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OZET

Glintimiizde, kullanilan enerjinin kalitesi ve verimli kullanimi, en Onemli arastirma
konularindan birisidir. Fosil enerji kaynaklarinin azalmasina bagli olarak, bu kaynaklar igin
verimliligin artirllmasina yonelik ¢alismalar hizla devam etmektedir. Fosil enerji
kaynaklarindan elde edilen yakitlarin kullanildig1 proseslerin verimleri, kaynaklarin azalmasi
sebebi ile daha da 6nemli hale gelmektedir.

Proseslerin verimi, termodinamigin birinci ve ikinci yasalar1 kullanilarak hesaplanir ve bu
termodinamik kurallar ekserji analizinde uygulanir. Yapilan ¢aligmalarla enerji sistemlerinin
daha verimli hale getirilmesi amaglanir. Yanma reaksiyonlarmin ve konsantrasyon
degisimlerinin gerceklestigi prosesler gibi kimyasal degisim proseslerinin analizinde kimyasal
ekserji analizi 6nemli bir yer tutar. Kimyasal ekserji analizi ile, bir kimyasal degisim
prosesinden elde edilebilecek maksimum yararli is hesaplanabilir. Bu tip bir analizin
yapilabilmesi i¢in, tiim kimyasal maddelerin kimyasal ekserji degerlerine ihtiyag duyulur. Bu
nedenle, petrol tiirevi yakitlara ait kimyasal ekserji degerlerinin bilinmesi son derece
onemlidir.

Bu c¢alismada, kimyasal ekserji hesaplama yontemleri ile, petrol ve petrol tiirevi yakitlara
uygulanabilen yontemler verilmistir. Yapilan ¢alismada, kimyasal ekserji hesaplamalarinda
termodinamik verilerin ¢ok 6nemli oldugu ve bu tip verilerin eksikliginin uygulanabilecek
yontemleri kisitladigr goriilmiistiir. Burada agiklanan yontemler uygulanarak, termodinamik
verilerine ulasilan petrol tiirevi yakitlarin kimyasal ekserji degerleri hesaplanmistir. Ayrica,
petrol tiirevi yakitlarin bilesenlerinin de kimyasal ekserji degerleri hesaplanmis ve ¢izelgeler
halinde sunulmustur.

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



ABSTRACT

These days the quality of energy and the its usage efficiently is one of the most important
research subjects. Due to the decreasing of the fossil energy sources, studies are continued to
increase the efficiency of these sources. The efficiency of the processes applied to use the
fuels obtained from fossil energy sources is getting more important due to decrease of these
sources.

Calculation of efficiency of processes is based on first and second laws of thermodynamics
and these thermodynamic laws are used for exergy analysis. The aim of these studies is to
make more efficiently of the energy systems. The chemical exergy analysis of chemical
change processes like the processes where combustion reactions or concentration change
reactions take place, have high importance. The maximum useful work obtainable from a
chemical change process can be calculated by a chemical exergy analysis. To do this type of
analysis, the chemical exergy values of all related chemical substances are needed. Therefore,
the knowledge of the chemical exergy values of petroleum derived fractions have an
important value.

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

Keywords: Chemical exergy, chemical exergy calculations, petroleum, petroleum derived
fuels, chemical exergy calculations of petroleum derived fuels.
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1. GIRIS

Giliniimiizde temel ihtiyaglardan biri olan enerjinin kullanimi, toplumlar i¢in bir gelismislik
Olclitii sayilmaktadir. Sinirh dogal kaynaklardan elde edilen enerji, talep artisina baglh olarak daha
da degerli hale gelmektedir. Giinlik yasamda kullanilan enerjinin biiyiik bir boliimii enerji
doniigiim sistemleriyle elde edilir. Ancak; petrol, dogal gaz ve komiir gibi doniisiimii saglanan

enerji kaynaklari sinirlidir ve zamanla azalmaktadir, bu nedenle, enerji kaynaklarinin verimli

bir sekilde kullanimini saglayacak enerji sistemlerinin gelistirilmesi olduk¢a dnemlidir.

Enerji dontigiimlerinin gerceklestigi ya da enerjinin aktarildigi sistemlerde ve cihazlarda
termodinamik bilimi 6nemli bir rol oynamaktadir ve enerji ile ilgili ¢aligmalar termodinamik
kurallar ¢ercevesinde yapilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda enerji doniisiim sistemlerinin daha
verimli hale getirilmesi amaglanmaktadir. Enerjilerin degerlendirilmesinde son kullanim
noktasindaki makinalarin verimi ne kadar Oonemli ise, elde edilme amaciyla uygulanan
doniisiim prosesinin verimi de o kadar 6nemlidir. Kullanilan yakitin enerjisinin elde edilmek
istenen enerji tiirline olabildigince yliksek oranda doniistiiriilmesi istenir; ancak enerji
doniistimiiniin %100 olmasi miimkiin degildir. Cevre faktorleri ve doniisiimii gergeklestiren
sistemlerin verimleri diisiiniildiiglinde, yakitin enerjisinin tamaminin mekanik ya da 1s1
enerjisine doniistliriilmesi imkansizdir. Bu durumda, yakittan elde edilebilecek maksimum
enerji (ekserji) simirlidir. Biitlin enerji dontistimleri, tersinmezliklerin sebep oldugu sinirlar
dahilinde ger¢eklesmektedir ve enerji iliretim sistemlerinin ve bu sistemleri olusturan
elemanlarin bu sinirlara gére analizi yapilmaktadir. Bu sekilde yapilan analiz yontemi "ekserji
analizi" olarak adlandirilir. Ekserji analizi ile sistemde ya da sistem bilesenlerinde ekserji kaybina
neden olan tersinmezliklerin miktarlar1 ve yerleri saptanabilir. Enerji analizinde ¢evre faktorleri
tamamen goz ard1 edildiginden, sistemler karsilastirilirken enerji yoniinden karsilastirma yeterli
olmamaktadir. Bu nedenle, sistemlerin ekserji analizi ile elde edilen ekserjik verim yoniinden
karsilastirmas1 daha uygun olmaktadir. Ekserji veriminin arttirilabilmesi igin tersinmezliklerin
azaltilmas1 gerekmektedir ve yapilan analiz ile, belirlenen tersinmezliklerin azaltilabilmesine
yonelik alinabilecek onlemler belirlenmekte ve verim bu Onlemler gercevesinde miimkiin

olan en yliksek degere cikartilmaktadir.

Ekserji analizi (kullanilabilirlik analizi), enerji kaynaklarinin daha verimli kullanilmasi
amactyla yapilir; bu analiz ile, israf ve kayiplarin yeri, nedeni ve biiytkligi de
saptanabilir. Bu tip bilgiler, enerji yoniinden verimli yeni sistemlerin tasariminda ve var

olan sistemlerin veriminin arttirilmasinda kullanilabilir.



Enerji sistemlerinin pek¢ogunda bazi petrol iirlinleri yakit olarak kullanilmaktadir. Petrol,
giinlik yasantimizda sik¢a karsimiza ¢ikan {riinlerin ¢ikis noktasini olusturmakla beraber,
siirlt bir kaynaktir ve petrol i¢in yapilan harcamalar giin gectik¢e artmaktadir. Petrol ve
petrol {riinlerinin yakit olarak kullanildig1 sistemlerde verim biiyiik bir Onem teskil
etmektedir. Yapilacak enerji calismalarinda yakitin verimli bir sekilde doniigiimiiniin
saglanabilmesi icin yakitin sahip oldugu enerjinin bilinmesi gerekmektedir ve yakitin ancak
kullanilabilir olan kisminin (ekserjisinin) doniistiiriilebilir oldugu bilindigine gore, yakitin
sahip oldugu kimyasal ekserjinin bilinmesine ihtiya¢ vardir. Bu durumda, petrol iiriinlerinin
kimyasal ekserji degerleri, enerji sistemleri i¢in 6nemli veriler haline gelmektedir. Ancak,
petroliin karmasik bir yapiya sahip olmasi ve ¢ikarildigi kaynaga gore farkli o6zellikler

gostermesinden dolayi, petrol iirlinlerinin kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasi zordur.

Bu calismada, enerji verimliligi projelerine kaynak teskil edecek; petrol, petrol tiirevi yakitlar,
ekserji, kimyasal ekserji ve kimyasal ekserji hesaplama yontemlerine iliskin bilgilere yer
verilmis; incelenen kimyasal ekserji hesaplama yoOntemleri arasindan secilen hesaplama

yontemleri ile baz1 petrol tiirevi yakitlarin kimyasal ekserjileri hesaplanmastir.



2. PETROL

2.1 Genel

Tam olarak neft yagi anlamina gelen petrol (Speight vd., 2001), yer alt1 rezervlerinde birikmis
sayisiz hidrokarbon akigkani tanimlamak i¢in kullanilir ve orijinine gore renk, koku ve akis
ozellikleri bakimindan farkliliklar gosterir. Tarihte petrol tanimlanirken kaynama noktasi,
gravite, koku ve viskozite gibi fiziksel 6zellikler kullanilmistir. Diisiik kaynama noktasina
sahip bilesenler ve 6zgiil agirhigina gore hafif veya agir petrol olarak tanimlanabilmektedir.
Benzer sekilde koku 6zelligi, tatl (diisiik kiikiirt) veya eksi (yliksek kiikiirt) ham petrolii ayirt
etmek icin kullanilmaktadir. Hafif - agir veya tatli - eksi terimleri bilesime dayali olarak
tiiretilmese de, petrolii tammlamak igin kullanilir. Ornegin; hafif petrol (genelde
konvansiyonel petrol olarak da bilinir), diisik kaynama noktasina sahip bilesenler ile
balmumu benzeri molekiillerden olusurken, agir petrol, aromatik ve hetero-atom igeren
ylksek kaynama noktasina sahip bilesenlerden olusur; konvansiyonel petrole nazaran daha

viskoz olmakla birlikte, yapi itibariyle bitum kati veya katiya yakindir.

Petrol iiniform bir malzeme degildir, esasinda kimyasal ve fiziksel (fraksiyonel) bilesimi
bulundugu yere ve petrol alaninin yasina gore degismektedir. Birbirine bitisik iki kaynaktan
belirgin sekilde farkli bilesimde petrol ¢ikarilabilmektedir. Petroliin olusma sekli onun
cesitliligini ve bolgesel olusunu dikte ederek genis Olclide bilesim farkliligmma yol agar.
Bolgesel terimi ile ifade edilmek istenen, protopetroliin tabi oldugu sicaklik ve basinca gore
petroliin bilesiminin bolgesel ve yerel degisimlere bagli olmasidir. Bu sebeple, parafinik
petrolde saf hidrokarbon igerigi %90°dan fazlayken, agir ham petrolde bu igerik %50°dir ve
katran ile bitimde bu miktarlardan ¢ok daha azdir. Karbon ve hidrojen icerigi yaklasik olarak
ham petrolden ham petrole sabittir; fakat ¢esitli hidrokarbon tiplerinin ve izomerlerin miktar1

genis aralikta farklilik géstermektedir.

Baslangicta petrol rafinasyonu, ham petrolde bulunan bilesenlerin basit bir fraksiyonundan
ibaret olmustur. Fakat daha 6zel {riinler icin pazarlar gelistikce ve daha fazla ham petrol
veren alanlar bulundukga, petrolde baslangicindan beri bulunan bilesiklerin molekiil yapilarim
degistirmek icin, kimyasal reaksiyonlarin kullanilmasi gerekli ve ekonomik olmaya
baslamistir. Boylelikle petrol endiistrisine, biiyiik oranda genisletilmis ve duruma uyulabilir
pazarlar acilmistir. Petrol endiistrisi, karbon siyahi ve amonyaktan, etil alkol ve gliserine ve
onlardan da sentetik lastik, sentetik elyaf ve plastiklere kadar pek ¢ok kimyasal maddeyi

tiretmek amaciyla gerekli olan en ucuz hammaddeleri saglamaktadir.



2.2 Petroliin Fiziksel Ozellikleri

2.2.1 Renk ve koku
Petrol genellikle kahverengi, koyu yesil ya da siyah renktedir. Hafif (yliksek graviteli)
petroller agik kahverengi, sar1 ya da yesil renkte olurken, agir (diisiik graviteli) petroller koyu

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

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

icerigindeki doymamis hidrokarbonlar, kiikiirt ve azot oran1 arttik¢a kokusu agirlasir.

2.2.2  Yogunluk, 6zgiil agirhk ve API derecesi

Petroliin yogunlugu ve 6zgiil agirligr tiim ozelliklerinde oldugu gibi, kimyasal bilesimine
baglidir; dolayisiyla, petrol igerisindeki toplam hidrokarbon orani, gaz orani, asfalt gibi agir
hidrokarbon bilesiklerinin orani, kiikiirt oran1 bu degerleri etkiler. Petroliin yogunluk ve 6zgiil
agirhik degerleri, petroliin kalitesi, aromatik, naftanik, parafinik karakterinin belirlenmesinde
kullanilir. Ozgiil agirlik aromatik petroller igin yiiksek degerlerde iken, parafinik petroller icin
diisiik degerlerde olur. Hafif parafinik ham petrollerin 6zgiil agirlik degerleri, yaklasik 0,8,
agir ham petrollerin yaklasik 0,98, bitiimiin ise 1,00-1,03 arasindadir (Speight vd., 2001). Rus
petrolii en hafif petrol olarak bilinir ve 6zgiil agirlig1 0,65 iken, en agir petrol olarak bilinen

Meksika petroliiniin 6zgiil agirligi1,08 degerindedir (Speight vd., 2001).

Petrol endiistrisinde yogunluk ve 6zgiil agirlik verileri yerine, yaygin olarak 6zgiil agirlik
degerinden elde edilen API (American Petroleum Institute) derecesi kullanilmaktadir. Petrol
kuyular1 API derecesi ile smiflandirilmakta, petrol fiyatlart API derecelerine gore

belirlenmektedir. API derecesi, Esitlik 2.1 ile verilmektedir (Speight vd., 2001).

API= 141,5 -131,5 (2.1)
0z.ag.(15,6°C)

API derecesine gore petrol kesirlerinin siniflandirilis1 Cizelge 2.1°de verilmektedir.

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

ve API dereceleri Cizelge 2.2°de verilmektedir.



Cizelge 2.1 Kaynama noktalar1 ve API derecelerine gore petrol kesirlerinin siniflandirilmasi
(Speight vd., 2001).

250-270°C 275-300°C
SINIF API TUR API TUR
derecesi derecesi
Parafinik- Naftanik >44,0 Parafinik <20,0 Naftanik
Parafinik-Ara bolge >40,0 Parafinik 20,1-29,9 | Ara bolge
Parafinik >40,0 Parafinik >30,0 Parafinik
Ara bolge- Naftanik 33,1-39,9 | Ara bolge <20,0 Naftanik
Ara bolge 33,1-39,9 | Ara bolge 20,1-29,9 | Ara bolge
Ara bolge-Parafinik 33,1-39,9 | Ara bolge >30,0 Parafinik
Naftanik <33,0 Naftanik <20,0 Naftanik
Naftanik -Ara bolge <33,0 Naftanik 20,1-29,9 | Ara bolge
Naftanik — Parafinik 33,0 Naftanik >30,0 Parafinik

Cizelge 2.2 Bazi petrollere ait 6zgiil agirlik ve API dereceleri (Speight vd., 2001).

HAM PETROLUN | OZGUL API
CIKARILDIGI YER | AGIRLIK DERECESI
PENSILVANYA 0,800 454
OKLAHOMA 0,816 41,9
TEKSAS 0,827 39,6
[RAN 0,836 37,8
SUUDI ARABISTAN 0,840 37,0
IRAK 0,844 36,2
KALIFORNIYA 0,858 33,4
KUVEYT 0,860 33,0
BAHREYN 0,861 32,8
VENEZUELLA 0,950 17,4

2.2.3 Viskozite

Viskozite, bir akigkanin akmaya karsi gosterdigi direngtir. Petroliin viskozitesi bilesimine
gore degismektedir ve agir bilesenlerin orani arttikca viskozite artmaktadir. Ayrica sicaklik,
basing ve ylizey gerilim etkileri petroliin viskozite degerini etkilemektedir. Ham petroliin
farkli kosullardaki viskozite degerlerinin bilinmesi; ham petroliin elde edilmesi, tasinmasi ve
islenmesi esnasinda onemlidir. Viskozite, yogunluk ve API derecesinin hafif petrol, agir
petrol ve bitiim i¢in degisim araliklar1 Cizelge 2.3 ile verilmektedir. Sekil 2.1°de viskozite,

API derecesi ve sicaklik iliskisi gosterilmektedir.



Cizelge 2.3 Viskozite, yogunluk ve API derecesinin hafif petrol, agir petrol ve bitiim i¢in
degisim araliklar1 (Speight vd., 2001).

VISKOZITE (cP) YOGUNLUK (kg/m’) | API DERECESI
HAFIF PETROL 10 - 1.000 880 - 950 3515
AGIR PETROL 1.000 - 100.000 950 - 1.000 15-10
BITUM 100.000 - 1.000.000 >1.000 <10
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100,000 8.
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Sekil 2.1 Petroliin viskozite, API derecesi ve sicaklik iliskisi (Speight vd., 2001).

2.2.4 Anilin noktasi

Anilin noktas1 petroliin bilesimi hakkinda genel bilgi veren 6nemli bir 6zelliktir. Anilin,
yakitlarin bilesimindeki alifatikler, naftenler ve aromatikler ile farkli sicakliklarda farkli
karisma Ozellikleri gosterir. Aromatikler anilinde kolayca c¢oziindiikleri halde, naften ve
alifatikler sadece yiiksek sicaklikta ¢oziiniirler. Bu bilgiler dogrultusunda anilin noktasi, esit
hacimdeki petrol {iriini ile anilin karigiminin homojen ve saydam bir karisim meydana
getirdigi minimum sicaklik olarak tanimlanir. Alifatikler, naftenler ve aromatikler icin anilin

noktalar1 Cizelge 2.4 te verilmistir.




Cizelge 2.4 Anilin noktas1 (Speight vd., 2001).

ANILIN NOKTASI
ALIFATIKLER >50°C
NAFTENLER 30°'C — 50°C
AROMATIKLER <0°C

2.2.5 Isil ozellikleri

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

degerleri 6nemli verilerdir.

Kritik sicaklikta gizli 1s1 sifirdir. Buharlagsma 1s1s1 petrol endiistrisinde daha 6nemli bir veridir
ve molekiil agirligi arttikga buharlagsma 1s1s1 da artar. Parafinler i¢in sicaklik ve basing arttik¢a

buharlagma 1sis1 azalir.

Petrol {irtinlerinin kullanildig1 tiim sistemlerde enerji denkliklerinin yapilabilmesi i¢in 1s1l

ozellikler bilinmelidir.

2.2.6 Alevlenme noktasi
Alevlenme noktasi petroliin safliginin belirlenmesinde énemli bir veridir. Ornegin; kerosen jet
yakitinin alevlenme noktas1 37,78°C’dir. Alevlenme noktasinin bilinmesi petroliin taginmasi,

depolanmas1 gibi durumlarda giivenlik tedbirleri i¢in de oldukg¢a 6nem tasir.

2.3 Petroliin Bilesenleri

Ham petrol, metandan asfalta kadar uzanan, yiizlerce farkli kimyasal maddeden olugmustur.
Bilesenlerin ¢ogunlugunu hidrokarbonlar  (%83-87 karbon ve %11-14 hidrojen )
olusturmasina karsin, yapilan kantitatif analizler az miktarlarda azot (%0-6) ve oksijen (%0-

3,5) bulundugunu gostermektedir.
Ham petroller bilesim yoniinden farkliliklariyla karakterize edilirler ve ti¢ sinifa ayrilirlar:

1. Parafin esasli olanlar: Bu ham petroller dncelikle acik zincirli bilesiklerden olusurlar.
Diisiik oktan sayili normal (ham petrolden dogrudan elde edilen ) benzin verirler. Cok

iistiin niteliklere sahip olup, mumlu kaydirici yag stoklarini olustururlar.



2. Ara kademe esasli olanlar: Bu ham petroller hem parafinik ve hem de naftanik
bilesiklere sahiptirler. Orta kalitede normal benzin ve yaglama yagi (lubrikant) elde edilir.

Bu petrollerde, mum ve asfalt bir arada bulunur.

3. Naftalin esasli olanlar: Yiiksek oranda siklik (naftanik) bilesiklere sahiptirler. Oldukca
yiiksek oktan sayili, normal benzin verirler. Kaydirici yag fraksiyonlari, ¢oziicii

ekstraksiyonu ile rafine edilir ve icerisinde asfalt mevcuttur.

Petrolde bulunan hidrokarbonlar, asagida agiklandig sekilde, iki temel sinifa ayrilabilirler.

2.3.1 Acik zincir veya alifatik bilesikler

CuHzni2  n-parafin smifi hidrokarbonlar, pek ¢ok ham petrolde diger siniflarin her birinden
daha biiyiik bir boliimiinii olustururlar. Ornegin normal benzinde n-parafinler gogunlugu
olustururlar. C,Haniz isoparafin serileri katalitik reforming, alkilasyon ve izomerizasyon

prosesleri ile tiretilirler.

CnHa, olefin serileri, ham petrol igerisinde ya hi¢ yoktur veya ¢ok az miktarlarda bulunurlar.
Kraking prosesi ile biiylik miktarlarda olefin elde edilir. Olefinler, normal parafinlerden daha
1yi; fakat dallanmis parafin ve aromatiklerden daha zayif vuruntu 6nleme 6zellige sahiptirler.
Ham petrolden elde edilen olefinler, kimyasal prosesler ve doniisiimler yoluyla diger
tirtinlerin eldesinde kullanilan en 6nemli bilesikler sinifidir. Diisiik molekiil agirlikli tiyelerine
ornek olarak etilen, propilen ve biitilen gosterilebilir. Kraking yapilmis benzinler ve artik

irlinlerinde, serinin daha yiiksek tiriinleri bulunur.

