(6,%) "02~7

WRITE(6,188) 02

A(II,1) =02
K(II,1) =3
FORMAT(Z2X,F6.4)
A(II,8) =TT
A(I1I,7) = F

IF = 3TNG-1

IF(ke(9).ne.9) g0 to 85
IF(A(IP,1).EQ.0) GO TO 99
A(STNG,1) = A(IF,1)
K(STNG,1)= K(IP,1)
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IF(A(IFP,2).2q.0Q) GO TO 83
A(stng ,2)=A(IP,2)
Kl{stng,2)=K(ip,2)

REWIND 3

PO 900 1=1,99

WRITE(3I,17) (A(I,3),i=1,7)
FORMAT(1X,3(2XFb.4) ,2X,F6.1,2X,F53.2)
REWIND 4

DO 890 i=1,99

WRITE(4,18) (K(I,j),i=1,3)
FORMAT(1X,5(2X,I1))

Do 893 I=1,8
KE(I) = 0O
RETURN

END

THIS SUBROUTINE CALCULATE SATURATION TEMPERATURE

30

SUBROUTINE STEMP (P, TSAT)

SUBROUTINE TO CALCULATE THE SATURATION TEMPERATURE FOR F(ATM)
T IS GIVEN IN (K)

IMPLICIT REALX4(A-H,0-Z)

DIMENSION K(9)

REAL X4 k.

DATA K/-7.691235,-2.608024E+01 ,-1.4681707E+02, +6.423286E+01,~
1.1896446E+02,4.167117 ,2.097507E+01,+1E+09,6./

TSAT=0

T = 273.15
DT = 10.
TCL = 647.3
FC1 = 221.2
T =T+ DT

TETA = T/TC1L

10

20
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s0M = O,

DO 10 I = 1,3

SOM = SOM + K(I)X(1 - TETA)¥XI

BETAK = EXF((1/TETA)XSOM/ (1+K (6} X (1-TETA)+K(7)X(1-TETA)XX2) +
1(1-TETA)/(K(8) X (L-TETA) XRX2+K(?)))

FSAT = BETAKXFC1

IF(PSAT-F.GT.0.) GO TO 20

G0 TO 30

J =2

T=T - DT/2,

TETA = T/TC1

soM = 0.

DO 40 1 = 1,9

SOM = SOM + K(I)X(1 ~ TETA)XXI

BETAK = EXF({(1/TETA)RXSOM/ (1+K(&)X(L-TETA)+K(7) X (1-TETA) XX2) +

1(1-TETA)/(K(8)X(L-TETA}XX2+K(F)))

PSAT = BETAKXPC1

FSAT = PSATX0.9869

IF (ABS(FPSAT-F)}/PSAT.LT.1E~04) GO TO 30
IF(FSAT-F.LT.0.) THEN
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T=T + (DT/2%XJ)
ELSE

T =T - (DT/2%%J)
END IF

Jd=4J + 1

GO TO &0

TSAT = T

RETURN

END

THIS SUBROUTINE CALCULATE SATURATION PRESSURE

SUBROUTINE BAR(T,P)
IMPLICIT REALX8(A-H,0-Z)
CALL SATP(T,FSAT)

P = PSAT

WRITE(b,%) FSAT, BAR’
RETURN

END

1

"
£

SUBROUTINE SATP(T,PSAT)

IMPLICIT REAL%8(A-H,0-Z)

DIMENSION K(9)

REAL%S K

DATA K/-7.4691234564,—2.608023696D+01,—1.681706546D+02,6.423285
504D+01,~1.189646225D+02,4.167117320,2.0975046760D+01 , LD+09
426.0/

TETA 3 REDUCED TEMPERATURE

TCL = 647.3
PCL = 221.2

TETA = T/TCt

30

1

sOM = 0.

DO 50 I=1,3

SOM = GOM+K(I)X(1-TETA)XXI ]

BETAK =DEXF((1/TETA)XS0OM/ (1+K(6)X(1-TETA)+K(7)X(1~TETA) Xk2)
—(1-TETA)/(K(B) X (1-TETA) XX2+K(?)))

FSAT = BETAKXPC1

RETURN

END
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