2.3.2 Halkah bilesikler

CyHz, naftalin serileri, olefin serileri ile ayni ampirik formiile sahiptirler ve tiimiiyle
doyurulmus tiyelerinden farklidirlar. Pek ¢ok ham petrolde, ikinci en ¢ok bulunan bilesik
serisini olustururlar. Her tip ham petrolden elde edilen distile petrol iirlinleri ve kaydirici

yaglarda bu naftalinler mevcuttur.

CyHane aromatik veya benzen serileri, pek cok ham petrolde yalnizca az bir miktar
bulunmalarina ragmen, Borneu ve Sumatra ham petrollerinde olduk¢a fazla miktarda
bulunurlar. Bu bilesikler, kimyasal proseslerle elde edilirler ve yiiksek vuruntu Onleme

Ozelligine sahiptirler.



3. PETROL TUREVI YAKITLAR

Ham petrol farkli sicakliklarda kaynayan ve destilasyon ile cesitli fraksiyonlara ayrilan
bilesenlerin bir karigimidir. Petrol iirtinleri, rafinaj ile elde edilen petrol esasl iiriinlerden
olugmaktadir (Sekil 3.1). Rafineri iirlinleri genel olarak; rafineri gazi, sivilastirilmis petrol
gaz1 (LPG), benzin, nafta, ugak yakiti, kerosen/dizel, fuel oil, vaks, yaglayici yag, asfalt, kok
(Speight vd., 2001) seklinde siralanabilir. Cizelge 3.1°de rafineri tiriinlerinin karbon igerikleri

ile alt ve iist kaynama noktalar1 verilmistir.
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Sekil 3.1 Petrol rafinasyon agsamalari [1].

Cizelge 3.1 Petrol rafineri iiriinleri ve karbon bilesigi araliklar1 (Speight vd., 2001).

.. Alt Kaynama | Ust Kaynama

Rafineri Uriinleri gi;’lsf(gfll:l(:'? g:;lsfgfl?ﬂl Noktasi Noktas1 (°C)
(1 atm) (1 atm)

Rafineri Gazi Cl C4 -161 -1
LPG C3 C4 -42 -1
Benzin C4 Cl12 -1 216
Nafta C5 C17 36 302
Ucak Tiirbin Yakiti | C8 Cl6 126 287
Kerosen/Dizel C8 C18 126 258
Fuel Oil C12 >C20 216 421
Vaks C17 >C20 302 >343
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Cizelge 3.1 (devam).

Yaglayici Yag >C20 >343
Asfalt >C20 >343
Kok >C50* >1000*

*Karbon sayis1 ve kaynama noktasinin belirlenmesi ¢cok zordur, verilen degerler 6rnek olarak

verilmigtir.

Bu calismada da bu tirlinlerden yakit olarak kullanilan rafineri gazi, sivilagtirilmis petrol gazi,

benzin ve naftanin ayrintili agiklamalarina yer verilmistir.

3.1 Gazlar

Petrol gazi ve rafineri gazi tanimi genellikle sivilastirilmis petrol gazini (LPG) veya rafineri
destilasyon kolonundan ayni seviyede ¢ikan gazi tanimlamak i¢in kullanilir. Burada “’petrol
gaz1’’ sivilastirilmig petrol gazimi tanimlamakla beraber; dogal gaz ve rafineri gazimi da
tanimlamaktir ve her gaza sirasiyla petrol gazi yerine kendi adlariyla atifta bulunulmaktadir.

Yine de, her gazin bilesimi degisiklik gostermektedir ( Cizelge 3.1 ).

3.1.1 Swvilastirilms petrol gaz1 (LPG)

Sivilastirilmig petrol gazi (LPG), dogal gaz rafinaji, petrol stabilizasyonu ve petrol aritma
esnasinda {iretilen, ve temel olarak propan (CH3;CH,CHj3, kaynama noktasi: -42°C, -44°F) ve
biitandan (CH3;CH,CH,CHj; kaynama noktast: 0°C, 32°F) olusan gaz halindeki hidrokarbon
karisimidir (Speight vd., 2001). Bu hidrokarbonlar tasima ve depolama amagli olarak basing
altinda sivilastirilir. Propan ve biitan; dogal gaz ve rafineri operasyonlarindan elde edilir,
ancak, sonraki asamalarda 6nemli miktarlarda ortamdan ayrilmasi gereken olefinler ortaya

cikmaktadir.

Isitma amagh kullanilan sivilastirilmig petrol gazindaki propilen ve biitilenlerin varliginin
kritik bir 6nemi yoktur. Bu olefinlerin buhar basinci propan ve biitandan biraz daha yiiksek
olmakla birlikte, alevlenme hiz1 oldukga yiiksektir. Propan ve biitanin alevlenme hiz1 diisiik
oldugundan dolay1 bu bir avantaj olabilmektedir. Yine de, olefinlerin sivilagtirilmis petrol

gazi igerisinde istenmiyor olmasinin nedeni, olefinlerin is yapma egilimidir.

Bunlara ek olarak, sivilastirilmis petrol gazi degisik siniflarda bulunabilmektedir. Bunlardan
ticari propan agirlikli olarak propan ve/veya propilenden olusmakta iken, ticari biitan agirlikli
olarak biitanlar ve/veya biitilenlerden olugmaktadir. Ticari propan-biitan karigimlart 6zel

gereksinimleri karsilamak i¢in liretilmektedirler ve bu karisimlar diisiik ortam sicakligi ile
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karsilasildiginda yakit olarak kullanilmaktadirlar.

Sivilastirilmig petrol gazi ve sivilagtirilmis dogal gaz icin ayni tesis depolama amacl olarak
kullanilabilmektedir. Stvilagtirilmis gazlar, sivi fazda tasindiktan sonra buharlastirilir ve tekrar
gaz olarak kullanilirlar. Bunun i¢in, sivilastirilmis petrol gazi uygun basing ve ortam
sicakliginda tutulmali ve -1 ila 60°C arasinda saklanmalidir. Bazi uygulamalarda
stvilagtirilmig petrol gazinin sivi fazda kullanimi ekonomik ve uygundur. Normal (gaz halde)
kullanimi i¢in, stvilastirilmis petrol gazi igerisindeki kirleticilerin, sistemde korozyona sebep
olmamalar1 ve gaz akisini engellememeleri i¢in belli bir seviyenin altinda tutulmalar1 gerekir.
Ornegin, hidrojen siilfiir (H,S) ile karbonil siilfiir (COS) icermemelidirler. Dimetil siilfiir
(CH3SCHs) ve etil merkaptan (C,HsSH) gibi organik kiikiirtler ise, kokulandirma amaciyla

genellikle 50ppm’e kadar olan konsantrasyonlarda kullanilmaktadirlar.

Sivilastirilmig petrol gazindaki (veya dogal gazda) suyun varligi hidratlarin olusumuna neden
olabileceginden, istenmeyen bir durumdur. Ortamda suyun varlii, suyun ¢ig noktasina
ulasildigr sartlarda hat tikanmalarina sebebiyet vermektedir. Eger su miktar1 kabul edilebilen
degerlerin iizerinde ise, az miktarda metanol ilavesi ile bu tiir etkilerin oniine gecilir. Ayrica,
yaglama yag1 ve orta distilat bilesenleri gibi yiiksek kaynama noktasina sahip bilesenler
stvilagtirtlmis  petrol  gazimi  kirletebildiklerinden, istenmeyen seviyelere ulasmadan
engellenmelidirler. Ozellikle diolefinler olmak iizere, olefinler polimerizasyona yatkindirlar

ve ortamdan giderilmeyi gerektirirler.

3.1.2 Dogal gaz

Dogal gaz, petrol rezervlerinde serbest gaz, rezervde petrol ile eriyik halde veya sadece gaz
bilesenleri iceren rezervlerde bulunmaktadir. Hidrokarbon igerigi, diger bilesenlerden az da
olsa metan ve etan karisimindan (kuru gaz) olusabilir. Diger bir tiirli, metandan pentana ve
hatta hekzan ve heptana kadar olan hidrokarbonlar1 igermektedir (1slak gaz). Her iki durumda
da biraz karbondioksit ve helyum igeren inert gazlar, hidrojen siilfiir ve az miktarda organik

kikurt bir arada bulunmaktadir.

Buradaki gaz faz ve sivi faz karisimlar1 ham petrol ve dogal gaz i¢inde metandan biitana (C,;
den Cje) kadar olan hidrokarbonlar1 kapsadigi gibi, ham petroliin diger {irlinlere
donistiirtildiigii 1s1l prosesler esnasinda iiretilen gazlari da igermektedir. Hidrokarbonlara ek
olarak karbondioksit, hidrojensiilfiir ve amonyak gibi gazlar da petrol rafinasyonu esnasinda
iretilirler ve bunlarin uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Cesitli proseslerin gaz akimlarinda

olefinler de bulunmaktadir. Ancak, petrokimyasal islemlerde kullanilmak {izere
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uzaklastirildiklarindan, sivilagtirilmis petrol gazinda olefinler bulunmazlar.

Ham dogal gaz bilesimi ¢ok ¢esitlidir. Bilesenler ¢esitli hidrokarbon gruplar1 ve hidrokarbon

olmayan gruplardan olusurlar ( Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2 Bir petrol kuyusundan ¢ikan serbest dogal gaz (Speight vd., 2001).

Kategori Bilesik Miktar (%)
Parafinik Metan (CHy4) 70-98
Etan (C,Hg) 1-10
Propan (Cs;Hy) 1z-5
Biitan (C4H10) IZ-2
Pentan(CsH ;) z-1
Hekzan(CeH4) 1z-0,5
Heptan ve iistii(C;) Iz yok
Siklik Siklopropan (C3Hg) Iz
Siklohekzan (C¢H;») iz
Aromatik Benzen (CsHg), digerleri Iz
Hidrokarbon Azot (N,) iz-15
olmayan
Karbon dioksit (CO,) Iz-1
Hidrojen siilfiir(H,S) Bazen iz
Helyum (He) iz-5
Diger siilfiir ve azot bilesikleri Bazen iz
Su (H,0) 1z-5

3.1.3 Rafineri gaz

Rafineri gazi petroliin destilasyonu esnasinda elde edilen yogusturulamayan gazlardir
(Speight vd., 2001). Cogunlukla, hidrojen (H,), metan (CHy), etan (C,Hg), propan (C;Hs),
biitan (C4H,0) ve olefinlerden (RCH=CHR', R ve R' hidrojen veya metil grubu) olusmakla
birlikte, petrokimyasal proseslerden ¢ikan gazlari1 da igerebilmektedir (Cizelge 3.3). Etilen
(eten, CH,=CH,, kaynama noktasi: -104°C), propen (propilen, CH3;CH=CH,, kaynama
noktasi: -47°C, -53 °F), biiten (biiten-1, CH;CH,CH=CH,, kaynama noktasi: -5°C, 23°F), iso-
biitilen[(CH3),C=CH,, kaynama noktas1-6°C, 21°F], cis- ve trans-2- biiten (CH;CH=CHCH3,
kaynama noktasi: ~1°C, 30°F), ve biitadien (CH,=CHCH=CH,, kaynama noktasi: -4°C, 24°F)
gibi olefinlere ek olarak yliksek sicaklikta kaynayan olefinler ¢esitli rafinasyon prosesleri ile

uretilmektedirler.

Tiim durumlarda, uygulama cercevesinde gazin hidrokarbon tipine dayanilarak bilinen
bilesimi digerlerinden daha onemlidir. Ornegin, petrokimyasal uygulamalarda propilen ve

biitilenin %10’dan fazla bulunmasi (v/v), buhar reforming 6ncesinde hidrodesiilfirizasyon
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tizerinde ters etki yaratmaktadir. Diger taraftan, 6rnegin iso-oktanin, iso-biitan ve biitilenden
tiretilmesi  seklindeki petrokimyasal proseslerde, doymus hidrokarbonlarin  varligi

istenmemektedir.

Cizelge 3.3 Rafineri gazi bilesikleri ve kaynama noktalar1 (Speight vd., 2001).

GAZLAR KAYNAMA NOKTASI (°C)
(1 atm)
Metan -161,5
Etilen -103,7
Etan -88.6
Propilen -47,7
Propan -42,1
[zo-Biitan -11,7
Izo-Biiten -6,9
1-Biiten -6,3
1,3-Biitadien -4.4
n-Biitan -0,5
trans-2-Biiten 0,9
cis-2-Biiten 3,7
1,2-Biitadien 10,9

3.2 Benzin

Benzin, petrolden tiiretilen ugucu, yanict hidrokarbonlarin bir karisimidir ve ugak harig
motorlu araglarin igten yanmali motorlarinda yakit olarak kullanilmaktadir. Motor benzininin
kaynama noktasi -1°C ila 216°C arasindadir. Bu kaynama araligindaki hidrokarbon bilesenler

molekiil yapilarinda 4-12 karbon icermektedirler.

Benzin neredeyse tiim hidrokarbonlar1 igeren bir karisimdir ve muhtemelen herhangi bir
karisimda farkli oranlarda yiizlerce cesitte hidrokarbon bulunmaktadir. Bunlar, 6zellikleri
bakimindan birbirlerinden farkliliklar gostermektedirler ve bu farkliliklar molekiil i¢erisindeki
karbon ve hidrojen sayilari ile bu atomlarin molekiildeki farkli dizilimlerinden kaynaklanir.
Temel molekiil yapisi, benzin igindeki hidrokarbonlar farkli sayilarda karbon ve hidrojen
atomlarinin bilesiklerini igeren dort kimyasal seriye ayirir. Kiigiik molekiiller az sayida atom
icerir ve diisiik kaynama noktasina sahiptirler, biiyiik molekiiller ise yapilarinda daha fazla
atom bulundururlar. Bu dort kimyasal seri veya hidrokarbon tipleri; parafinler, olefinler,

sikloparafinler (naftenler), aromatikler olarak gruplandirilirlar.
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3.2.1 Parafinler

Parafinlerin genel formiilii C,Hy,io seklindedir ve her karbon atomu igin iki tane hidrojen
atomu ile her molekiil i¢in ekstra ikiser adet hidrojen atomu bulunmaktadir. Bu serinin en
bilinen iiyesi bizlerin de ¢ok tamidik oldugu marsh gazi olarak da bilinen metandir (CHy).
Metan, etan (C;Hg) ve propan (C3;Hg) gaz halde bulunmaktadirlar ve genellikle benzinde

bulunmamaktadirlar. Benzinde bulunan parafinler ise, Cizelge 3.4’te listelenmistir.

Cizelge 3.4 Benzinde bulunan parafin hidrokarbonlar (Guthrie, 1960).

Biitan C4Hio
Pentan CsH,
Hekzan CsHi4
Heptan C7His
Oktan CgHg
Nonan CoHy
Dekan C 1 on 2
Undekan C] 1H24
Dodekan Ci2Hze

Parafin serilerinde karbon atomlar1 zincir seklinde birbirlerine baglanmuslardir. Ornegin

pentan molekiilii Sekil 3.2 ile gosterilmistir.

HH
{0
Mok

-
Lk

Sekil 3.2 Pentan molekiilii (Guthrie, 1960).

Eger zincir yukanidaki sekildeki gib diiz ise, bilesik ‘’normal’’ (n-pentan) olarak tanimlanir.

Eger zincir asagidaki gibi dallanmis ise parafin “’iso-‘’ (isopentan) seklinde tanimlanir.
Serinin yiiksek molekiil agirligina sahip liyelerinde ¢ok yiiksek oranda dallanmis zincirli

bilesikler (18 farkli oktan ve 75 farkli dekan gibi) bulunmaktadir.
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N
abb b

H H ]l:[ 111
Sekil 3.3 Isopentan molekiilii (Guthrie, 1960).

3.2.2 Olefinler

Bunlar genel olarak C,H,, formiiliine sahiptirler ve parafinler gibi zincirli bilesiklerdir; fakat
molekiiliin bir yerinde iki karbon atomu arasinda c¢ifte bag vardir ve iki hidrojen atomu
ortadan kaldirilmistir. Bilesik isimlerinin sonuna —an eki yerine —en eki getirilmistir, biiten ve

penten gibi. Pentenlerden herhangi birinin yapisal formiilii Sekil 3.4 ile gosterilmistir.

H H H

A& c—c b b m
EERE

Sekil 3.4 Penten molekiilii (Guthrie, 1960).

Molekiildeki ¢ift bag ¢ok yiiksek miktarlarda farkli karbon ve hidrojen atomlar1 dizilimine
olanak vermektedir, 18 oktan’a karsilik 66 ¢esit okten bulunmaktadir.

3.2.3 Sikloparafinler (naftenler)

Bunlarin da genel formiilii olefinlerdeki gibi C,H», seklindedir; fakat sikloparafinlerde karbon
atomlar1 arasinda ¢ifte bag yerine bir veya birden fazla parafin zincirinin baglanabilecegi bes
veya alt1 karbon atomlarindan olusan halka mevcuttur. Ornegin; Etil siklohekzan, CsH s gibi.
CsHjs genel formiilii icin dort siklohekzan ve dort siklopentan veya toplam sekiz adet
sikloparafin bulunmaktadir (Besten az veya altidan fazla karbon atomu iceren hidrokarbon

halkalar1 eser miktarda bulunmustur; fakat burada 6nem arz etmemektedirler).
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Sekil 3.5 Etil siklohekzan molekiilii (Guthrie, 1960).

3.2.4 Aromatikler

Aromatiklerin genel formiilii C,H, 6 seklindedir ve bu molekiiller benzen halkasi olarak
bilinen karakteristik bir yap1 icermektedirler. Bu halkada her bir karbon atomuna bagl sadece
bir tane hidrojen atomu bulunmaktadir. Bu hidrojen atomlarinin bir veya birka¢i1 parafin
zincirleri ile yer degistirebilir. Aromatiklerin en bilinen iiyeleri benzen (C¢Hs), toluen (C7Hjg),
ksilen (CgHjo)’dir. Dort farkli ksilen ve sekiz tane Cy aromatikleri vardir, bunlardan birisi de

II. Diinya savasinda ugak yakit1 olarak kullanilan kiimendir.

Bu dort seri halindeki hidrokarbonlarin haricinde, diger serilere ait eser miktarda dnemsiz
hidrokarbonlar da bulunmaktadir. Ayrica kiikiirt, oksijen ve azot igeren bilesiklerden de az

miktarda mevcuttur.

3.3 Nafta

Cs ve C;7 karbon bilesiklerinin karigimi olan nafta, -30°C ile yaklasik olarak 200°C araliginda
kaynayan sivi petrol iiriinlidiir. Kimyasal temelde, naftanin tam olarak tanimlanmasi c¢ok
zordur; ¢linkli nafta ile ayn1 kaynama araliginda yer alan parafin izomerlerine ek olarak;
parafinler, naftenler, aromatikler ve olefinler de degisen oranlarda bulunmaktadir. Bu aralikta
farkli kaynama noktalarina sahip nafta cesitleri bulunmaktadir. Nafta ile esanlamli olarak
kullanilan petrol ¢oziiclisli terimi, naftadan elde edilen 6zel sivi hidrokarbon fraksiyonlaridir
ve endiistriyel proseslerde kullanildigindan endiistriyel nafta olarak da tanimlanir. Diger
fraksiyonlar endiistriyel ispirto (30°C -200°C arasinda destile edilir) ve beyaz ispirto (135°C -
200°C arasinda destile edilir) olarak alt boliimlere ayrilan beyaz ispirtodan olugmaktadir.

Naftay1 bu kadar degerli kilan ise ¢6ziicii olarak kararl ve saf olmasidir.

Nafta tiretiminde en fazla kullanilan yontem destilasyondur. Destilasyon biriminin tasarimina

bagl olarak bir veya iki nafta akimi {iretilebilir. Rafineri benzinine benzeyen ve bitis noktasi
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205°C civarinda olan tek bir nafta veya aym fraksiyonun hafif ve agir nafta akimlar
iretilebilir. Cesitli yontemlerle kiikiirt bilesikleri uzaklastirilir veya zararsiz hale getirilir.
Kimyasal iglemlerin yerine hidrojen reformlama prosesleri de kullanilmaktadir. Diisiik kiikiirt
icerigi sebebiyle nafta solvent olarak tercih edilmektedir ve bilinen yoOntemlerle kiikiirt
bilesikleri uzaklastirilabilmektedir. Az miktarda aromatikler naftaya ¢ok az koku vermektedir;
fakat aromatikler naftanin ¢6zme giiciinii arttirmaktadir ve kokusuz nafta aranmadig: siirece
aromatiklerin uzaklastirilmasina gerek yoktur. Naftanin ¢esitli alanlardaki kullanimi onun ¢ok
yonliiliigiinii gosterir niteliktedir. Ornegin; boya, baski miirekkebi ve cila iiretimi ile kauguk
ve vyapistirict endiistrileri, yenebilen yaglar, parfiimler, uhularin iretiminde nafta
kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarindaki nafta ihtiyacim karsilamak i¢in kaynama noktasi

araliklarina gore nafta siniflar1 olusturulmustur, bunlar genel olarak:
1. 30°C -165°C smirlarinda destile edilen alkoller (ispirtolar).
2. Benzen, toluen, ksilen gibi saf aromatik bilesikler.
3. Mineral ispirto ve nafta olarak ta bilinen beyaz ispirto (150°C -210°C).
4. Yiiksek sicaklikta kaynayan petrol fraksiyonlar1 (160°C -325°C).

seklinde siralanabilir.
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4. EKSERJI KAVRAMI

Enerjinin insan hayatindaki onemi her gegen giin artmaktadir. Giinlik yasamda kullanilan
elektrik, 1s1, mekanik gibi ¢esitli sekillerdeki enerjiler, termodinamik yasalar1 temel alarak
calisan enerji liretim sistemleri yardimi ile, birincil enerji kaynaklarindan dontistimle elde

edilen ikincil enerjilerdir.

Enerjinin korunumu olarak adlandirilan termodinamigin birinci yasasi, enerjinin bir sekilden
digerine doniisebilecegini, bir sistemden diger bir sisteme aktarilabilecegini; fakat bu
dontigiimler ve aktarimlar sirasinda toplam enerjinin sabit kalacagini ifade eder. Bu yasa,
enerjinin niceligi lizerinde durup, enerjinin bir bigimden digerine doniisiimii sirasindaki
degisimleri sayisal degerler ile ifade eder. Sayisal deger olarak esit, fakat bigcim ve kaynak
acisindan farkli enerjiler arasinda ayrim gozetmez. En genis haliyle, "sistemle ¢evrenin
etkilesimi sirasinda, sistem tarafindan kazanilan enerji ¢evre tarafindan kaybedilen enerjiye esit
olmak zorundadir" seklinde tanimlanir (Cengel vd., 1996). Etkilesim esnasinda hal degisimleri
belirli bir yonde gerceklesirken, tersi yonde gerceklesmez. Oysa birinci yasa, hal degisiminin
yonii lizerinde bir kisitlama koymaz. Birinci yasanin bu yetersizligi baska bir yasa ile yani

termodinamigin ikinci yasasi ile kapatilir.

Ikinci yasa, enerjinin niteligini ve bir hal degisimi sirasinda bu niteligin nasil azaldigim
hesaplamak i¢in somut yontemler ortaya koyar. Bu yasa, bazi enerji doniistimleri i¢in sadece
sistemden ¢ikan enerjinin is potansiyelinin, sisteme giren enerjinin is potansiyelinden daha
kiiciik oldugunu ifade etmekle yetinmektedir. Aradaki is potansiyel farki, s6z konusu
doniisiimde meydana gelen tersinmezliklere baglidir. Bu tersinmezlikler ortadan kaldirilabilirse,
yani enerji doniisiimii tersinir bir sekilde gerceklesirse, sisteme giren ve ¢ikan enerjilerin is
potansiyelleri birbirine esit olur. Termodinamigin ikinci yasasi, 1s1 enerjisinin sadece belirli bir
kisminin ige ¢evrilebilecegini ve ¢evrenin i¢ enerjisinden yararlanarak is elde edilemeyecegini
belirterek enerji doniistimlerini sinirlamaktadir. Ayrica, biitiin dogal olaylarin tersinmez olduguna
dikkat ¢ekerek, enerjinin bir sekilden diger bir sekle her doniisiimiinde veya bir sistemden diger
sisteme aktarilmasinda faydalanilabilecek kisminin azalacagimi ve bu nedenle siirekli olarak
deger kaybedecegini ifade etmektedir. Bu yasa, isin, 1s1 veya i¢ enerjiye doniisiimii i¢in
herhangi bir kisit onermezken, i¢ enerjinin tam olarak ise doniistiiriilemeyecegini ifade
etmektedir. Herhangi bir enerji tiiriinlin ne kadarinin ise yarayan enerji oldugunun
belirlenebilmesi icin ekserjinin tanimlanmasi gerekir. Ekserjinin ilk tanim1 Beahr tarafindan
"enerjinin diger enerji tlirlerine doniistiirtilebilir kismi1" olarak yapilmistir. Bu tanim nitel olup,

nicel hesaplamalar icin kullanilabilecek tanim ise Bosnjakovig¢ tarafindan " ekserji, tersinir bir
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stire¢ sonunda cevre ile denge saglandigi takdirde kuramsal olarak elde edilebilecek maksimum
yararli is miktaridir" seklinde yapilmistir. Diger enerji tiirlerine dontistiiriilmesi olanak dist
olan enerji ise kullanilmaz enerji ya da "anerji" adii alir. Enerji, ekserji ile anerjinin
toplamindan olusmaktadir, dolayisiyla enerji ile ekserji birbirlerinden farkli kavramlardir (Arikol,

1985).

Birbiriyle etkilesim halindeki farkli iki sistemden her zaman yararl is elde edilebilir. Prensip
olarak, bu iki sistem kendi aralarinda denge konumuna kadar is lretirler. Sistemden bir
tanesi "¢evre" diye adlandirilan ideal sistem, digeri de bununla etkilesim halinde bir sistem
olursa, sistemler dengeye gelinceye kadar elde edilebilecek teorik maksimum yararl ise
"ekserji" denilir. Bir baska deyisle, cevre sartlarindan belirli bir sarta sistemi getirebilmek igin
gerekli minimum teorik yararl ise "ekserji" denilmektedir. Ekserji, incelenmekte olan enerji
tastyicilan ile dogadaki referans malzemeler arasindaki serbest entalpi (Gibbs enerjisi) farklilig
sonucunda olugsmaktadir ve incelenmekte olan maddeler ile dogadaki referans maddelerin
termodinamik durum fonksiyonudur. Bir baska deyisle ekserji, incelenmekte olan maddeler ile
dogadaki referans maddeler arasindaki etkilesim sonucunda olusmaktadir. Ekserjinin
hesaplanabilmesi i¢in, ¢evrenin sicakligi, basinci ve kimyasal bilesiminin mutlaka bilinmesi
gerekmektedir. Ancak, cevre belirtildiginde, ekserjiye sadece sistem 0&zelliklerinin
degerleri cinsinden bir deger verilebilir; bdylece, ekserji, sistemin ekstensif bir 6zelligi

sayilabilir ve sistemler arasinda aktarilabilir (Bejan vd., 1995).

Ekserji yok edilebilir ve genelde korunmaz. Bir sistemin ¢evre ile aniden dengeye geldigi
ve hi¢ bir isin elde edilemedigi durum, ekserjinin tamamen yok edildigi, sinir bir
durumdur. Baglangigta var olan is yapabilme kapasitesi ani bir proseste tamamen harcanir.
Ayrica, boyle ani bir degisikligin saglanmasinda is gerekmedigi i¢in, ekserjinin (elde
edilebilir maksimum teorik is) degeri en azindan sifirdir ve negatif olamaz (Bejan vd.,

1995).

Endiistriyel proseslerde ve diger enerji gerektiren operasyonlarda verimliligin saptanmasi i¢in
ekserjinin kullanimi1 son yillarda oldukca artmistir ve ekserji analizi, enerji politikasi
gelistirilmesi i¢in rol oynamaya baslamistir. Enerji tasarrufunun 6n plana ¢ikmasiyla, ikinci
yasay1 temel alan analiz teknikleri gelistirilmistir. Ozellikle de ekserji kavramm belirginlik

kazanmistir. Cizelge 4.1°de ekserji ile enerji arasindaki bazi temel farklar verilmistir.

Ekserji dengesi en ¢ok 1s1l sistemlerin analizinde kullanilir ve enerji dengesine benzemesine

ragmen, aralarinda bazi temel farkliliklar vardir. Enerji dengesi, enerji doniisiim yasasina,
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ekserji dengesi ise enerjinin tersinmezligi yasasma dayanir. Ekserji dengesi, prosesteki
tersinmezliklerin hesabinda ve genel verimi azaltict etkisi olan birimlerin tanimlanmasinda
rol oynar. Ekserji analizi, enerji kaynaklarmin daha verimli kullanim1 amaciyla yapilir. Bunun

icin, sistemin ekserji kayb1 miktari iyi saptanmalidir. Cilinkii yeni tasarlanan enerji sistemlerinin

veriminin ya da var olan sistemlerin verimlerinin artirilmasinda bu bilgi kullanilir.

Cizelge 4.1 Enerji ve ekserji arasindaki temel farkliliklar (Cengel vd., 2001).

ENERJI EKSERJI
Kiitle akisma bagli, cevresel parametrelerden | Enerji ve kiitle akisina bagli olmakla birlikte
bagimsizdir. cevresel parametrelere de baglhdir.

0’dan farkli degerlere sahiptir (Einstein
esitligine gdre mc”’ye esittir. Tiim proseslerde
termodinamigin 1. kanununa gore
yonlendirilir).

Cevre ile dengeye gelinen Olii hallerde 0’a esittir
(Sadece tersinir proseslerde termodinamigin 1.
kanununa gore yonlendirilir. Tersinmez proseslerde
tiimilyle veya kismi olarak yok edilir).

Tiim proseslerde termodinamigin 2. kanunu ile
kisitlanir.

Tiim proseslerde termodinamigin 2. kanununa goére
kisitlanmaz.

Hareket yaratmak i¢in hareket veya kabiliyettir.

Is yaratmak icin is veya kabiliyettir.

Tiim proseslerde korunur, vardan yok edilemez,
yoktan var edilemez.

Tersinir proseslerde korunur, tersinmez proseslerde
harcanur.

Miktarla dlgiilebilen nicel bir kavram. Entropiye bagl

Olctisiidiir.

olarak miktarin ve niteligin

4.1 Ekserji Bilesenleri

Yukarida bahsedildigi gibi, ekserji termodinamigin ikinci yasasina dayanir ve ekserji analizi
yapilmak istenen sistem her zaman cevresi ile birlikte degerlendirilir. Cevre, herhangi bir
sistem, genis bir sistemin bir bileseni (gli¢ santralinde bir buhar tiirbini) ya da sistemin kendisi
(glic santrali) olarak, bir ortam i¢inde ¢alisir. Ortam, sisteme dahil olmayan her seyi kasteder.
Cevre ise ortamin bir boliimii i¢in kullanilir. Sistem her zaman c¢evresi ile birlikte

degerlendirilir. Bu nedenle, sistemin bulundugu ¢evrenin 6zelliklerinin de (sicaklik, basing ve

kimyasal bilesim) iyi tanimlanmis olmasi gerekir.

Cevreyi tanimlamak i¢in ¢esitli tiirde modeller 6nerilmistir. Cevrenin, genelde, yer kabugunda,
okyanuslarda ve atmosferde bol miktarda bulunan alisilmis maddelerden olustugu kabul edilir.
Maddeler dogadaki kendi kararli hallerinde bulunur ve ¢evrenin kisimlar1 arasindaki fiziksel ya
da kimyasal etkilesmelerden is eldesi olanaksizdir. Cevrenin intensif 6zelliklerinin
degismedigi kabul edilse de, baska sistemlerle etkilesmelerin bir sonucu olarak, ekstensif
ozellikleri degisebilir. Kinetik ve potansiyel enerjiler, tiim kisimlar1 birbirine gore hareketsiz

sayilan cevredeki koordinatlara gore degerlendirilir. Dolayisiyla, ¢evrenin enerjisindeki bir
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degisiklik, sadece kendi i¢ enerjisindeki bir degisikliktir.

Burada ¢evre, sicaklik Ty ve basing Py bakimindan {iniform, basit sikistirilabilir ve genis bir sistem
seklinde modellenmektedir. Cevrenin gergek fiziksel diinya ile uygun olmasi bakimindan, Ty ve
Py degerleri swrasiyla 25°C (298,15 K) ve 1 atm olarak almabilir. Kimyasal bilesim sabit
olmadigindan, ekserji hesaplama yontemleri farkliliklar gosterir. Ornegin, Szargut’m ekserji
hesaplama yoOntemine gore g¢evre, diinyadaki atmosfer, hidrosfer ve litosferde (karada) bol
miktarda bulunan maddelerin bilesiminden olusan bir sistemdir (Szargut vd., 1988). Bu maddeler

cevre igerisinde dengededir.

Bir sistemin basinci, sicakligi ve kimyasal potansiyeli ¢evreninkilerle ayni degerlerde ise ve
sistemin ¢evre koordinatlarina gére hizi ve yiiksekligi sifir ise is yapma olanagi yoktur. Yani
sistem ¢evresiyle tam olarak dengededir. Sistemin bu hali “6lii hal” olarak tammlanir. Olii
halde, sistem ve ¢evre i¢inde ani degisiklikler yer almaz, ya da aralarinda herhangi bir etkilesme
olmaz. Eger sistem gevresi ile sadece mekanik ve 1s1l dengede ise, ancak, kimyasal bir denge

yoksa kisith bir denge hali s6z konusudur ve sistemin bu hali “kisith 6lii hal” olarak tanimlanar.

Sistemlerde toplam ekserji farkli bigcimlerde bilesenlerine ayrilabilir. Burada ise, iki farkli

yaklasim sekli anlatilacaktir.

Birinci yaklagima gore, niikleer, manyetik ve yiizey gerilimlerinin etkileri yok kabul edilerek,
ekserji dort ana bilesene ayrilmaktadir. Bunlar, kinetik ekserji, potansiyel ekserji, fiziksel ekserji

ve kimyasal ekserjidir.

4.1)

Kinetik ve potansiyel ekserjilerin toplamina "termodinamik ekserji" ad1 verilir. Sistemin sahip
oldugu kinetik ve potansiyel enerjisi prensip olarak %100 verimle ise doniistiiriilebilir.
Dolayisiyla, sistemin kinetik ve potansiyel ekserjileri, sahip oldugu kinetik ve potansiyel

enerjilere esittir. Bu ekserjiler asagidaki gibi yazilir:

= _Ll
S =5V 4.2)
2,=0.7 4.3)

Fiziksel ekserji, bir sistemin bulundugu P ve T kosullarindan, ¢evrenin tanimlanmis standart Py ve

Ty kosullarina ulagana kadar elde edilebilecek maksimum yararh istir ve Esitlik (4.4) ile gosterilir.
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2, =U-U,)+P,V-V,)-T,(S-5,) (4.4)

Bircok miihendislik uygulamalarinda, kinetik ve potansiyel ekserji, fiziksel ve kimyasal
ekserjinin yaninda ihmal edilebilmektedir. Bu durumda, kimyasal tepkimeler haricinde bir sistemin

iki hal degisimi arasindaki ekserji dengesi soyle yazilabilir:

1. hal i¢in ekserji denkligi:

B =, -U,)+ PV, =V)-T,(S, =S, )+E,, + E,, (4.5)
2. hal i¢in ekserji denkligi:

2,=U,-U,)+PV,-V,)-T,(S,-S,)+Z,, +Z (4.6)

iki hal arasindaki ekserji dengesi:

[1]

Ez _El :(Uz _U1)+ Po(vz _Vl)_TO(SZ _Sl)+(Ek2 _Ek1)+(E o

p2

o) 4.7)

Yukaridaki ekserji denge denkleminde kinetik ve potansiyel ekserji farklari ihmal

edildiginde, iki hal arasindaki ekserji fark: fiziksel ekserjiler arasindaki farka esittir.

Kapali sistemlerde ekserji dengesinin yazilabilmesi ic¢in Oncelikli olarak enerji ve entropi

dengesinin yazilmasi gerekmektedir.

Enerji dengesi:

(U2—U1)+(KE2—KE1)+(PE2—PEI):IaQ—W (4.8)
Entropi dengesi:
(8.-8)=] (aT—Qj + Surein (4.9)

iki denklem kullanilip gerekli diizeltmeler yapildiginda;

- = Ty

So Ty =I l_T_ Q_[\N_PO(VZ _Vl)]_TOSUretim (410)
b

denklemi elde edilir.
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Esitlik (4.10) dort bilesenden olugmaktadir:

+ Z,-—E, : Sistemin iki hal arasindaki ekserji farki olup, tamamen prosese ve

prosesin yapilis sekline bagl olan ekserji degisimi.

T

* Eg= J.(l — T—OjaQ : Is1 aktarim ile ilgili ekserji. (4.11)
b

« F,=W-P,(V, -V,)] : is aktarim ve hacim degisikligi ile ilgili ekserji. (4.12)

*  Ep =TS, enm - Sistemdeki tersinmezliklerden olusan ekserji kaybu. (4.13)

Acik sistemler ic¢in, ekserji dengesine giren ve c¢ikan maddelerin ekserjileri de dahil

edilmelidir. Denklemin zamana gore tiirevi alimp giren (mMy) ve ¢ikan (m;) madde

akimlarinin ekserjileri (4.10) denkleminde yerine yazilirsa:

—
-
—_—

T dv
E_y _[fjg _(vv _p Ej TS + Mo, - Y mee, (4.14)
Yatigkin sartlarda:

0= E,-W-E,+> B, - E (4.15)

Sisteme girenlerin ekserjileri ¢ikanlarin ekserjilerinden fazladir. Bu fark, sistem igersindeki
tersinmezliklerden kaynaklanmaktadir. Giren ve ¢ikan madde akimlariin ekserjileri bunlarin

fiziksel ve kimyasal ekserjilerinin toplamina esittir.

E=Z,+Z,, (4.16)
2, =U-U,)+PV-V,)-T,(S-5S,) 4.17)
Eim :(H _Ho)_To(S_So) (4.18)

Sistem kisith 6li hale geldikten sonra Olii hale gecerken elde edilebilecek ekserji, "kimyasal
ekserji" olarak tanimlanmaktadir. Kimyasal ekserjinin hesaplanabilmesi i¢in, sistemi olusturan
maddelerin ve ¢evrenin igeriginin bilinmesi gerekmektedir ve c¢evrenin kendi igerisinde
dengede oldugu kabul edilir. Ancak, ¢evre sartlart her yerde ayni olmadigi i¢in, standart bir ¢cevre
durumu kabul edilmistir. Cevrenin standart sicakligi (Ty) 298 K, basinci (Py) ise 1 atm alinir. Bu

durumda hesaplanan kimyasal ekserji "standart kimyasal ekserji" olarak tanimlanmaktadir.
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Ikinci yaklasima gére, ekserji iki sekilde kendini gdsterir. Birincisi, madde ile tasinmayan bir
enerji aktarim ile ilgilidir; digeri, maddenin i¢inde var olan ve madde ile tasmnan enerji ile

ilgilidir. Cizelge 4.2°de ekserji bilesenleri verilmektedir.

Birinci durumda, ekserji bir transfer fonksiyonudur ve iki sekildedir: is ekserjisi (Ei ), ve 181

—

ekserjisi (2, ). ikinci durumda, ekserji bir durum fonksiyonudur ve maddenin bir ozelligidir. ki
kisimdan olusur: atalet ekserjisi (Ea) madde miktarma baghdir; maddesel ekserji (Em) ise
maddenin tipine baghdir. =_kinetik ve potansiyel ekserjilerden olusur, = ise fiziksel ve

kimyasal ekserjilerden olusur.

Cizelge 4.2 Ekserji bilesenleri (Rivero vd., 2002).

Enerji Aktarimi Ekserjisi
Is Ekserjisi | Z=W
Is1 Ekserjisi | = o=Q(1-Ty/T)
Madde Ekserjisi
Atalet Ekserjisi E= Ot D,
Kinetik Ekserji | =1/2 (v*-v,°)
Potansiyel Ekserji | Z,= g (X~ %)
Maddesel Ekserji 2 = Ot Oyim
Fiziksel Ekserji | E =[(H-H,) — To(S-So)]sabit x
Kimyasal Ekserji | Z yin=[(H-H,) — To(S-So)]sabit T.p

Fiziksel ekserji, sistemi sabit bilesimde ¢evre ile ayn sicaklik (1s1l ekserji) ve basinca (mekanik
ekserji) cekerken elde edilebilecek maksimum is olarak tamimlanmakta, kimyasal ekserji ise,
sistemi sabit sicaklik ve basingta gevre ile kimyasal dengeye getirirken elde edilebilecek
maksimum is olarak tanimlanmaktadir. Ayrica, kimyasal ekserji, reaksiyon ekserjisi ve
konsantrasyon ekserjisi olarak iki kismin toplamidir. Reaksiyon ekserjisi ¢evrede bulunan
referans madde tiirlerinin iirlin olarak elde edildigi kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi
proses iken, konsantrasyon ekserjisi, bu irlinlerin konsantrasyonlarinin ¢evredeki

konsantrasyonlarina degistigi prosestir.

4.2 Kimyasal Ekserji

Kimyasal ekserji, sistem ¢evre ile sicaklik ve basing bakimindan dengeye ulastiktan (yani yar1
olu hale geldikten) sonra, kimyasal dengeye ulasirken (6li hale gegerken) elde edilebilecek
maksimum yararl is olarak tanimlanmaktadir. Daha agik bir ifade ile, ¢cevre ile ayni sicaklik

ve basinca sahip olan bir sistemin kimyasal bilesiminin, ¢evre ile dengeye gelirken elde
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edilebilecek maksimum yararli is kimyasal ekserji olarak tanimlanmaktadir (Szargut vd.,
1988). Buradaki kimyasal dengelenme, reaksiyon ekserjisi ve konsantrasyon ekserjisi olarak

iki prosesten olusur.
Kimyasal ekserji esitligi Esitlik (4.19) ile verilmektedir.
= kim:[(H'Ho) - TO(S'SO)]sabit TP (4 1 9)

Ekserji analizlerinde ¢evre tamimlama yaklasimi eldeki verilere ve tercihlere gore
degismektedir. Ancak, hangi yaklagim kullanilirsa kullanilsin, ekserji girdisini olusturan
kimyasal maddelerden bir veya birkagi, tanimlanan c¢evrenin kimyasal bilesiminde yer
almayabilir. Bu gibi durumlarda genel olarak, kimyasal ekserji, bu maddeleri ¢evrenin kimyasal
bilesiminde yer alan maddelere doniistiiren kimyasal tepkimelerden elde edilebilecek maksimum

is seklinde tanimlanur.

Omnegin, T sicakligi ve P basmcinda saf A maddesinin acik ve yatiskin bir sistemde cevre
sicakligi ve basincina getirildigi fiziksel bir siire¢ ele alinsin. A maddesi i¢in ¢evrenin referans
kompozisyonunda yer alan referans madde B olsun. Bu durumda, s6z konusu siirecin ekserji

girdisi hesaplanirken, A'y1 B'ye dontistiiren kimyasal tepkime de g6z 6niinde tutulmalidir.

Bir madde akiminin ¢evresi ile kimyasal potansiyel farkina dayanarak is potansiyelini (ekserji)
hesaplamak i¢in ¢evreden uygun olarak segilen bazi maddeler bu akimi olusturan kimyasal
elementler i¢in referans olmalidir. Bu referans maddelerde gerekli olan en dnemli o6zellik, tim
cevre ile dengede olmalidirlar. Nitekim; CO,, C i¢in uygun referans madde olurken, fosil yakit
birkimlerinde bulunan oksitlenmemis C veya ¢evrede nadiren bulunan CO uygun olmamaktadir.
Cevrede bulunan ¢esitli maddeler arasinda en diisiik kimyasal potansiyele sahip olan element en
uygun referans madde olacaktir. Ayrica, ¢evrede bulunan s6z konusu madde yeterli dogrulukta

bilinmelidir (Kotas, 1995).

Kimyasal ekserjinin degerlendirilmesinde farkli modeller dnerilmistir. Bu modellerde kullanilan
standart kimyasal ekserji degerleri, standart ¢cevre sicakligi (Ty) ve basinci (Py) sartlarindaki (298
K ve | atm) degerlerdir. Standart ¢evre, dogal ¢evreyi olabildigince yansitan standart bilesimde
referans maddelerden olusan bir sistem olarak tanimlanir. Standart kelimesi yanilticidir; ¢linkii
tiim uygulamalar i¢in yeterli bir ¢evre tanimi yoktur. Referans maddeler genelde ii¢ gruba

ayrilmaktadir:

1. Atmosferdeki gaz madde tiirleri.
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2. Litosferdeki (karadaki) kati madde tiirleri.
3. Hidrosferdeki (okyanuslardaki) iyonik ve iyonik olmayan madde tiirleri.

Bir¢cok madde i¢in standart kimyasal ekserji degerleri tablolar halinde bulunmaktadir. Ancak,
her kimyasal madde i¢in bu degerler, ¢evrenin tanimlanan kimyasal kompozisyonuna
bagl olarak, farkliliklar gosterebilir. Standart kimyasal ekserji tablolarinin kullanilmasi,
ekserji hesaplamalarini kolaylastirmaktadir. Ancak, bir uygulama boyunca, sadece aynit modele

kargilik gelen kimyasal ekserji degerleri kullanilmalidir.
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5. KIMYASAL EKSERJi HESAPLAMA MODELLERI

Kimyasal ekserji hesaplanirken, sistemi olusturan maddeler, uygun olarak segilen ¢evredeki
referans maddelerin 6zelliklerini kapsamalidir. Cevre boliimleri arasindaki is gelisimi-fiziksel
veya kimyasal- olasiligmi ortadan kaldirmak icin bu referans maddeler kendi aralarinda da
dengede olmalidir. I¢inde bulundugumuz dogal ¢evre dengede degildir ve fiziksel diinya karmasik

oldugu i¢in; ¢cevreyi tanimlamak i¢in farkli 6zelliklerde modeller gelistirilmistir (Bejan vd., 1995).

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

bilesenlerini elde edecek sekilde gergeklesecek standart reaksiyon lizerinden hesaplanir.

Sistem bilesenlerinin tanimlanan ¢evrede mevcut olup olmamasinin yaninda, sistemi
olusturan karisim bilesenlerinin karigma etkilerini ve ideal karisim olmamanin etkilerini
hesaba katan hesaplama yoOntemleri de gelistirilmistir. Bu yontemlerle sunulan modeller,
entalpi ve entropi degerleri yanisira, Gibbs serbest enerji degerleri, alt ya da tist 1s1l degerler
gibi farkli verilerle hesaplama yapma olanagi da verir. Yapilan calismalar, hep daha fazla

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

5.1 Sussman Tarafindan Onerilen Yontem
Enerjinin maliyeti sahip oldugu nicelik kadar, niteligine de baglidir ve enerjinin sahip oldugu Btu

ve kalori degerleri ayni degildir. Enerjinin niteligi ondan elde edilebilecek is miktaridir.
Sussman’mn 1979 yilinda yapmis oldugu caligma, burada incelenen c¢alismalar arasinda en
eskisidir (Sussman, 1979). Sussman, herhangi bir sistemden elde edilebilecek maksimum yararl
ise, ekserji degil “’kullanilabilirlik’” demistir. Kullanilabilirlik ise, bir sistemdeki maddenin
atmosfer ile dengeye geldigi tamamen tersinir bir prosesten gectiginde elde edilebilecek
maksimum teorik is (tersinir ig) olarak tanimlanmistir. Bu prosesler sicaklik-entropi diyagramu ile
su sekilde tanimlanabilir (Sekil 5.1): birinci durumdaki T sistem sicakligi izentropik olarak ikinci
durumdaki Ty ¢evre sicakhigma degismektedir. Ikinci durumdaki sistem basing ve konsantrasyonu
izotermal izotermal bir proses ile {i¢iincli durumdaki ¢evre basinci ve konsantrasyonuna

degismektedir.
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Sekil 5.1 Tersinir prosesin sicaklik-entropi diyagrami (Sussman, 1979).

Sussman’a gore, bu prosesteki enerji denkligi:

Q-W=AH (5.1)
Burada;

Q = Prosese giren enerji.

W = Prosesten ¢ikan mil isi.

AH = Prosesi ge¢en maddenin entalpisindeki degisim.

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

istir, yani kullanilabilirliktir.
Wit = Weersinir = Wmaksimum = - (AH - Q) (52)

Ist etkileri ¢evre sicakliginda ve tersinir olarak gerceklestiginden, esitlik asagidaki gibi

yazilabilir ve bu da kullanilabilirlik esitligidir:
Wnaksimum = Kullanilabilirlik = Z = - (AH — Ty AS) (5.3)
E=—(AH-T,AS)=-(H,-H,)-T,(S, -S,)) (5.4)

Esitlik (5.3) kullanilabilirlik adindaki termodinamik fonksiyonun resmi tanimidir. Kullanilabilirlik
yatiskin akigh bir proseste enerji akimindan elde edilebilecek isi 6lger ve bir madde atmosfer ile
dengeye gelirken o maddenin birim kiitlesinden elde edilebilecek maksimum mil isi miktarini
verir. Bu is her zaman pozitiftir (veya sifirdir) ve maddeyi bir akis prosesinde ¢evreden yaratmak

icin gereken en diisiik is miktariyla ayni biiytikliiktedir.
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Son durum c¢evre kosullar1 degil ise, kullanilabilirlikte degisimden bahsedilir:

= =(AH-T,AS)=(H, ~H,)~T,(S,-$,) (5.5

Sussman, yaptig1r c¢alismada, kullanilabilirlik ile Gibbs serbest enerjisini iliskilendirmistir.

Gibbs serbest enerjisi soyle ifade edilmektedir:
AG = AH-A(TS) (5.6)

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

sicaklig1 olursa, Gibbs serbest enerjisi degisimi kullanilabilirlik degisimini vermektedir.
AG =A=Z=AH-T/AS (5.7)

Kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi proseslerin kullanilabilirlik analizinde, standart
kimyasal kullanilabilirlikten s6z edilir. Kimyasal reaksiyon proseslerinin kimyasal
kullanilabilirlik degisimini ve maddelerin kimyasal kullanilabilirliklerini hesaplamak igin, 1
atm basing ve 25°C sicakliktaki cevre kosullarinda HyO(gv1), COx(gar) gibl yanma tiriinlerinin,
saf maddelerin ve onlarin birlesmis hallerinin bulundugu bir standart ¢evre tanimlanir. Bu
durumda, herhangi bir saf maddenin ¢evre ile dengelendigi bir proseste, yanma reaksiyonunun
gerceklestigi bir islem olur. Bu yanma reaksiyonu {izerinden, saf maddenin standart kimyasal

kullanilabilirligi soyle hesaplanabilir:

E°<CXHYOZ) = Gfo - XGfO(coz) —%GfO(HZO) (5.8)
Burada;
B0, Saf maddenin standart kimyasal kullanilabilirligi.

Gy = Standart Gibbs serbest olusum enerjisi.

Yontem metan ic¢in uygulanacak olursa, metanin yanma reaksiyonu asagidaki gibi

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

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

vd, 1996) yerlerine konulursa;

— 0 0 0
Eocn,) =Gy @) =Gy o) —2G¢ w0
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= —50,79 — (—394,36) — 2(~237,180)

0(CHy)
EO(CHA) =817,93 kJ/kmol =195,49 kcal/kmol
degeri elde edilir.

5.2 Szargut, Moris ve Steward Tarafindan Onerilen Yontem

Acik sistemlerin ekserji dengesi hesaplanirken referans ¢evrenin serbest olarak secilmesi miimkiin
olmamaktadir. Eger buradaki s6z konusu prosesler kimyasal ise, referans g¢evre kimyasal
reaksiyonlarda yer alan her bir kimyasal element icin ayr ayr1 kabul edilmelidir. Eger proseste
icerigi sabit bir bilesen yer aliyorsa (6rnegin icerigi degismeyen bir ¢oziicii), referans ¢evre bu
bilesen icin ayri olarak kabul edilebilmektedir. Fakat referans tiirler keyfi olarak secilemez. Eger
cevrede termodinamik denge saglanmissa referans tiirlerinin se¢ilmesinin hesaplama iizerinde
etkisi olmayacaktir (buna ek olarak, referans tiirlerin konsantrasyonlarinin kesin olarak
hesaplandig1 varsayilmaktadir). Fakat ¢evrede termodinamik dengede 6nemli sapmalar meydana

gelmektedir.

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

hesaplamig ve tablolar halinde vermislerdir.

5.2.1 Atmosferik havadaki referans madde tiirleri

Bu modelde, referans madde tiirlerinin havadaki konsantrasyonlarmin tam olarak
Olgiilebilmesi ve hemen hemen sabit olmasindan dolayr (H2Og,) haric), kimyasal ekserji
hesaplamalarinda gaz haldeki referans madde tiirlerinin kullannminin en uygun oldugu
belirtilmektedir. Ayrica, gaz haldeki referans tiirlerin termodinamik fonksiyonlar1 da kesin
olarak hesaplanabilmektedir. Atmosferik havadaki su bilesenler referans tiirler olarak

secilmistir:
Oz, Nz, COQ, Hzo, Dzo, AI‘, He, Ne, KI‘, Xe

Incelenen madde sadece bu referans tiirleri iceriyorsa, kimyasal ekserjisi 6nerilen model ile

hesaplanabilmektedir. Model, cevre ile 1s1 alig verisi yapabilen tersinir akis makineleri
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icermektedir. Her makinede, akiskanin bir tek bileseninin tersinir hal degisimleri
gerceklesmektedir. Makinelerin hem girisinde hem de ¢ikisinda yar1 gecirgen membranlar
yerlestirilmistir. Her yar1 gegirgen membran, ele alinan tek bilesenin siirtiinmesiz olarak
akisina izin vermektedir. Gergeklesen proseslerin tamami, incelenen maddenin kimyasal

ekserjisini ifade etmektedir. Kimyasal ekserji:
Ciim = ho _in hOi _To(so _insoi) (5-9)
olarak verilmektedir. Burada,

X; : 1 bilesenin kiitle ya da mol kesri.
hyi» Sy : cevredeki referans i madde tiiriiniin kismi 6zgiil entalpi ve entropisi.

Incelenen referans gaz madde ideal gaz olarak ele almabildiginden, bir mol gazin kimyasal

ekserjisi asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

o = RT, >y, In 2 (5.10)

0i
Burada,
Vi, Yoi : Strastyla, bilesenin incelenen akiskandaki ve ¢evredeki mol kesirleridir.

Modelde, fiziksel hal degisimlerinden kaynaklanan ekserji bileseni “kimyasal ekserji” olarak
adlandirilmaktadir ve kimyasal denge haline karsilik gelen bir gazin kismi basincina her
zaman Yyarigecirgen membranlar kullanilarak fiziksel hal degisimleri ile ulasilabilecegi

belirtilmektedir.

Yakitlarin ya da sadece C, H, O ve N iceren baska kimyasal bilesiklerin kimyasal
ekserjilerinin daha Once belirtilen referans maddeler temelinde hesaplanabilecegi; fakat

tersinir bir kimyasal reaksiyonun da modele dahil edilmesi gerektigi belirtilmektedir.

5.2.2 Standart kimyasal ekserji

Kimyasal ekserji degerleri tablolastirilmigsa, ekserji dengesi daha kolay hesaplanabilmektedir.
Szargut‘a gore standart kimyasal ekserji (Szargut vd., 1988), normal sicaklikta standart
haldeki (Ty=298,15 K ve Py= 101,325 kPa) madde ile ilgilidir ve hesaplamalarda, ¢evredeki
referans tlirlerin kismi basinglar1 ya da ortalama konsantrasyonlari hesaba katilmaktadir.

Modelde kabul edilen gaz referans tiirlerin ortalama basinglar1 Cizelge 5.1‘de verilmistir.
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Cevredeki CO, mol kesri bu zamanin verilerine gore belirlenmis; fakat bu deger, endiistriyel
emisyonlar sebebiyle son yillarda artig gostermistir. Su buharinin standart ortalama basinci,
25 °C’deki havamin ortalama bagil nemi ®, = 0,7 temelinde kabul edilmistir. Baska
konvansiyonel ortalama basing degerleri; atmosfer basinci ortalama (99,3 kPa) kabul edilerek,
kuru hava bilesiminden (yerkabuguna benzer) hesaplanmistir. Cizelge 5.1°de, modelde alinan
referans tiirlerin standart kimyasal ekserji degerleri verilmektedir. Gazin standart hali,
incelenen gazin ideal gaz Ozelliklerine sahip oldugu, Ty ve Py’da varsayilan halini
gostermektedir. Bu nedenle gaz halde referans tiirlerin standart kimyasal ekserjileri asagidaki

formiil ile hesaplanabilmektedir:

P
e :RTOZ Y, 1nP—°_ (5.11)

0i

Burada P,; referans tiirlin ¢gevredeki kismi basincidir.

Cizelge 5.1 Gaz halde referans madde tiirlerinin kismi basinglar1 ve kimyasal ekserji degerleri
(T=298,15 K, P=101,325 kPa) (Szargut vd., 1988).

Referans Tiirler
. Cevredeki Standart Elementin Standart
Kimyasal . Kuru . . . R
Element Klmyafal Havadaki Kismi Klmyas.‘fll Kimyasal Ekserjisi
Formiil Mol Kesri Basinci Ekserji (kJ/mol)
(kPa)* (kJ/mol)
Ar Ar 0,00933000 | 0,9060000 11,69 11,69
C (grafit) CO, 0,00034500 | 0,0335000 19,87 410,26
D, D,0O - 0,0003420 31,23 263,79
H, H,O - 2,2000000 9,49 236,09
He He 0,00000500 | 0,0004850 30,37 30,37
Kr Kr 0,00000100 | 0,0000970 34,36 34,36
N, N, 0,78030000 | 75,7800000 0,72 0,72
Ne Ne 0,00001800 | 0,0017700 27,19 27,19
(03 (03 0,20990000 | 20,3900000 3,97 3,97
Xe Xe 0,00000009 | 0,0000087 40,33 40,33
Atmosferik azot** 0,78980000 | 76,7050000 0,69 0,69

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

Szargut ve arkadaslari, standart kimyasal ekserji hesabi i¢in bir model olusturmuslardir.
Modelde, bir maddenin kimyasal ekserjisinin hesaplanmasi i¢in, bes adimli bir proses

gerceklesmektedir (Sekil 5.2).
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Incelenen
madde

Te: Pe

A

1. adim : sicaklik ve
qi basing degisimi.
AN

hesabi i¢in sistem siniri.

W2a \
2. adim : standart —»

normal reaksiyon.

f v

Girenler
To, Po

0
> € kim

3. adim : izotermal )
I3 konsantrasyon degisimi.
W3a

Girenler Cikanlar
To, Po, xo

To, Po, Xo

A

4. adim : sicaklik ve
Qi | 92 qs Q4 basing degisimi.

Cikanlar
Te, Pe, Xoe

Girenler
Te, Pe, Xoe

5. adim : izotermal W;s

ds konsantrasyon degisimi.

\ v v v v ]

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

Sekil 5.2 Szargut kimyasal ekserji hesaplama modelinin akis diyagrami (Szargut vd., 1988).
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Birinci adimda, incelenmekte olan maddenin baslangi¢ T. sicakligi ve P, basinci, tersinir bir

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

Ikinci adimda, standart reaksiyon gerceklesmektedir. Cevrede bulunan referans madde
tiirlerinin de bulundugu bu proseste, incelenen maddenin tersinir olarak gergeklesen standart
reaksiyonu sonucunda, {irlin olarak referans madde tiirleri meydana gelmektedir. Yardimci
bir 1s1 kaynagi, standart reaksiyonun tersinir ve standart Ty sicakliginda gerceklesmesini

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

Uciincii adimda, referans madde tiirlerinin konsantrasyonlari ya da kismi basinglari tersinir ve
izotermal olarak, saf maddelerin standart halleri ile konvansiyonel ¢evre sartlari arasinda
degismektedir. Hal degisikliklerinin yonleri, giren ve ¢ikan referans tiirleri icin zittir.

Yardimer 1s1 kaynagi ve Carnot 1s1 makinesi bu adimda da bulunur.

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

verdigi belirtilmektedir (Szargut vd., 1988).

ep =W, +W,, (5.12)

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

T sicakligina ve P, basincina degigsmektedir.

Besinci adimda ise, referans madde tiirlerinin konsantrasyonlari, izotermal olarak cevre
degerlerine degismektedir. Sonucta, incelenen maddenin kimyasal ekserjisi asagdaki gibi

ifade edilebilir:

T, -T
€im = el?im +W, +(Qza +q3a{ OT 6J+W4 +W; (5.13)

0

W, +W, toplam1 goreceli olarak kiiciiktiir ve ihmal edilebilir.

T,-T,
ekim = eI(<)im +(q2a + q3a{ O-I- j+W5 (514)
0

Eger kimyasal ekserji degerinde yiiksek dogruluk gerekmiyorsa, biitiin diizeltmeler ihmal

edilerek kimyasal ekserji standart kimyasal ekserji degerine esit alinabilir.
€ = Eiin (5.15)

Buhar veya sivi su durumunda (5.15) esitligi kullanilmamalidir; ¢iinkii bunlarin kimyasal
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ekserjileri atmosferin sicaklik ve nem degerlerinden etkilenmektedir. Bu durumda esitlik

yeterli olmadigindan farkli yontemler kullanilmaktadir (Szargut vd., 1988).

Esitlik (5.16) tersinir ¢ok sayida prosesin kimyasal ekserji hesabinda kullanilabilmektedir.

e’im =AG” + X1, €’kimg — X0, €kimg (5.16)
¢ g

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

n;, ng : Referans reaksiyondan ¢ikan ve referans reaksiyona giren referans madde tiirlerinin

mol sayilari.

e’kime, €’kimg: Referans reaksiyondan cikan ve referans reaksiyona giren referans madde

tiirlerinin mol temelinde standart kimyasal ekserjileri.

Standart kimyasal ekserjinin esitlik (5.16) ile hesaplanmasi genellikle uygun degildir. Sadece
basit referans reaksiyonlara sahip bazi saf kimyasal elementlerin, standart kimyasal
ekserjisinin hesaplanmasinda Esitlik (5.16)’nin kullanilmasi yeterli olmaktadir. Bu esitlikten
elde edilen degerlerin kullanildig1 Esitlik (5.17) diger elementler ve bilesiklerin standart
kimyasal ekserji degerlerini vermektedir. Bu esitlikte, standart Gibbs serbest olusum enerjisi
verileri ile hesap yapiliyor olmasi ve bu verilerin tablolar halinde ulasilabilir olmasi, esitligi

kullanigh hale getirmektedir.

’kim = AG,’ + 31, € kimi (5.17)
i

Burada,

AG? : Standart Gibbs serbest olusum enerjisi.

n, : Incelenen bilesikteki i elementinin mol sayisi.

e,?im’i : Elementlerin standart kimyasal ekserji degerleri.

AG!’nin degerleri termokimyasal tablolarda verildigi igin Esitlik (5.17) kolaylikla
uygulanabilmektedir.

Herhangi bir kimyasal reaksiyonun standart serbest enerjisinin hesaplanmasi i¢in, standart

kimyasal ekserji tablolar1 ters yonde kullanilabilir; ¢linkii boyle bir tersinir reaksiyonun
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ekserji dengesinden hareketle,

AG’ = zncel?imﬂc _zngel(zimyg (5.18)
¢ g

yazilabilir.

Burada,

Ny, N, : Incelenen reaksiyonun giren ve ¢ikan maddelerinin mol sayilari.

Esitlik 5.16 ve 5.17 referans madde tiirlerinden bagimsizdir ve bu sayede referans madde tiirii
olmayan element ya da bilesigin standart kimyasal ekserji degerleri, ¢izelgeler halinde verilen

standart kimyasal ekserji verileri ile kolayca hesaplanabilir.

5.2.3 Deniz suyunda ¢oziinmiis referans madde tiirleri

Atmosfer sadece 10 kimyasal element i¢in uygun referans hal olarak kullanilabilir. Bagka
elementler i¢in uygun referans tiirler, yer kabugunda ¢ok bulunan (oksitler, karbonatlar ve
stilfatlar) kat1 tiirler olabilir. Ancak, toprak yiizeyinin kimyasal kompozisyonu oldukca kotii
tanimlanmistir ve bu tip kat1 referans tiirlerin termodinamik fonksiyonlariin kesin hesaplarini
tutarl bir sekilde yapmak zordur. Dolayisiyla, Morris ve Steward’in yam sira Szargut, deniz
suyunun i¢inde ¢oziinen iyonlar veya bilesikleri bazi elementler i¢in referans tiirler olarak
kullanmay1 onermistir. Ancak iyonik referans tiirler, tek ya da ¢ift yiiklii iyonlar olabilir.
Incelenmekte olan elementi iceren bazi iyonlasmayan bilesikler de, deniz suyunda yeterli

konsantrasyona sahip olmalar1 sebebi ile, referans madde olarak alinabilir.

Cizelge 5.2°de, deniz suyundaki elementlerin kiitle kesirlerinin ¢esitli kaynaklardan alinan
ortalama degerleri verilmektedir ve genellikle aralarinda c¢ok biiylik farklar olmadigi

goriilmiistiir.

Incelenen elementin kimyasal ekserjisini hesaplamak igin, element bir prosesten
gecirilmektedir (Szargut vd., 1988). Bu proseste, incelenen element ve deniz suyunda
¢ozlinmiis referans madde tiirleri hidrojen elektrodlu bir standart elektrokimyasal membran
hiicresine verilmektedir. Bu membran hiicresinde, incelenen elementten referans madde tiiri
elde edilmektedir. Proses sonucu enerji etkilesimlerinden elde edilen elementin standart

kimyasal ekserjisi, Esitlik (5.19) ile verilmektedir.
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Cizelge 5.2 Deniz suyundaki referans madde tiirleri ve standart kimyasal ekserji degerleri
(Szargut vd., 1988).

Referans Tiirler

Ortalama Molarite Elementin
Standart

Kimyasal serbest St-andart

Element Kimyasal Mol/kg olusum Aktivite Klmyafa.l

Formiil H,0 Kaynak enerjisi Katsayis1 | EKkserjisi

KkJ/mol kJ/mol

Ag (k) AgC12'2 2,70.10" 3 -215,500 0,60 70,2
As (k) HAsO, 2,10.10°% 2 714,700 | 0,10 494.6
Au (k) AuCl, 5,80.10"" 3 -151,170 0,60 15,4
B B(OH); (s) 3,40.10" 1 968,840 1,00 628,5
Ba (k) Ba™ 1,40.10"" 3 -561,000 0,20 747,7
Bi (k) BiO" 1,00.10"° 3 -146,400 0,60 274,5
Br, (s) Br 8,70.10™ 1 -103,970 0,68 101,2
Ca (k) Ca™ 9,60.10" 1 -553,410 0,21 712,4
Cd (k) CdCL, (s) 6,90.10"" 1 -359,400 1,00 2938
Cl (g) CI 0,5657 1 -131,260 0,68 123,6
Co (s) Co®" 6,80.10" 3 -54.,400 0,20 248.6
Cs (s) Cs 2,30.10" 3 -282,230 0,60 404.4
Cu (s) Cu’’ 7,30.10"° 1 +65,520 0,20 134,2
F, (g) F 3.87.10" 1 -278,820 0,68 466,3
Hg (s) HgCl™ 3,40.107"° 1 -446,900 0,10 115,9
I (k) 10™ 520.10" 3 -128,000 0,60 174,7
K (k) K" 1,04.10" 1 -282,440 0,64 366,6
Li (k) Li’ 2,50.10% 3 -294,000 0,68 393,0
Mg (k) Mg 4,96.10" 1 -456,320 0,23 611,0
Mn (k) Mn”" 7,50.10" 3 -228,000 0,20 422,0
Mo (k) MoO4~ 1,10.10" 3 -836,400 0,10 730,3
Na (k) Na® 0,474 1 -262,048 0,68 336,6
Ni (k) Ni** 1,20.10" 3 -45,600 0,20 232,7
P (k) beyaz | HPO,” 4,90.10" 1,3 -1.089,300 0,10 861,4
Pb (k) PbCl (s) 4,20.10"" 1 297,190 1,00 232,8
Rb (k) Rb" 1,42.10% 3 -282,400 0,60 388,6
S(k) rombik | SO4~ 1,17.10" 1 744,630 0,11 609,6
Se (k) SeO,” 1,20.10% 3 -441,400 0,10 346,5
Sr (k) Sr* 8,70.10 1 -559,400 0,20 730,2
W (k) WO~ 5,60.10"° 2 -920,500 0,10 827.,5
Zn (k) Zn” 1,70.10% 1 -147,308 0,20 339,2

1:Dryssen ve Wedborg, 1974

2:Goldberg, 1963
3:Turekian, 1969
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el =—jAG® +% J28¢mn, = 1D N€imi — 2.303RT, jz*(pH)- jRT, Inm,a (5.19)
k

Burada,

AG = Referans iyonun (ya da iyonlagmamus referans tiiriin) standart Gibbs serbest olusum
enerjisi.

j = Incelenen elementin bir molekiiliinden elde edilen referans iyon sayis.

z" = Referans iyondaki elementer pozitif elektrik yiikii sayisi.

n, = Referans iyondaki ek elementlerin mol sayisi.

eq. = k elementinin standart kimyasal ekserjisi.

m, = Deniz suyundaki referans madde tiirlerinin standart molariteleri.

a =Deniz suyundaki referans madde tiirliniin aktivite katsayisi.

Hidrojen gazinin ve referans tiirlerde bulunan ek elementlerin standart kimyasal ekserjisi hava
kompozisyonundan bilinmektedir veya Esitlik (5.19)’dan hesaplanabilmektedir. Esitlik

(5.19)’un sag tarafindaki dordiincii bilesen asagidaki tanimdan gelmektedir:

pH = —log(mHsy law )= —log(mw Xaw ) (5.20)

5.2.4 Kati referans madde tiirleri

Yapilan hesaplamalara gore deniz suyunda ¢oziinmiis referans tiirlerin kabul edilmesi bazen
yetersiz sonuglar verebilmektedir. Toprak yiizeyindeki kimyasal tiirlerin termodinamik
kosullar1, deniz suyundakinden farkli olabilir. Yer yilizeyinde bulunan bazi mineraller su ve
oksijen ile etkilesime girerek deniz suyu ile dengede olmayan hava iirlinlerini vermektedir.
Deniz suyunda ¢ozlinmiis referans tiirlerden hesaplanmis bazi elementlerin kimyasal ekser;ji
degerleri, toprak ylizeyinde yaygin bazi hava iiriinlerinde negatif degerler vermistir. Bu gibi
degerler, CaCOj;, MgCOs3, Ca3(PO,),, Co3;04, mangan oksitler icin elde edilmistir. Mg, Mn,
Co, ve P i¢in, toprak yilizeyinde kat1 referans tiir kabulii kaginilmaz olmustur. Bu sekilde elde
edilen kimyasal ekserji degerleri, deniz suyu bilesimine iliskin olarak elde edilen degerlerden
daha biiyiiktiir. Kimyasal ekserjinin negatif degerleri sadece nitratlar i¢in (Ca(NOs),, KNOs ve
NaNOs) kabul edilmelidir. Nitratlar, referans tiirler gibi kabul edilemezler; ¢iinkii Ca, K ve
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Na’un diger bilesikleri diinya yiizeyinde ¢ok daha boldur.

Atmosferde veya hidrosfer ortaminda varligi rahatca belirlenemeyen 13 elementin (Al, Co,

Cr, Fe, Mg, Mn, P, Sb, Si, Sn, Ti, U ve V) her biri i¢in, diinyanin toprak yiizeyinde var olan

ve bu elementleri iceren kati referans tiirler kabul edilmistir.

Bunun i¢in 3 temel neden vardir;

1. Hidrosferdeki bir elementin sekli hakkinda bilgi eksikligi.

2. Hidrosferdeki bir elementin sekli ile ilgili termodinamik veri eksikligi.

3. Hidrosferdeki bir elementin denge halindeki biiylik sapmalar1 ve bu element ¢esidinin yer

ylizeyinde yaygin olma durumu.

Cizelge 5.3 Diinya katmaninin iist ylizeyinde bulunan bilesenler, litosferdeki referans madde

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

Litosfer Bilesenleri Referans Madde Tiirleri Elementin
Kimyasal Standart St.andart
Element Formiil Kiitle Formiil Standart | Kimyasal Klmyafa.l
Kesri Mol Kesri Ekserji Ekserfjisi
(kJ/mol) (kJ/mol)
Al (k) ALO; [0,152 AlLSiOs 2,00.10" 15,4 888.,4
Ba BaO 5,10.10%
Ca CaO 5,10.10"
Cl Cl 4,50.10™
Co (k) Co 4,00.10” | Cos0, 2,00.10" 38,2 265,0
Cr (k) Cr,0;  ]5,20.10™ | Cr,0; (k) 4,00.10" 36,5 5443
Fe (k) FeO 3,72.10% | Fe,0; (k) 1,30.10" 16,5 3764
Fe,0; |3,10.10"
K K>0 3,11.10"
Mg (k) MgO 3,45.10% | CaCO;.MgCO; | 2,30.10" 15,1 633,8
Mn (k) MnO 1,18.10% | MnO, 2,00.10" 21,1 4823
Na Na,0 |[3,71.10"
P (k) P,0;s 2,85.10% | Ca(PO,), 4,00.10" 19,4 875,8
S SO; 2,60.10%
Sb (k) 111 Sb 1,00.10% | Sb,Os 7,00.10"° 52,3 435.8
Si (k) SiO, 0,591 Si0, (k) 4,72.10" 1,9 854,6
Sn(k),beyaz | Sn 4,00.10%" | Sn0O, (k) 8,00.10"° 29,1 544.8
Ti (k),11 TiO, 1,03.10% | TiO, (k) 1,80.10" 21,4 906,9
U (k),l11 U 4,00.10% | UO; (k) 2,00.10™ 43,9 1190,7
V (k) V505 2,30.10" | V,0; (k) 2,00.10% 32,5 712,1

Bu nedenle diinyanin toprak yiizeyinde yaygin olarak bulunan basit bilesenler kabul edilir. Bu
elementler Cizelge 5.3’te verilmistir. Ancak bu maddeler i¢in standart kimyasal ekserji

degerleri tahmini olarak hesaplanabilir; ¢iinkii bu elementler ¢esitli karisimlar ya da ¢ozeltiler
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halinde bulunmaktadirlar. Szargut (Szargut vd., 1988), bu elementlerin bir ideal ¢ozeltinin
bilesenleri oldugu varsayiminin yapildigi, idealize edilmis bir yontem 6nermektedir. Boyle bir

yaklasimin gerekliligi agagidaki durumlardan kaynaklanmaktadir:

e Tiim saf kati1 referans tiirlerin bulunma derecelerinde 6nemli farklar oldugundan, standart
kimyasal ekserjileri i¢in sifir degeri kabulii mantiksiz olur. Eger nadir referans tiirler i¢in pozitif
degerler kabul edilirse, cok bulunan referans tiirler i¢in pozitif ama kiiciik degerler almak mantikli

olur.

e Iyonik referans tiirlerden kati referans tiirler gibi kabul edilebilen ve yaygin olarak
bulunabilen bazi kat1 bilesenler (NaCl, CaCO;, CaSO4.2H,0) i¢in pozitif degerler elde edilir.
Bu nedenle, cevrede yaygin olarak bulunan diger saf kati maddeler i¢in standart kimyasal

ekserji degeri sifir olmalhidir.

Szargut tarafindan Onerilen idealize edilmis yontemle Esitlik (5.21) kullanilarak standart

kimyasal ekserji hesab1 yapilmaktadir.
eon = —RT, InX, (5.21)
Burada;

X,; = Litosferdeki referans madde tiirtiniin mol kesri.

Silimanit incelenecek olursa, standart kimyasal ekserjisi asagidaki sekilde hesaplanir:

ClmaLsio, = 8,314 x 298,15 x 1n0,002
€m a0, = 15,4 kl/mol

Referans tiiriin olusum reaksiyonunda kurulacak olan ekserji denkligi de, elementin standart
kimyasal ekserjisinin hesaplanmasin1 saglar. Aliiminyum elementinin standart kimyasal
ekserjisini hesaplamak i¢in, silimanitin olusum reaksiyonundan yararlanilir. Silimanitin, oksijenin
ve silisyumun standart kimyasal ekserji degerleri bilinmektedir; ekserji denkligi yazilarak
aliiminyumun standart kimyasal ekserji degeri elde edilir. Oncelikle silimanitin olusum

reaksiyonu yazilir:

1. 5
Al(k) +ES|(k) ZO

2((9) 5(k)

M)%AIZSK)

Olusum reaksiyonunun ekserji denkligi yazilir:
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1 5 1 1
0 0 0 0 0
ekim,Al + Eekim,si + Zekim,oz + EA f GAI25i05 = Eekim,AlzsiOS

A (G}, 50, =-2625.8 kl/mol
€imsi = 854,6 kI /mol (Cizelge 5.3)
€lino, = 3,97 kl/mol (Cizelge 5.1)

1 o 1 o S 0 1 0

el?im,AI :Eekim,AIZSiOS _Eekim,si _Zekim,oz _EAf Al,SiO;
xma = 7.7 —4273-49625+1312,9

€xma = 888,4 kJ/mol

5.2.5 Cozeltilerin kimyasal ekserjisi
Klasik termodinamikte kismi entalpi, kismi entropi ve kismi serbest enerjiler gibi kismi kimyasal
ekserji de tanimlanabilmektedir. Bir ¢6zeltinin 1 bilesenlerinin kismi molar kimyasal ekserjisi

asagidaki esitlik ile tanimlanabilir.

€ = Euin (5.22)
’ ani To.Ponj, =1

Eger c¢ozelti bilesenlerinin kismi molar kimyasal ekserji degerleri biliniyorsa, ¢dzeltinin kimyasal

ekserjisi Esitlik (5.23) ile hesaplanabilir:

Ekim = Z niel;(r)n,i (5.23)

Bir ¢ozeltinin bir i1 bileseninin kismi molar standart kimyasal ekserjisi, aktivite katsayisi ile

hesaplanabilir.
€mi = Cmi + RT, Ina, (5.24)
Esitlik (5.24), Esitlik (5.23) nin i¢ine yazilirsa;

Eim = Z niel(()im,i + RTOZ n; Ing (5.25)

[zotermal ve izobarik prosesler icin, ¢ozeltinin olusumu her zaman tersinmezdir, bu sebeple
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Esitlik (5.25)’in sagindaki ikinci terim negatif olmak zorundadir. Bu terimin negatif olmasi ¢ozelti
olusum prosesine bagli olarak kimyasal ekserji kaybini ifade etmektedir. Ideal cozeltiler igin,
aktivite katsayilart mol kesirlerine esittir ve ideal gaz ¢ozeltiler i¢in Esitlik (5.26) kullanilirken,
ideal sivi veya kat1 ¢ozeltiler icin Esitlik (5.27) kullamlir (Szargut vd., 1988). Ideal olmayan

cozeltiler i¢in aktivite katsayilari, kimyasal termodinamik yontemlerle hesaplanir.
a =y, (5.26)

a =X (5.27)

5.2.6 Yakiatlarin kimyasal ekserjisi

Baz1 gaz ve sivi yakitlarin kimyasal ekserjileri, yakitin kimyasal bilesimi biliniyor ise,
standart kimyasal ekserji tablolarindan elde edilebilmektedir. Ayrica, basit kimyasal gruplarin
kimyasal entalpi ve ekserjiye katkilarin1 hesaba katan, “grup katki yontemi” de
kullanilabilmektedir. Bu yontem sadece maddenin kimyasal yapist bilindigi zaman
kullanighdir. Pekgok teknik sivi ve kati yakitlar, ¢cok bilesenli ¢ozeltiler ya da karisimlar
halinde olup oldukg¢a karmasiklardir. Bu tip yakitlarin kimyasal ekserjilerinin tam olarak
hesaplanmas1 miimkiin degildir. Rant (Szargut vd., 1988), ayr1 ayr siv1 ve kat1 yakitlar igin,

kimyasal ekserji ile 1s1l deger arasinda sabit bir oran Onermistir, bu oran Esitlik (5.28) ile

verilmistir.

ey

=0 5.28
B D (5.28)

Ancak, farkli organik maddeler i¢in yapilan hesaplamalar, e /1D oranmnin kimyasal

bilesime gore Onemli Olclide degistigini gostermektedir. Fratzscher (Szargut vd., 1988),
karbon-hidrojen arasindaki bag olusumlarinin entropiye etkisi temelinde, karbon-oksijen,
karbon-azot ve karbon-kiikiirt baglar1 ile ilgili entropi degisimlerini ihmal etmektedir.
Karbon-hidrojen baglarinin entropi degisimleri parafinler, siklo-parafinler ve benzen tiirevleri
icin hesaplanmistir. Bitiimlii komiirdeki siklo-parafin baglarinin ¢ok 6nemli olmadig1 ve ¢ok
onemli olan kondanse aromatik halkalarin da hesaba katilmadig1 vurgulanmaktadir. Szargut
ve Styrylska (Szargut vd., 1988), Rant’in onerdigi oranin H/C, O/C, N/C ve S/C atomik

oranlarima bagimliligin1 gosteren istatistiksel bir yontem onermis ve [ degerleri farkli

organik madde gruplar1 i¢in elde edilmistir. Bu esitlikler Cizelge (5.4) ile verilmektedir.



Cizelge 5.4 Farkli organik gruplar i¢in B degerleri ( Szargut vd., 1988).

Esitlik No MADDE ESITLIK Uygulama | Ortalama
Arahigi Dogruluk
(1) Gaz B H 1 +%0,27
Hidrokarbonlar B= 1,0334—|r0,01836—0,0694—C
2 S +%0,21
@ Hidrok:;ll:)onlar p= 1’04O6+0’0144% 70
3) Kati H +%0,05
Hidrokarbonlar p=1,0435+0,01 596
(4) SiviC, H, O B H 0] 0] +%0,34
5 +%0,10
) Kati C. 1.0 B:1,0438+0,0158%+0,0813% %50,500 o
at1C, H,
(6) Bilesikleri B 1,0404+0,0177H/C — 0,33280/C(1 + 0,05370/C) 9<2 000 +%0,69
1-0,40210/C c’
(7) SiviC, H, O, S H 0 S H 0 +%0,50
Bilesikleri B= 1,0407+0,0154E+0,05626+0,5904E 1—0,1756 ESI,OOO
8 +%0,38
®) Kati C. 1L O. N B=1,0437+0,0140%+0,0968%+0,0467% %SO,SOO 70,
atl b b b
9) Bilesikleri B 1,044+ 0,0160H/C — O,34930/C(1 +0,053 lH/C) +0,0493N/C o <2000 +%0,72
1-0,41240/C c’
(10) Bitiimlii komiir, Zy Z, Zy Zo +%1,00
linyit, kok, turba B=1,0437 +0,1896—= + 0,0617—= + 0,0428 — 2 <0,667
’ ’ Zc Zc Zc Zc
(11) Odun - 1,0412+0,2160zy, /z.—0,2499z,, /z. (1+0,7884ZH2/ZC)+ 0,0450z /z Zo, 670 +%1,50
1-0,3035z,, /z. ze
(12) S1vi1 Teknik 7, zZ, 7 7y +%,0,50
Yakit B=1,0401+0,1728—=+0,0432—=+0,2169—=| 1-2,0628 —2

Zc Zc Zc Zc

1974
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Ayrica, degerlerin ¢evre kosullarindan etkilenmedigi kabul edilmektedir. Nemli yakit icinde

mevcut yanict maddelerin alt 1s1l degeri ise Esitlik (5.29) ile verilmektedir.
AID, = AID + Lz, =UID-9Lz,, (5.29)

Burada,

AID,UID = Nemli yakitin alt ve iist 1s1l degerleri.
L = Suyun buharlagsma entalpisi.

Z,,, 25, =Nemli yakittaki hidrojen ve suyun kiitle kesirleri.

S nin cevre parametrelerine bagli olmadig1 farzedilerek, az miktarda kiil igeren siv1 teknik

yakitlarin kimyasal ekserjileri Esitlik (5.30) ile gosterilebilir.

&n= B(AID + L2y, )+ €02y, = BUID-9Lz,, )+ ey 24, (5.30)
Yakitin nemli olmamasi durumunda Esitlik (5.30) Esitlik (5.30a) halini alacaktir.

eun = SAID (5.30a)

Burada, €, , sivi haldeki suyun kimyasal ekserjisini gostermektedir. Suyun kimyasal

ekserjisi, atmosferin bagil nemine ve gevre sicakliina gore degisir. Bu degerler grafikler

halinde verilir (Szargut vd., 1988).

Termokimyasal verilerin eksikligi sebebi ile, f’nin S/C atomik oranina bagimliligir kati

organik bilesikler i¢in elde edilememistir. Bu nedenle, kiikiirtiin kimyasal baglarinin olusumu
ile ilgili ekserji degisimi gozardi edilmektedir. Hesaplamalarda kiikiirt igeriginin etkisi,
kiikiirtiin kimyasal ekserji degeri ile 1s1l degeri arasindaki farktan ortaya ¢ikan baginti ile
eklenmektedir. Bu sonuglar dikkate alinarak, kati yakitlarin kimyasal ekserjisinin

hesaplanmasina yonelik bagint1 Esitlik (5.31) ve (5.32) ile verilmektedir.

€im = ﬂ(AID + Lz, )"‘ (ekim,s — 1D, )Zs * €im kit Zkar T €imsuZsu (5.31)

Chim = ﬁ(L“D -9Lz, )+ (ekim,s — D )Zs F Cim kit Zkar T Cuim,suZsu (5.32)

Burada, z4,z,, = kikiirtiin ve kiiliin kiitle kesirleri.
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€im.s » Euim.u — Kukiirt ve kiiliin standart kimyasal ekserjisi (J/kg).

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

sabit deger olarak elde edilmektedir.

_ 607300 -296830

... —IDs = =9683Kj/k
kim,S S 32,064 J g

Kiiliin kimyasal ekserjisi genel olarak ihmal edilebilmektedir.
Bu durumda Esitlik (5.31) ve (5.32), Esitlik (5.33) ve (5.34) seklinde olmaktadir.

€an = B(AID + Lz, )+ 968325 + € 1 Zs, (5.33)
&n = AUID-9Lz,, )+96832; +e,,, 2, (5.34)

Nemli bitiimlii komiir i¢in kimyasal ekserji hesab1 yapilacak olursa, nemli bitiimlii kdmiir ile

ilgili veriler asagidaki gibidir.
Kiitle kesirleri:

2c=%577 2, =%h1 2o =%I112 2, =%0,] z5=%13 2,=%10 z,="2%15

AID = 21680 kJ /kg
UID = 22852 kJ /kg
L=24423 kJ /kg

T,=298,15K
Atmosferin bagil nemi: ¢, = 0,7

Bu kosullarda suyun kimyasal ekserjisi, €, ., = 50 kJ /kg ‘dir (Szargut vd., 1988). S degeri
Cizelge (5.4)’de verilen 10 numarali esitlik ile hesaplanmakta ve kiiliin etkisi ihmal

edilmektedir.

Veriler Esitlik (5.33)’de yerine konursa;

im = | L0437 +0,1896 41 +0,0617 11,2 +0,0428 0.7
57,7 57,7

2 9 9

} (21680+2442,3x0,1)+ (9683x0,013)

+(50x0,1)
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e, — 23583 ki /kg
Veriler Esitlik (5.34)’de yerine konursa;

41 +0,0617 11,2 +0,0428 0.7

3 b 5

6. = {1,0437 +0,1896 } (22852-9.2442,3x0,041)+

(9683x0,013) + (50 x 0,1)

e, = 23611kl /kg

degerleri elde edilir.

Sonuglardan goriildiigli gibi, iki esitlik sonucunda elde edilen degerler arasinda %0,12 kadar
bir fark vardir. Hesaplanan ekserji degerlerinin iist 1s1l degerden (diger bir anlamda yanma
entalpisinden) farki ise, %3,1 - 3,21 arasinda degismektedir. Yakitlarin kimyasal ekserjileri,

yanma entalpilerinden daha ytiiksek bir degere sahiptir.

5.3 Bejan, Tsatsaronis ve Moran Tarafindan Onerilen Yontem

Bejan ve arkadaglarinin 1995 yilinda yayimladiklar1 ¢aligmalar1 (Bejan vd., 1995), ekserji
analizi konusunu da icermektedir. Ekserji analizi baghigi altinda, ekserjiyi tanimlayarak,
kinetik, potansiyel, fiziksel ve kimyasal olmak lizere 4 grup seklinde aciklamaktadirlar.
Ayrica, iki 6nemli kavram olan g¢evre ve Olii hal tanimlamalarina da yer vermektedirler.
Yontemlerinde, referans ¢evre modeli olarak Szargut'un (Bolim 5.2) ¢evre modeli

kullanilmakta ve “Model 11" olarak isimlendirilmektedir.

5.3.1 Gazlarn ve gaz karisimlarinin standart kimyasal ekserjileri

Bu yontemde, en belirgin 6zellik standart ekserji referans ¢evrelerinin, havay1 temsilen N,
0,, CO,, H,0 (g) gazlan ve diger gazlan da kapsayacak sekilde gaz fazinda olmasidir. Bu gaz
fazinda bulunan k gazi, Ty sicakhiginda ve P,° =x,°Py kismi basincindadir. Buradaki e {ist
simgesi ¢evreyi ve xi° de k gazinin gevresel gaz fazindaki mol Kkesrini gostermektedir. Sekil
5.2’de gosterildigi gibi proseste referans madde tiirii olan bir gazin kimyasal ekserjisinin
hesabi i¢in 6nce proses tanimlanir. Referans madde tiirii k gazi, Ty sicaklii ve Py basincinda
sisteme girer, izotermal olarak genlesir (sadece ¢evre ile 1s1 aktarimi vardir) ve Ty sicakligi ve
Xk Po kismi basincinda ¢ikar. Proses sonucu elde edilebilecek maksimum teorik is,
tersinmezliklerin olmadig1 genislemede elde edilir. Referans madde tiiri k’nin standart

kimyasal ekserji degeri, Esitlik (5.35) veya Esitlik (5.36) ile verilmektedir.
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e
Xk I:>0

€imk = —RT,In (5.35)

0
€imk = — RT, InXx; (5.36)

Karbondioksit gazi ele alinacak olursa, Szargut’un ¢evre modeline gére mol kesri (Cizelge

5.1), X, , asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

©0,0335

% 9931

=0,00033

Esitlik 5.36’da yerine konursa,

8o, =8,314%298,15 x1n0,00033

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

kgaziTo, 11 y
P(),da

#To, Xk P()’da

gaz

____________________________________________

Qev

To

Sekil 5.3 Bir gazin kimyasal ekserjisini bulmak i¢in kullanilan diizenek (Bejan vd., 1995).

Referans madde tiirlerinden olusan bir gaz karigiminin kimyasal ekserji hesabi, yine ayni

proses temelinde yapilmaktadir. Ty ve Py’daki gaz karisiminda mol fraksiyonu X, olan
karisimdaki k gazi, Ty sicakliginda X, P, kismi basincinda sisteme girer ve T, sicakligr ile
X, P, kismi basincinda sistemden ayrilir. Bu durumda, referans madde tiirii olan gazlardan

olusan gaz karisiminin kimyasal ekserji degeri, gazlarin kimyasal ekserji degerlerinin toplami
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olur ve Esitlik (5.37) ile gosterilir.

e

eqn =—RT, X, 111);—k (5.37)
k

Logaritmik terim X, (Inx, —InX, ) seklinde ifade edilerek Esitlik (5.36)’da yerine konursa,

Cuin = Z Xy €imk + RTOZ X, In X, (5.38)

Bu esitligin sadece referans madde tiirlerinden olusan gaz karisimlarina degil, gaz yakitlara da
uygulanabilecegi, hatta ideal gaz modeline uymayan karigimlar (ve c¢ozeltiler) i¢cin de

uygulanabilecegi belirtilmektedir. Tim bu uygulamalarda e, terimleri, standart kimyasal

ekserji tablolarindan secilebilmektedir.

5.3.2 Yakiatlarin standart kimyasal ekserjisi

Esas olarak, ¢evrede var olmayan bir maddenin standart kimyasal ekserjisi, bu maddenin
kimyasal ekserjisi bilinen diger maddelerle (genellikle referans maddeler) idealize edilmis
kimyasal reaksiyonu g6z oniine alinarak hesaplanabilmektedir. Referans madde tiirii olmayan
yakitlar i¢in referans reaksiyonun yanma reaksiyonu olarak gerceklestigi proses iizerinden

kimyasal ekserji hesab1 yapilabilmektedir. Bu durum, Sekil (5.4)’de gosterilmektedir.

C.Hy, To, _E__> % E » CO,,
Py’da ToPo’da
0, T, Po’da_i_> » H0 (9),
ToPo’da

Qcv

To

Sekil 5.4 Hidrokarbon yakit C,Hp nin standart kimyasal ekserjisini bulmak i¢in kullanilan
reaktor (Bejan vd., 1995).

Bu proseste, C,H, seklinde gosterilen bir yakit ve oksijen, Ty standart sicakliginda ve Py

standart basincinda karigmadan prosese girer, yanma reaksiyonu gergeklesir ve iiriin olarak
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referans madde tiirleri olusur. Sonug¢ olarak, tersinmezliklerin gerceklesmedigi prosesin
ekserji denkligi yazildiginda, yakitin {ist 1s1l degerinin de bulundugu Esitlik (5.39) ile standart

kimyasal ekserji degeri hesaplanmaktadir.

€lim.y =UID—T{Sy +(a+%}802 —aSc,, —ESHZO(S)}+

2
0 b 0 b 0
a€yim.co, +Eekim,H20 - a"'z €iim.0,

Burada,

(5.39)

UID = Yakitin st 1s1l degeri.

S, = Yakitin entropisi.

Ya da Gibbs serbest enerji degeri kullanilarak Esitlik (5.40) ile hesaplanmaktadir.
el?im,y = |:Gy + [a + %)GOZ B aGco2 B %GHZO(S):| + {ael(zim,co2 + gelgim,Hzo o (a + %)esim,oz } (5-40)

G, = Yakitin Gibbs serbest enerjisi

Esitlik (5.39) ve Esitlik (5.40) ile C,Hy, hidrokarbonunun standart kimyasal ekserjisi; O, CO,
ve H,O(s) nun standart kimyasal ekserjileri ve yakat {ist 1s1l degeri ile mutlak entropileri veya
Gibbs fonksiyonlar1 gibi 6zellik verileri kullanilarak hesaplanabilir. Bu esitliklerde {}
parantezi igerisindeki terimlerin, secilen modeldeki referans ¢evreden etkilenecegine dikkat
edilmelidir. Eger yakit icin gerekli veriler eksik ise, 6rnegin; komiir, char (gaz1 alinmis kati)
ve fuel oil i¢in, Ol¢iilen veya tahmin edilen yakit 1s1l degeri ve mutlak entropi degeri ile Esitlik

(5.39)’deki yaklasim kullanilabilmektedir.

Esitlik (5.40)’dan yola ¢ikarak yakitlar disinda referans madde tiirii olmayan maddeler igin
standart kimyasal ekserji degerleri Esitlik (5.41) ile hesaplanmaktadir.

el =-AG +{z ne,. —Zneﬁm} (5.41)
% ¢}

Burada AG, reaksiyonun Gibbs fonksiyonundaki degisimdir ve her madde T, sicaklik ve Py
basingta ayr1 ayri ele alinmaktadir. {} parantezi i¢inde yer alan terimler Esitlik (5.39) ve
Esitlik (5.40)’da yer alan terimlerle aynidir ve bilinen standart kimyasal ekserji yontemleriyle

hesaplanmaktadirlar.
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5.4 Kabo, Govin ve Kozyro Tarafindan Onerilen Yéntem

Kabo ve arkadaslarinin 1998 yilinda yayimladiklar: bu ¢aligmada (Kabo vd., 1998), ekserji
analizinin ~ kimya  miihendisligi  proseslerinin  termodinamik  performanslarinin
degerlendirilmesi i¢in etkili bir yontem oldugu; fakat bunun kullaniminin ekserji degerlerinin

yoklugu sebebiyle sinirlandigi belirtilmektedir.

Bu modelde, referans ¢evre sartlar1 icin standart bir termokimyasal model Gnerilmektedir.
Onerilen bu modele gore; sivi ve gaz alkanlarm kimyasal ekserjileri, katki yontemleri

kullanilarak genis bir sicaklik araliginda hesaplanabilmektedir.

Sivi haldeki her bilesenin termodinamik verileri farkli sicaklik araliginda bulunmaktadir ve bu
durum, ekserji hesaplamalarinin genis bir sicaklik araliginda yapilmasini engellemektedir.
Katki sabitlerinin genis bir sicaklik araliginda hesaplanmasi i¢in yeni bir yontem Onerilmekte
ve bu yontem sayesinde gaz ve sivi alkanlarin kimyasal ekserjilerinin sirasiyla 200-1500 K ve
150-370 K araliklarinda hesaplanmasina olanak taninmaktadir. Hesaplamalarda olusum
entalpisine (AHy) ve entropiye (S°) gerek duyulmaktadir. Bunlar, yanma entalpisi (AH,), 1s1
kapasitesi cp, hal degisimi entalpisi (AHy), doygun buhar basinci (Ps) ve termodinamik
fonksiyonlarin istatistiksel hesaplamalarindan hareketle bulunabilmektedir. Ancak, 6zellikle
organik bilesiklerden alkanlarin sadece elli tanesi i¢in termodinamik verilerin mevcut
oldugunu belirtilmektedir. Bu noktada yeni yontemlerin gelistirilmesinin 6nemli oldugu
vurgulanmaktadir. Organik bilesik olusum entalpisini (AHy) hesaplamak i¢in katki yontemleri
kullanilmaktadir. Molekiillerin simetri sayilar1 i¢cin diizeltmeler gerekli olmasina ragmen,
entropi hesaplamalar1 i¢in de katki yontemi kullanilabilmektedir. Burada dikkat edilmesi

gereken konu, referans ¢evre kosullarinin dogru secilmesidir.

5.4.1 Referans ¢cevre modeli
Kimyasal ekserji, referans c¢evre modeli kullanilarak hesaplanabilir. Referans cevre
parametrelerinin ve modellerinin se¢ilmesinde farkli yontemler mevcuttur. Burada referans

¢evre modelinin 6zellikleri su sekilde siralanmaktadir:

a) Referans ¢evre modeli i¢in sicaklik ve basing sirasiyla, To= 298,15 K ve Py = 101,325

kPa olarak belirlenmistir.

b) Yanma entalpisi (AHoc,zgg),l’lil’l kalorimetrik hesaplamalarinda kullanilan reaksiyonlar
referans reaksiyonlar olarak kullanilir. Referans reaksiyonlarda olusan iiriinler
kararlidir ve termodinamik 6zellikleri iy1 bilinmektedir. Organik bilesiklerin referans

reaksiyonu ¢cogunlukla yanma reaksiyonudur.
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¢) Referans reaksiyonlarin iiriinleri, elementler i¢in referans madde tiirleri olarak kabul

edilir. Baslangictaki bilesigin her elementi tek bir {iriin ile temsil edilmektedir.

d) Referans madde tiiriiniin konsantrasyonu bulundugu hale gore degismektedir. Gaz
maddeler (CO,, N,, O,) referans cevre modelinin atmosferine aittir ve diinya
atmosferine (%100 nemli) benzer bir konsantrasyona sahiptir. Stvi ¢ozeltiler referans
cevre modelinin hidrosferine aittir ve yanma kalorimetresinde kabul edilen
konsantrasyona sahiptir. Sivi su ve kati referans tiirlerin konsantrasyon ekserji

bilesenleri sifira esit olmaktadir.

Onerilen bu referans ¢evre modeli standart termokimyasal referans cevre modeli olarak
tanimlanmaktadir. Baz1 elementler i¢in gaz referans madde tiirleri ve bu tiirlerin kuru hava ile

%100 nemli havadaki kismi basinglar1 Cizelge (5.5) ile verilmektedir (Kabo vd., 1998).

Cizelge 5.5 Referans ¢evre modelindeki gaz referans madde tiirleri ve kuru hava ile %100
nemli havadaki kismi basinglar1 (Kabo vd., 1998).

. %100 Nemli
.. | Kuru Havadaki .
Element Referans Tiir Kismi Basiner (kPa) Havada Kismi
Basinc1 (kPa)

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

5.4.2 Alkanlarin ekserjilerinin hesaplanmasi

T sicaklig1 ve P basincindaki bir sistemin ekserjisi Esitlik (5.42) ile gosterilmektedir.

E(T,P)=-AU +T,AS — P,AV (5.42)

Burada, AU, AS ve AV sirasiyla, sistemin T ve P halinden referans ¢evre ile dengeye gelene
kadar i¢ enerji, entropi ve hacimdeki degisimlerdir. AU ve AV degerleri genellikle zor
hesaplandig1 i¢in basing ¢evre basincina (P = Py) esit alinarak kullanilir ve farkli sicakliktaki

standart ekserji Esitlik (5.43) ile verilir.
E°T)=-AH" +T,AS’° (5.43)

Alkanlarin farkli sicakliklardaki ekserjilerinin hesaplanmasi i¢in, C,H,O.Nq4 gibi bir bilesigin

PR

Py basincinda, T sicakligindan T, ¢evre sicakligina degistigi bir proses gerceklesir. Proses
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Sekil (5.5) ile verilmektedir. Birinci proses bilesigin T sicakligindan T sicakligina 1sitilmasi

veya sogutulmasi prosesidir, faz donilistimii gerceklesmemektedir ve prosesin 1sil ekserjisi

Esitlik (5.44) ile verilmektedir.

=0 - JcudT —TJ(i—P]dT =H'M)-H'[T)-T,[s"M-s",)] (5.44)

CaHpOcNy

\ 4

Referans tiirler;

CO,, N

Referans ¢evre

A 4
AN

Sekil 5.5 Proses akis diyagrami (Kabo vd., 1998).

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

Esitlik (5.45) ile verilmektedir.

_ T
2y = A, Hy {1 - (—TO ﬂ (5.45)
tr

fkinci proses referans reaksiyona karsilik gelmektedir ve burada referans madde tiirleri

olusmaktadir.

C,H,O,Ny +(a+b/4-d/2)0, —»aCO, +(c/2)N, +b/2H,0,,

Reaksiyon ile gerceklesen ekserji degisimi Esitlik (5.46) ile verilmektedir.
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Ep =AH,) (C,H,ON,)—-aAH ) (CO,)-b/2AH ] (H,04)-
. S0 (C.H,O.N ) +(a+b/4-d/2)S5,(0,)—aSh,(CO,) - (5.46)
"1(€/2)S% (N,) = (0/2)S2 (H,0) 6,

Uciincii proseste, reaksiyon sonucu olusan referans madde tiirlerinin basinglar1 Py’dan
referans ¢evredeki kismi basinglara doniismektedir. Bu proses sonucu meydana gelen ekserji

degisimi, Esitlik (5.47) ile verilmektedir.

2% =RT,|aln i +(c/2)In Fo (5.47)
I:)coz F)N2

Dordiincii proseste, referans reaksiyon igin gereken oksijen (O,), referans ¢evreden kismi

basincinda elde edilir ve basinct P,’a sikigtirilir. Tlgili ekserji degisimi Esitlik (5.48) ile

verilmektedir.

=2, =—RT0(a+b/4—d/2)1n[§—°J (5.48)

0,

=g, ve E¢,, referans reaksiyonun stokiyometrisine uygun olarak, konsantrasyon ekserji

bileseni E% ile birlestirilebilir. Sonucta, C,H,OcNy4 bilesiginin T sicakligindaki kimyasal

ekserjisi bu ekserji degisimlerinin toplami olmaktadir.

Zn (C.H,ON,)=Z2% +2) +E% + E2 (5.49)

5.5 Rivero, Rendon ve Monroy Tarafindan Onerilen Yontem

Rivero ve arkadaglarinin 1999 yilinda yayimladiklari; ham petrol karigimlarinin ve petrol
fraksiyonlarinin ekserjisi: hesaplama ve uygulama adli calismalarinda (Rivero vd., 1999), ham
petrol ve tiirevlerinin fiziksel ve kimyasal ekserjilerinin hesabi i¢in AspenPlus programinin
benzetim kodlari ile birlikte ¢alistirdiklart bilgisayar programi kullanilmigtir. Oncelikle
deneysel sonuglar temelinde ham petrol karisiminin ayrintili karakterizasyonu i¢in yontem
aciklanmaktadir. Daha sonra fiziksel ekserjinin hesaplanmasinda gerekli olan referans
kosullarinin belirlenmesi i¢in ihtiya¢ duyulan adimlar gosterilmekte ve arkasindan Fortran
bilgisayar programinda kullanilmak tizere bu degerlerin simiilasyon programindan elde
edilmesi agiklanmaktadir. Son olarak; fiziksel ekserjiye katilarak karisim akiminin toplam

ekserjisini elde etmek icin, karisimin her bileseninin kimyasal ekserjisinin karigim
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karakterizasyonundan belirlenmesi yontemi sunulmaktadir. Burada 6nerilen yontem Meksika

Isthmus ve Maya ham petrol karisimlarina uygulanmaistir.

5.5.1 Ham petrol karisim karakterizasyonu

Ham petrol, yapis1 tanimlanmis hidrokarbon bilesenler ve kimyasal yapisinin belirlenmesi zor
olan ve bazen de belirlenemeyen psddo-bilesen olarak adlandirilan baska bilesenlerin
karigimlarindan olusmaktadir. Psddo-bilesenlerin kimyasal bilesimleri yerine, seri halde y1gin

ozellikler tanimlanarak termodinamik 6zellikler hesaplanabilmektedir.

Ham petrollerin karakterizasyonunu belirlemek i¢in ¢ok ¢esitli bilgi kaynaklart mevcut
olmakla birlikte, en iyi yontemin deneysel caligmalar oldugu belirtilmektedir. Buradaki
islemde ham petrol 1sitilip farkli sicakliklarda hafif bilesenlere ayristirilmaktadir. Destilasyon
egrileri gibi, elde edilen deneysel bulgular, AspenPlus bilgisayar benzetim programlarinin
veribankasina yiiklenir. AspenPlus simiilasyon programinin sahip oldugu karakterizasyon
yontemlerinden biri ile, ham petrol icerigindeki psddo-bilesenler saptanmaktadir.
Karakterizasyon sonucunda, ham petrol karisimmin belirlenen bilesenlerinin ve psddo-
bilesenlerinin detayli kimyasal bilesimi yanisira, ekserji hesabinda gerekli olan termodinamik

ozellikleri de hesaplanabilir hale gelmektedir.

5.5.2 Ham petrol karisimlarimin kimyasal ekserji hesabi
Daha once belirtildigi gibi, bir madde akiminin kimyasal ekserjisi, ¢evresiyle kimyasal

dengeye gelirken elde edilebilecek maksimum is (yararl is) olarak tanimlanmustir.
Eim :(H _Ho)_To(S_So) (5.50)

Burada, entalpi ve entropi, maddenin x bilesimi ve referans madde tiirleri ile reaksiyonu
sonucu iiretilen referans madde tiirlerin ¢evredeki x, bilesimi i¢in hesaplanmaktadir. Akim ve
cevre bilesimlerinin entalpi ve entropileri ayni sicaklik ve basingta (¢evre sicakligi ve

basincinda (Ty, Py)) hesaplanmaktadir.

Bir ¢cok madde i¢in standart kimyasal ekserji degerlerinin tablolar halinde yayimlandig1 ve
ulagilabilir oldugu belirtilmektedir. Psddo-bilesenlerin  kimyasal ekserji degerleri ise
Szargut’un Onermis oldugu (Boliim 5.2) elementel bilesim ve 1s1l degerinin bir fonksiyonu
olarak elde edilmektedir. Szargut’un Onermis oldugu esitlikte yapilan bir degisiklikle her
psodo-bilesenin standart kimyasal ekserjisi Esitlik (5.51) ile verilmektedir.

el?im,psﬁdo = AID|ﬂ| +sze0kim»1 (551)
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Burada;
e,?im,psbdo = Psodo-bilesenin standart kimyasal ekserjisi.
AID, = Psodo-bilesen 1’nin alt 1s1] degeri.

p.= C, Ha, O, S ve N kiitle kesirlerinin bir fonksiyonu olarak kimyasal ekserji diizeltme

faktora.

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

e,?im, ;= Psddo-bilesende bulunan metallerin (Fe, Ni, V, ...) ve suyun standart kimyasal ekserji

degerleri.

Diizeltme faktorii Esitlik (5.52) ile verilmektedir.

ZOZ

Zy, Zg Zy, Zy,
£ =1041+0,1728—=+0,0432—+0,2169—| 1 -2,0628 +0,0428 — (5.52)
ZC ZC ZC ZC ZC
Buradaki ham petrol karisimi ve bunun karakterizasyonuna ait deneysel verilerin
kullanilmastyla elde edilen 38 adet psddo-bilesenin kimyasal ekserji diizeltme faktoriiniin
1,068 ile 1,075 arasinda degistigini ve bu sebeple bazi uygulamalarda psddo-bilesenlerin alt
1s1l degerlerinin kimyasal ekserji degerleri i¢in baslangi¢ yaklagiminda kullanilabilecegini

belirtmektedirler.

Ham petrol akimimin kimyasal ekserjisi, ham petrol akiminda belirlenen bilesenlerin
tablolardan elde edilmis standart kimyasal ekserji degerleri ile psddo-bilesenlerin hesaplanmis
standart kimyasal ekserji degerlerinin toplami (esitligin sag tarafindaki birinci terim) ve
karisma ekserjisi toplamindan (esitligin sag tarafindaki ikinci terim) olusan Esitlik (5.53) ile

verilmektedir.
Ciim = Z Xiel?im,i +RT, Z X; Inx;a; (5.53)

Burada a;, 1 bileseninin aktivite katsayisim1 temsil etmektedir. Burada yapilan c¢alismada

aktivite katsayisinin kimyasal ekserji ilizerindeki etkisini incelemislerdir. AspenPlus ile
hesaplanan aktivite katsayis1 temelinde hesap edilen kimyasal ekserji ile, karigimin ideal
oldugu kabul edilip aktivite katsayisinin bire esit alinarak hesap edilen kimyasal ekserji

degerleri arasinda ¢ok da yiliksek olmayan %0,0052 hata degerinin olustugunu
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belirtmektedirler.

Psodo-bilesenler i¢in hesaplanan £ degerlerinin 1,068 ile 1,075 arasinda degistigini ve bazi

uygulamalarda psddo-bilesenlerin AID’lerinin kimyasal ekserji degerleri olarak alinabilecegi
belirtilmektedir. Ayrica, psddo-bilesenlere ulasilamiyorsa, ham petrol karisiminin yigin AID
ve yigin elementel bilesimi ile kimyasal ekserjinin hesaplanabilecegini belirtirler. Bu

varsayim ile yapilan hesaplamalarda %0,69 degerinde hata elde ettiklerini belirtmektedirler.

Rivero ve arkadaglarinin (Rivero vd., 1999) calismalarinda sunduklar1 yontem, Szargut ve
arkadaslarinin (Szargut vd., 1988) sunduklar1 yontemden farkli olarak, psddo-bilesenler de

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

5.6 Govin, Diky, Kabo ve Blokhin Tarafindan Onerilen Yontem

Govin ve arkadaslar1 tarafindan yayimlanan ¢alismada (Govin vd., 2000), petrol kesirlerinin
ve yakit karigimlarinin kimyasal ekserjisinin, yanma entalpileri ve atomik bilesimlerinden
hareketle hesaplanabilmesi ic¢in bir korelasyon bagintis1 gelistirilmistir. Burada 10
hidrokarbonlu karigimin 1s1 kapasitesi, 5 K — 290 K (-268 ile 17°C) arasindaki sicakliklarda
Ol¢iilmiistiir. Karigma entropisinin tipik petrol kesirlerinin ekserjisine etkisinin, ideal

cozeltiler i¢in %0,11 ve gergek bir ¢ozelti igin yaklasik %0,18 oldugu gosterilmektedir.
Kimyasal ekserji esitligi Esitlik (5.54) ile verilmektedir.

Eim =AH =T,AS (5.54)
Eger sadece yanma 1s1s1 biliniyorsa, ekserji esitligi, Rant esitligi ile verilmektedir.

2, =—0,975AH (5.55)

yanma

Burada elementel bilesim de biliniyorsa Szargut’un Onerdigi korelasyon esitliginin de
uygulanabilecegi belirtilmektedir. Szargut ve arkadaglarinin 1965 yilinda yayimlamis

olduklar1 ¢aligmalarindaki bu esitlik Esitlik (5.56) ile verilmektedir.

—:a+bi+c9+... (5.56)
C ¢C

Buradaki oranlar, karisimdaki farkli kimyasal elementlerin atomik oranlarini ifade etmektedir.
Molekiiler bilesim biliniyor ise, bir karisimin kimyasal ekserjisi ideal ¢ozelti yaklasimu ile, her

bilesenin termodinamik esitlikleri temelinde hesaplanabilmektedir.
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Esitlik (5.56)’daki a, b, c, gibi katsayilar tekrar hesaplanarak yeni bir esitlik Onerilmistir.
Ayrica, ideal ¢ozelti halindeki yakitlarin kimyasal ekserji degerlerine karisma etkilerini ve
hidrokarbon karigimlarinin ideal olmamasinin kimyasal ekserjilerine etkisinin kestirilmesi,

burada yapilan ¢aligmalarin amaglarini olusturmaktadir.

5.6.1 Kimyasal ekserji esitligi
Govin ve arkadaglart (Govin vd., 2000) calismalarini, yakit karigimlarinda en Onemli

elementler olan C, H, O, N, S ile sinirlamiglardir. Bu durumda Esitlik (5.56) su sekli

almaktadir:
_fun _aipH Qg NS (5.57)
AH C C C C

yanma

Bu c¢alismada karigma entropisi gozardi edilmistir. Bu durumda, karisimin ekserjisi saf
bilesenlerin ekserjilerinin toplami olarak alinabilir. Her saf madde i¢in kimyasal ekserjiler,
olusum entalpileri ve mutlak entropi ile ‘’standart termokimyasal ¢evre’’ parametreleri
temelinde hesaplanmistir. Esitlik (5.57)’deki katsayilarin  bulunmasi i¢in 485 adet
hidrokarbon, 510 adet oksijen bilesigi, 51 adet azot bilesigi, 7 adet azot-oksijen bilesigi ve
123 adet kiikiirt bilesigi dahil 1176 adet sivi maddenin termodinamik verileri kullanilmistir.
Bu maddelerin kimyasal ekserji degerleri, bir bilgisayar programinin veribankasina girilmis,

sonucta Esitlik (5.58)’de a-e arasindaki katsayilar1 elde etmislerdir.

e,
——kim__ —1,02034-0,0138 1% + 0,03374% + 0,02593% — 0,08408% (5.58)

yanma
Ilgili bilesikler ve bu bilesiklerin karisimlariin karigsma etkisi gz ardi edilerek Esitlik (5.58)
ile elde edilen kimyasal ekserji degerlerinin, genel olarak %0,8 ve hidrokarbonlarda %0,1

degerini agsmayan bir sapma gosterdigi belirtilir.

Govin ve arkadaglarinin (Govin vd., 2000) bu calismalari, yakitlarin kimyasal ekserji
hesabinda Szargut ve arkadaslarinin (Szargut vd., 1988) onerdikleri yontemlerden daha pratik

bir esitlik sunmaktadir.

5.6.2 1Ideal ¢ozeltinin karisma etKisi ve ideal ¢ozelti olmamanin etKisi
Ideal ¢ozeltinin karisma etkisini incelemek igin yapilan ¢alismada (Govin vd., 2000),
molekiiler bilesimi bilinen ve kaynama aralig1 28-50°C olan, Ostashkovitchi ve Retchitza gibi

Beyaz Rusya petrolleri ile bir ¢alisma yapilmistir. Bilesimler temelinde ideal ¢zelti yaklagimi
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ile entropiler hesaplanmistir. Ayrica, her bir fraksiyon i¢in, karigsma entropilerinin kimyasal
ekserjilere katkist da degerlendirilmistir. Ideal ¢dzelti varsayimi yapilarak ideal c¢ozelti
karigsma terimi hesaplanmis; hesaplamalar sonucunda ideal ¢6zelti karisma teriminin kimyasal

ekserjiye etkisinin %-0,11= 0,02 oldugu belirtilmistir.

Hidrokarbon karisimlarimin ideal olmamasinin kimyasal ekserjilere etkisini inceleyebilmek
icin bir model karisim olusturmuslardir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, ideal olmamanin

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

5.7 Rivero, Montero ve Garfias Tarafindan Onerilen Yontemler

Hidrokarbonlar i¢in en 6nemli ekserji bileseni kimyasal ekserjidir ve literatiirde 25°C ve 1
atm standart kosullarinda belirtilmektedir. Rivero ve arkadaslarinin 2002 yilinda
yayimladiklar1 ¢alismalarinda (Rivero vd., 2002), hidrokarbonlar i¢in énemli olan kimyasal
ekserji degerlerinin sicakligin en diisiik -40°C ile en yiiksek 50°C arasinda degistigi ¢evre
sartlarinda aldig1 degerleri incelemislerdir. Calismalarint C1-C8 karbon sayilit hidrokarbonlar
ile yapmiglar ve asagida verilen Szargut ile Kotas tarafindan Onerilen yontemleri

kullanmislardir.

5.7.1 Szargut modeli
Rivero ve arkadaslarinin Szargut modeline (Boliim 5.2.2) gore yaptiklar1 ¢alismalarinda,

ikinci adimdaki referans normal reaksiyon asagidaki sekilde ger¢eklesmektedir.
Parafinler igin;

3m+1

C.H,.,+ 2( ]OZ — mCO, +(m+1)H,0

Olefinler igin;
C,H,, +30, »>mCO, + mH,O

Modele gore kimyasal ekserji Esitlik (5.59) ile verilmektedir.

T,-T,
€ = Em +W, + (0, +q3)( °T j+W4 +W, (5.59)

0

Burada e, , Szargut ¢izelgelerinde yayimlandigi gibi, maddenin normal sartlardaki standart

kimyasal ekserjisidir. Incelenen maddenin bulundugu g¢evre T. sicakligi ve P. basincinin
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standart sicaklik Ty ve basing Py’a doniistiigii birinci adimda elde edilen is W, Esitlik (5.60)

ile verilmektedir.
W, =(H, —H,)-T,(S. - S,) (5.60)

Ikinci basamaktaki standart referans reaksiyon sonucu gerceklesen 1s1 degisiminin, entropi
tiretimi ile orantili oldugu ve aktarilan 1sinin, referans reaksiyonun standart entalpi degisimi

ile standart Gibbs serbest enerjisi arasindaki farka esit oldugu belirtilmektedir.
g, =AH’ —AG® =T°AS’ (5.61)

Standart Gibbs serbest enerjisi degisimi referans reaksiyonda yer alan maddelerin standart
kimyasal ekserjilerinden elde edilmektedir. Ornegin, parafinler icin Esitlik (5.62)’ye gore

belirlenmektedir.
AG” = zncel?im,q _anel(()im,g _el?im,caH2a+2 (5.62)

Referans reaksiyon yanma reaksiyonudur ve AH °degeri, séz konusu hidrokarbonun

25°C’deki standart yanma 1s1s1dir. Bu da literatiirde bildirilmektedir.

Ucgiincii basamakta gerceklesen 1s1 degisimi ise, referans normal reaksiyon igin giren ve ¢ikan

maddelerin standart kimyasal ekserjileri arasindaki farktan elde edilmektedir.
q; = zngel?im,g _chelgim,c (5.63)

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

fiziksel ekserjileri arasindaki farka esit oldugu belirtilmektedir.
W, =>ne,, —>ne. (5.64)

Besinci adimda elde edilebilecek maksimum isin, W,, standart normal reaksiyona giren ve

¢ikan maddelerin konsantrasyon ekserjileri arasindaki farka esit oldugu belirtilmektedir. Eger
referans maddelerin ideal gaz davranis1 gosterdigi kabul edilirse, karisimin bir molii i¢in

ekserji degisimi Esitlik (5.65) ile gosterilmektedir.

Xe, Xe

W; = RT{an In—%-%"n In @J (5.65)
g ¢

Xo, Xo

Buradaki proseslerden goriilmektedir ki, standart normal kosullarinin sicakligi, basinci ve
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bilesimi standart ¢cevre tanimi degerlerine esit alinirsa, W, ve W, sifira esit olmaktadir. Rivero

ve arkadaglarinin ¢alismasinda, sicaklik disinda ayni standart normal kosullar kullanilmigtir.

Sicaklik -40°C ile 50°C arasinda degismektedir ve W, hesaba katilmaktadir.

Onerilen yéntem, Kabo ve arkadaslarmin (Kabo vd., 1998) calismalarindaki yontem kadar

pratik degildir.

5.7.2 Kotas modeli
Kotas, Szargut modelinin basitlestirilmis ifadesini sunmaktadir ve Szargut’un Onerdigi
yontemden daha basittir. Cevre sicakligindaki degisimler ile kimyasal ekserji

hesaplanmaktadir.

T T, -T
ekim :elgm(T_oj_AH:)( eT O] (566)

Burada;

e = Cevre sicakligindaki kimyasal ekserji degeri.
eq. = Standart kimyasal ekserji degeri.
T, =Cevre sicaklig1.

AH = Referans reaksiyon igin standart entalpi degisimi.

Onerilen yontem, Szargut (Szargut vd., 1988) ve Kabo (Kabo vd., 1998) tarafindan 6nerilen
yontemlerden ¢ok daha pratiktir.

5.7.3 Sonuclar

Rivero ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢aligmanin sonuglarma gore (Rivero vd., 2002),
parafinlerin kimyasal ekserjileri ¢evre sicakligiyla artmaktadir. Szargut’un 6nerdigi modele
gore, u¢ cevre sicakliklarinda bile, 25°C’deki standart degerlere gore maksimum sapma

nispeten azdir.

Kotas tarafindan Onerilen basitlestirilmis model, benzer davraniglar gostermektedir; fakat

parafinlerin molekiiler agirliklar: arttik¢a her iki modeldeki farkliliklar artmaktadir.

Yine Rivero ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismadan ¢ikan sonuglarda; Szargut modeline gore

olefinler ve aromatiklerin kimyasal ekserjileri de parafinler gibi sicaklikla artmaktadir.
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Sonug olarak, eger ¢evrenin kimyasal bilesimi ve basinci sabit olarak alinirsa, burada ele
alinan hidrokarbonlardan elde edilebilecek maksimum is sicaklik arttik¢a artacaktir. Fakat,
hem Kotas modelinde hem de Szargut modelinde, ¢evre sicakliginin kimyasal ekserji izerinde
onemli etkisinin olmadigi, en azindan diinya iizerinde standart ¢evre kosullarindaki degerler
ile hesaplama yapilabilecegi; fakat gelecekte uzayda yapilacak tasarimlarda kimyasal

ekserjinin sicaklikla degisiminin 6nem teskil edebilecegi belirtilmektedir.



62

6. PETROL TUREVI HAFIF YAKITLARA iLISKIN KIMYASAL EKSERJI
HESAPLAMALARI

Petrol farkli sicakliklarda kaynayan ve destilasyon ile farkli fraksiyonlara ayrilabilen
bilesiklerden olusan bir karisimdir. Modern toplumlarda tiiketilen en 6nemli maddelerden
biridir ve yer alti rezervlerinde birikmis sayisiz hidrokarbon akigkani tanimlamak igin
kullanilir. Orijinine gore renk, koku, ve akis oOzellikleri bakimindan onemli farkliliklar

gosterir.

Bu calismada, petrol tiirevi hafif yakitlara iliskin kimyasal ekserji hesabi yapilmistir.
Hesaplamalar; onerilen yontemlerden uygun olanlarinin se¢imi ve segilen yontemlerin petrol

tiirevi hafif yakitlara uygulanmasindan olugsmaktadir.

6.1 Kimyasal Ekserji Hesaplamalarinda Uygulanabilecek Yontemler

Bu ¢alismanin amaci, petrol tiirevi hafif yakitlarin kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasinda
Onerilen yontemlerin uygulanmasidir. Beginci boliimde kimyasal ekserji hesaplama modelleri
baslig1 altinda yer verilen calismalar saf maddelerin, karigimlarin, ¢dzeltilerin, yakitlarin,
gazlarin ve gaz karisimlarinin, alkanlarin genig bir sicaklik araliginda kimyasal ekserjilerinin
hesaplanmast yontemleriyle beraber, ham petrol karigimlarinin kimyasal ekserjilerinin
hesaplanmasit yontemlerini de kapsamaktadir. Petrol tlirevi hafif yakitlarin kimyasal
ekserjilerinin hesaplanmasi amaciyla onerilen yontemler ve bunlara iliskin esitliklere Cizelge

6.1°de yer verilmektedir.

Szargut ve arkadaslarinin (Szargut vd., 1988) yakitlarin kimyasal ekserjilerinin
hesaplanmasina yonelik Onerdikleri yontem, Cizelge 6.1°de Esitlik (5.30) ile verilmistir.
Yakitin nemli olmamasi durumunda bu esitlik, Esitlik (5.30a) halini alacaktir. Bu esitlikte

kullanilan £ degeri, gaz haldeki hafif yakitlar i¢in asagida da bulunan Cizelge 5.4’te Esitlik

(1) ile verilen esitlikle, sivi haldeki hafif hidrokarbonlar icin ise asagida da yer alan ve

Cizelge 5.4’te Esitlik (12) ile verilen esitlik ile hesaplanabilir.

B=1,0334+ 0,0183%—0,0694L

C

Z Z Z
B=1,0401+0,1728 "= +0,0432 2= + 0,21692—5(1 —2,0628ij

Zc Zc Zc Zc

Bejan ve arkadaglarinin (Bejan vd., 1995) yakitin kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasina
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yonelik oOnerdikleri yontem Esitlik (5.39) ile gosterilmektedir. Burada herhangi bir C,H,
hidrokarbonunun standart kimyasal ekserjisi; O,, CO, ve H,O(s)’nun standart kimyasal
ekserjileri ve yakit st 1s1l degeri, mutlak entropileri veya Gibbs fonksiyonu verileri

kullanilarak hesaplanabilmektedir.

Rivero ve arkadaslar1 (Rivero vd., 1999) tarafindan Onerilen yontem Esitlik (5.53) ile
verilmigtir. Ancak, yakit karistminin ideal varsayilabilecegi belirtilmektedir ve bu durumda
esitlik, Esitlik (5.53a)’ya dontsiir. Esitlik (5.53a)’nin  uygulanabilmesi i¢in yakit
bilesenlerinin tiimiiniin standart kimyasal ekserji degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Esitlik
(5.17)’den de goriilebilecegi gibi, standart kimyasal ekserji degerlerinin hesaplanabilmesi

icin, Gibbs serbest olusum enerjisi degerlerine ihtiyag¢ vardir.

Govin ve arkadaslarinin (Govin vd., 2000) 6nermis olduklar1 yontem Egsitlik (5.58) ile
verilmektedir. Ilgili bilesikler ve bu bilesiklerin karigsma etkisi goz ardi edilerek elde edilen
kimyasal ekserji degerlerinin genel olarak %0,8, hidrokarbonlarda ise %0,1 degerini agmayan

bir sapma gosterdigi belirtilmektedir.

Cizelge 6.1 Kullanilabilecek kimyasal ekserji hesaplama modelleri ve ilgili esitlikler.

YONTEM ESITLIK NO
e. =B(AID+Lz. )+e, =z (5.30)

SZARGUT vd., 1988 |t =P¢ )+ Cuingu 2o
Cim = PAID (5.30a)

e’ kim :UID—TO[SY +(a +%)SOZ —aS¢, —ESHZO}

BEJAN vd., 1995 b b (5.39)
+ |:aegimC02 T EegimHZO - (a + Zjegimoz }
€ = xieoim. +RT, ) x.Inx,a, (5.53)
RIVERO vd., 1999 — 2 - 02
€ = Z:xiekimi + RTOZXih’lXi (5.53a)
H 0]
€4im = —AH . (1,02034 - 0,0138IE+ 0,033746
GOVIN vd., 2000 (5.58)

+ 0,02593E - 0,08408§)
C C

6.2 Hesaplamalarda Kullanilabilecek Yontemlerin Secimi

Bu calismada, kimyasal ekserji hesaplama yoOntemlerinin petrol tiirevi hafif yakitlara
uygulanmasi i¢in hafif yakitlarin bilesimleri arastirilmistir. Genel olarak literatiirde, yakitlarin
karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt bilesimleri verilmekte, bilesenler hakkinda detayli bilgi

verilmemektedir.
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Rafineri gazi, destilasyon kolonunun en tepesinden elde edilen {iriindiir ve ham petroliin
destilasyonu sirasinda veya rafinerilerde petrol iiriinlerinin iglenmesi sirasinda ortaya c¢ikan
yogusturulamayan gazlardan olusmaktadir. Literatiirde, rafineri gazi bilesimleri aragtirilmis ve
bu caligmada yararlanilmak {izere Amerikan petrol enstitiisii tarafindan yayimlanan rapordan
yararlanilmistir (API, 2002). Bu raporda yer alan bilesenler Cizelge 6.2, Cizelge 6.3, Cizelge
6.4 ve Cizelge 6.5’te verilmektedir. Cizelge 6.2°de verilen fuel gas (yakit gazi) bilesenleri

bozundurucu gaz {initesinden elde edilmistir ve Fuel olarak

gas (yakit gazi)-1
isimlendirilmistir. Cizelge 6.3’te yer alan fuel gas (yakit gazi) bilesenleri kiikiirt tesisinden
elde edilirken (Fuel gas (yakit gazi)-2 olarak isimlendirilmistir), Cizelge 6.4’te yer alan
reformat gaz bilesenleri katalitik doniistiiriiciiden elde edilmistir ve reformat gazin elde edilisi
Sekil 6.1°de sematik olarak yer almaktadir. Destilasyon kolonunun en tepesinden elde edilen
ve light ends olarak tanimlanan hafif hidrokarbonlara iligskin bilesimler Cizelge 6.5’te yer

almaktadir (API, 2002).

Cizelge 6.2 Fuel gas ( yakit gazi)-1 bilesimi (API, 2002).

BILESEN Bilesim (%.,ag./ag.) | C | H | S
1,3-Biitadien 0,0430 4 | 6
Hidrojen siilfiir 0,4660 2 1
n-Hekzan 0,0940 6 | 14
2,2 4-Trimetilpentan 0,0170 8 | 18
Ksilenler 0,0260 8 | 10
Etan 20,2440 216
Etilen 11,1580 2 | 4
Propan 2,2830 318
Propilen 4,6000 316
n-Biitan 0,1470 4 110
Diger 60,9220

TOPLAM 100

Cizelge 6.3 Fuel gas ( yakit gazi1)-2 bilesimi (API, 2002).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H | S
1,3-Biitadien 0,0580 4 16
Hidrojen siilfiir 0,0630 2 |1
n-Hekzan 0,7320 6 | 14
Etan 20,1660 2 |6
Etilen 0,5880 2 | 4
Propan 19,7180 3| 8
Propilen 0,0820 316
n-Biitan 2,3020 4 110
Diger 56,2910

TOPLAM 100




Cizelge 6.4 Reformat gaz bilesimi (API, 2002).
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BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
Benzen 0,6120 6 6
1,3-Biitadien 0,0140 4 |1 6
n-Hekzan 0,3860 6 | 14
Etan 11,9640 2|16
Propan 29,0220 3| 8
Propilen 0,044 316
n-Biitan 15,3850 4 |10
Diger 42,5730

TOPLAM 100

Hidrodelsiilfiiriize
hafif, agir ve tim

Reformat caz

SR Nafta sinifi —_—
Katalitik
—* | Doniistiiriicii
_
Reformat

Sekil 6.1 Katalitik doniistiiriicii tinitesi (API, 2002).

Cizelge 6.5 Hafif hidrokarbonlar bilesimi (API, 2002).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
Benzen 0,2040 6 6
Bifenil 0,0160 12 | 10
1,3-Biitadien 0,0170 4 6
n-Hekzan 2,4450 6 14
Etan 5,7160 2 6
Propan 10,4610 3 8
n-Biitan 8,5300 4 10
Etilen 1,8000 2 4
Toluen 0,0930 7 8
Naftalen 0,0120 10| 8
Diger 70,706

TOPLAM 100

Bu calismada kullanilmak tizere LPG (stvilastirilmis petrol gazi) bilesimleri aragtirilmistir.

LPG agirlikli olarak biitan veya propan, ya da her ikisinin birlesiminden olugsmaktadir. Burada
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Amerikan petrol enstitiisii (API) tarafindan yayimlanan raporda yer alan LPG bilesimi (API,

2002) (Cizelge 6.6) ve Aygaz’a ait bilesimlere yer verilmistir (Cizelge 6.7) ve (Cizelge 6.8).

Sekil 6.2°de ise LPG’nin alkilasyon iinitesinden elde edilisi sematik olarak gosterilmektedir.

Cizelge 6.6 LPG (sivilastirilmis petrol gazi) bilesimi (API, 2002).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
n-Etan 1,4020 2 6
Etilen 0,0200 2 | 4
n-Propan 89,1380 3 8
Propilen 1,3650 3 6
n-Biitan 0,0700 4 110
Diger 8,005

TOPLAM 100

Cizelge 6.7 LPG-1 (sivilagtirilmig petrol gazi) bilesimi [2].

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
n-Propan 30 318
n-Biitan 70 4 110

TOPLAM 100

Cizelge 6.8 LPG-2 (sivilagtirilmig petrol gazi) bilesimi [2].

BILESEN Bilesim (%,ag./ag) | C | H
n-Propan 50 3 3
n-Biitan 50 4 | 10

TOPLAM 100
Isobiitan LPG
., o
Alkilasyon
Unitesi
- -,
Doymus ve _
clo'_-,:manug, Alkilat
cazlar

Sekil 6.2 Alkilasyon iinitesi (API, 2002).

Benzinde yer alan bilesenler i¢in arastirmalar yapilmistir. Bu ¢alismada, benzinin bilesimi
olarak kullanilmak tizere iki ayr1 model sunulmaktadir. Bu modellerden ilkinde Gustafson ve

arkadaslarinin (Gustafson vd., 1997) yayimlamis olduklar1 c¢aligmadan yararlanilmistir.
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Gustafson ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, benzinin icerdigi bilesenler agirlikca
yiizde arali1 seklinde yer almaktadir ve LUFT 1988 kaynaklidir. Burada, benzinin kimyasal
ekserjisinin hesaplanmasi amaciyla, her bilesenin agirlik yiizdesinin ortalama degerinin yer

aldig1 bir model olusturulmustur ve Benzin-1 olarak adlandirilmistir (Cizelge 6.9).

Cizelge 6.9 Benzin-1 bilesimi (Gustafson vd., 1997).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H
Propan 0,0750 3 8
n-Biitan 4,3150 4 10
n-Pentan 8,3350 5 12
n-Hekzan 1,8700 6 14
n-Heptan 1,1350 7 | 16
n-Oktan 0,8950 8 | 18
n-Nonan 0,4500 9 | 20
n-Dekan 0,2700 10 | 22
[sobiitan 0,2450 4 110
2,2-Dimetilbiitan 0,5050 6 | 14
2,3-Dimetilbiitan 1,0700 6 14
2,2,3-Trimetilbiitan 0,0250 7 16
Neopentan 0,0350 5 12
Isopentan 8,1200 5| 12
2-Metilpentan 3,3800 6 | 14
2,4-Dimetilpentan 0,9700 7 | 16
2,3-Dimetilpentan 2,2450 7 16
3,3-Dimetilpentan 0,0250 7 | 16
2,2,3-Trimetilpentan 0,1600 8 18
2,2 4-Trimetilpentan 2,4500 8 18
2,3,3-Trimetilpentan 1,1650 8 18
2,3,4-Trimetilpentan 1,4550 8 18
2,4-Dimetil-3-etilpentan 0,0500 9 1 20
2-Metilhekzan 0,9200 7 16
3-Metilhekzan 1,0350 7 16
2,4-Dimetilhekzan 0,5800 8 18
2,5-Dimetilhekzan 0,3800 8 18
3,4-Dimetilhekzan 0,2650 8 18
3-Etilhekzan 0,0100 8 | 18
2,2,4-Trimetilhekzan 0,1450 9 | 20
2,2,5-Trimetilhekzan 3,0300 9 | 20
2,3,5-Trimetilhekzan 0,5700 9 | 20
2,4,4-Trimetilhekzan 0,0900 9 | 20
2-Metilheptan 0,7650 8 | 18
3-Metilheptan 1,0850 8 | 18
4-Metilheptan 0,3700 8 | 18
2,2-Dimetilheptan 0,0450 9 | 20
2,6-Dimetilheptan 0,1500 9 | 20
3,3,5-Trimetilheptan 0,0400 10 | 22
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Cizelge 6.9 (devam).

3-Etilheptan 0,0900 9 1 20
2-Metiloktan 0,3800 9 | 20
3-Metiloktan 0,5950 9 | 20
4-Metiloktan 0,3300 9 | 20
2,6-Dimetiloktan 0,0900 10 | 22
2-Metilnonan 0,2350 10 | 22
3-Metilnonan 0,1900 10 | 22
4-Metilnonan 0,1500 10 | 22
Siklopentan 0,3850 51 10
1-Metil-cis-2-

etilsiklopentan 0,0850 8 | 16
1-Metil-trans-3-

etilsiklopentan 0,0900 8 | 16
1-cis-2-

dimetilsiklopentan 0,1000 7 | 14
1-trans-2-

dimetilsiklopentan 0,1300 7 | 14
1,1,2-

Trimetilsiklopentan 0,0850 8 | 16
1-trans-2-cis-3-

trimetilsiklopentan 0,1300 8 | 16
1-trans-2-cis-4-

trimetilsiklopentan 0,0950 8 | 16
Etilsiklopentan 0,1750 7| 14
n-Propil-siklopentan 0,0350 8 | 16
1-trans-3-

dimetilsiklohekzan 0,0850 8 16
Isopropilsiklopentan 0,0150 8 | 16
Etilsiklohekzan 0,2950 8 16
Siklohekzan 0,0800 6 | 12
Cis-2-biiten 0,1500 4 8
Trans-2-biiten 0,1800 4 8
Penten-1 0,3900 5 10
Cis-2-penten 0,5500 51 10
Trans-2-penten 0,7100 5110
Cis-2-hekzen 0,1950 6 12
Trans-3-hekzen 0,1350 6 12
Cis-3-hepten 0,1550 7| 14
Trans-2-hepten 0,0800 7 | 14
2-Metil-1-biiten 0,4400 5110
3-Metil-1-biiten 0,1000 5110
2-Metil-2-biiten 1,1200 5110
2,3-Dimetil-1-biiten 0,0900 6 | 12
2-Metil-1-penten 0,2100 6 | 12
2-Metil-2-penten 0,2950 6 | 12
3-Metil-cis-2-penten 0,4000 6 | 12
3-metil-trans-2-penten 0,3800 6 | 12
4-Metil-cis-2-penten 0,0450 6 | 12
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Cizelge 6.9 (devam).

Siklopenten 0,1500 5 8
4-Metil-trans-2-penten 0,1900 6 | 12
3-Metilsiklopenten 0,0550 6 | 10
Siklohekzen 0,0300 6 | 10
Benzen 1,8100 6 6
Toluen 12,2650 7 8
Etilbenzen 1,6100 8 10
0-Ksilen 1,7700 8 10
m-Ksilen 2,8200 8 10
p-Ksilen 1,1750 8 | 10
1-Metil-4-Etilbenzen 0,5900 9 12
1-Metil-2-Etilbenzen 0,3750 9 12
1-Metil-3-Etilbenzen 1,5850 9 12
1-Metil-3-n-

propilbenzen 0,3200 10| 14
1-Metil-2-

1sopropilbenzen 0,0650 10| 14
1,2-Dimetil-3-

etilbenzen 0,1050 10 | 14
1,2,3-Trimetilbenzen 0,3450 9 12
1,2,4-Trimetilbenzen 1,9800 9 12
1,3,5-Trimetilbenzen 0,6400 9 12
1,2,3,4-

Tetrametilbenzen 0,1050 10 | 12
1,2,3,5-

Tetrametilbenzen 0,6000 10 | 14
1,2,4,5-

Tetrametilbenzen 0,3600 10 | 14
1,2-Dietilbenzen 0,5700 10 | 14
1,3-Dietilbenzen 0,2150 10 | 14
n-Propilbenzen 0,4000 9 | 12
Isopropilbenzen 0,1200 9 | 12
n-Biitilbenzen 0,2400 10 | 14
[sobiitilbenzen 0,0450 10 | 14
sec-Biitilbenzen 0,0700 10 | 14
t-butilbenzen 0,1200 10 | 14
n-pentilbenzen 0,0750 11| 16
Indan 0,2950 9 10
Tetralin

(tetrahidronaftalen) 0,0750 10 | 12
Naftalen 0,2900 10| 8
Diger 10,3450

TOPLAM 100
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Benzin icin kullanilan diger bir model ise EPA (Enviromental protection agency-¢evre
koruma ajansi) kaynaklidir (EPA, 2000). Burada, benzin bilesimi MTBE ( metil tert butil eter)
icerecek sekilde degistirilmistir. Benzinin en fazla %15 oraninda MTBE igerebilecegi
saptanarak, modelde bu sekliyle yer almistir. Ayn1 sekilde, benzinin agirlikca en fazla %4.9

benzen igerdigi saptanmis ve modelde Benzin-2 olarak adlandirilmistir (Cizelge 6.10).

Cizelge 6.10 Benzin-2 bilesimi (EPA, 2000).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C H
n-Biitan 3,6700 4 10
n-Pentan 7,0800 5 12
n-Hekzan 1,5900 6 14
n-Heptan 0,9600 7 16
n-Oktan 0,7600 8 18
2,3-Dimetilbiitan 0,9100 6 14
Isopentan 6,9000 51 12
2-Metilpentan 2,8700 6 14
3-Metilpentan 2,0400 6 14
2,3-Dimetilpentan 1,9100 7 16
2,4-Dimetilpentan 0,8200 7 16
2,2, 4-Trimetilpentan 2,0800 8 18
2,3,3-Trimetilpentan 0,9900 8 18
2,3,4-Trimetilpentan 1,2400 8 18
2-Metilhekzan 0,7800 7 16
3-Metilhekzan 0,8800 7 16
2,2,5-Trimetilhekzan 2,5800 9 20
2,3,5-Trimetilhekzan 0,4800 9 20
2-Metilheptan 0,6500 8 18
3-Metilheptan 0,9200 8 18
2-Metil-2-biiten 0,9500 5 10
Benzen 4,9000 6 6
Toluen 10,4300 7 8
0-Ksilen 1,3700 8 10
m-Ksilen 1,5000 8 10
p-Ksilen 2,4000 8 10
Etilbenzen 0,9900 8 10
1-Metil-3-Etilbenzen 1,3500 9 12
1-Metil-4-Etilbenzen 0,5000 9 12
1,2,4-Trimetilbenzen 1,6800 9 12
Metil tertiari butil eter 15,0000 12 | 26
Diger 18,8200

TOPLAM 100

Petrol rafinasyonu asamasinda aromatikler kisminda elde edilen diger onemli iiriinler ise

toluen ve benzendir. Toluen ve benzenin bilesimlerinin bulunmasina yonelik yapilan
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arastirma sonucunda, Amerikan petrol enstitiisii tarafindan yayimlanan rapordan

yararlanilmistir (API, 2002). Cizelge 6.11 ve Cizelge 6.12°de konu edilen aromatiklerin
agirlikca ylizde bilesimleri yer almaktadir. Sekil 6.3’te benzen ve toluenin aromatik

ekstraksiyon ile elde edilisi sematik olarak gosterilmektedir.

Cizelge 6.11 Toluen bilesimi (API, 2002).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C H
Benzen 0,0770 6 6
Etilbenzen 0,9360 8 10
1,2,4-Trimetilbenzen 0,0550 9 12
Toluen 95,3260 7 8
Ksilenler 0,6450 8 10
Diger 2,961

TOPLAM 100
Cizelge 6.12 Benzen bilesimi (API, 2002).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C H
Benzen 99,9900 6 6
Diger 0,0100

TOPLAM 100
Benzen
Aromatikler Aromatik —_—
> Ekstraksiyon
Toluen

Sekil 6.3 Aromatik ekstraksiyon iinitesi (API, 2002).

Petrol tiirevi hafif yakitlardan biri olan nafta, C5 ile C17 karbon bilesiklerinin karigimi olan
stv1 bir tirlindiir. Petrol ¢oziiciisli olarak da isimlendirilen naftanin kimyasal bilesimin kesin
olarak belirlenmesi zordur. Sahip oldugu kaynama araliginda degisken miktarlarda parafinler,
olefinler, naftenler ve aromatikler igerir ve bu nedenle naftanin bilesiminin belirlenmesi
yerine, icerigindeki hidrokarbonlar kimyasal gruplar seklinde belirlenmistir. Bu ¢alismada,
naftanin kimyasal bilesimi i¢in APl (Amerikan petrol enstitiisii) tarafindan yayimlanan

rapordan yararlanilmistir. Burada kullanilan nafta bilesimi atmosferik destilasyon ile elde



72

edilen SR naftadir ( straight-run-diiz ¢alisma nafta) ve Cizelge 6.13 ile verilmektedir.

Cizelge 6.13 SR Nafta bilesimi (API, 2002).

BILESEN Bilesim (%,ag./ag.) | C | H | S
Benzen 1,1970 6 | 6
Kiimen 0,0590 9 |12
Etilbenzen 0,3130 8 | 10
Hidrojen siilfiir 0,0140 2 1
n-Hekzan 5,9810 6 | 14
Naftalen 0,0120 10| 8
2,2,4-Trimetilbenzen 0,0190 9 |12
1,2,4-Trimetilbenzen 0,1190 9 | 12
Toluen 1,8000 7| 8
Ksilenler 1,7070 8 | 10
n-Etan 0,8200 2 16
n-Propan 0,1970 3 18
Propilen 0,0140 316
n-Biitan 2,2220 4 110
Diger 85,526

TOPLAM 100

Burada, yakitlarin kiil ve nem igcermedigi var sayilmistir ve ayrica yakit i¢cinde bulunan iz

organik maddeler de ihmal edilmistir.

Yakitlarin bahsi gecen kaynaklardan yararlanilarak olusturulan i¢erik modelleri, bu yakitlarda
yer alan bilesenlerin agirlik¢a ylizdeleri ve bilesenlerin molekiillerini olusturan C, H ve S
element sayilar1 Cizelge 6.2-6.13 ile verilmistir. Istatistiksel verilerde de pek ¢ok yakitin
%100 bilesimi mevcut degildir.

Boliim 5.°te 6zetlenen kimyasal ekserji hesaplama yontemlerinin uygulanabilmesi amaciyla,
kimyasal ekserjisi hesaplanmak istenen yakitin kimyasal bilesiminin yan1 sira, bilesenlerin
standart kimyasal ekserjilerinin veya kimyasal ekseyjilerinin hesaplanmasi i¢in Gibbs serbest
olusum enerjilerinin, yakitin alt ve iist 1s11 degerleri, entropisi, yanma entalpisi gibi verilerinin

de biliniyor veya hesaplanabiliyor olmas1 gerekmektedir.

Bilesimlerine ulasilan yakitlarin ve ilgili bilesenlerinin bir ¢ogunun hesaplamalarda ihtiyag
duyulan verilerine ¢esitli kaynaklardan ulagilmistir (ChemCAD paket programi veri bankasi,
SIMSCI-PRO/II paket programi veri bankasi, Szargut vd., 1988). Ancak bir kisim bilesenin
verilerine ulasilamamistir. Bu durum, hesaplamalarda uygulanabilecek yontemleri

sinirlamastir.
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Secilen yakit tiirlerinin tiim entropi degerlerine ulasilamamasi, Esitlik (5.39)un
uygulanmasini olanaksiz kilmistir. Ayrica, tiim bilesenlerin kimyasal ekserji degerine ya da
kimyasal ekserjisinin hesaplanabilmesi i¢in standart Gibbs serbest olusum enerjilerine

ulagilamamasi, Esitlik (5.53)iin uygulanmasini engellemistir.

Bu c¢alismada uygulanabilen kimyasal ekserji hesaplama yoOntemleri, Szargut ve
arkadaslarinin 6nerdigi ifadeler olan, Esitlik (5.30a) (Boliim 5.2.6) ile Govin ve arkadaslarinin

onerdigi Esitlik (5.58) (Boliim 5.6.1) Cizelge 6.14’de verilmektedir.

Cizelge 6.14 Uygulanan kimyasal ekserji hesaplama yontemleri.

YONTEM ESITLIK NO
SZARGUT vd., 1988 | €ym =PAID (5.30a)
Chim = —AH 10 (1,02034 - 0,01381% + 0,03374%
GOVIN vd., 2000 N S (5.58)
+0,02593—-0,08408 =)
C C

6.3 Hesaplamalar ve Bulgular

B degerlerini hesaplamak amaciyla, yakitlarin bilesimlerinden ve bilesenleri olusturan C, H, S,
O ve N elementlerinin miktarlarindan elementlerin yakittaki agirlik yilizdeleri hesaplanmistir

ve degerleri Cizelge 6.15 de verilmistir.

Cizelge 6.15 Incelenen yakitlarin C, H, S, O ve N bilesimleri.

HAFIF YAKIT Zc Zy, Zg Zg Zy
FUEL GAS

( Yakit gazi1)-1 31,85 6,80 0,45 - -
FUEL GAS

(Yakat gazi)-2 35,40 8,24 0,06 - -
REFORMAT GAZI 46,99 10,44 - - -
HAFIF

HIDROKARBONLAR 24,10 5,20 - - -
LPG 75,30 16,70 - - -
LPG-1 82,48 17,52 - - -
LPG-2 82,29 17,71 - - -
BENZIN-1 77,98 11,67 - - -
BENZIN-2 62,27 18,92 - - -
TOLUEN 88,59 8,45 - - -
BENZEN 92,30 7,69 - - -
SR NAFTA 12,69 1,77 0,013 - -
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Yakit gazlari, reformat gaz, hafif hidrokarbonlar ve LPG gibi, gaz haldeki hafif yakitlarin S

degerlerinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan hidrojen ve karbon sayilar1 asagidaki esitlige

uygulanmistir ( Cizelge 5.4, Esitlik 1). Hesaplanan degerler Cizelge 6.16’da verilmektedir.

B=1,0334+ 0,0183%—0,0694L

C
Benzin, toluen, benzen ve SR nafta gibi sivi haldeki hafif hidrokarbonlarin £ degerlerinin
hesaplanmasi i¢in hidrojen ve kiikiirtlin karbona gore agirlik oranlari hesaplanmis ve
asagidaki esitlige uygulanmistir (Cizelge 5.4, Esitlik 12). Oksijen ve azot elimizdeki

yakitlarin bilesiminde yer almamaktadir. Hesaplanan degerler Cizelge 6.16’da verilmektedir.

Zy, Zy, Zg ( Zy, J Zy,
B=1,0401+0,1728 +0,0432 +0,2169—|1-2,0628 +0,0428
Zc Zc Zc Zc Zc
Cizelge 6.16 Incelenen yakitlarin hesaplanan S degerleri.
. Z, Zg
HAFIF YAKIT 2 p— B

Z: Zc
FUEL GAS (Yakit gazi)-1 0,2140 0,0140 1,07009
FUEL GAS (Yakit gaz1)-2 0,2330 0,0017 1,07321
REFORMAT GAZI 0,2220 1,06752

HAFIF -
HIDROKARBONLAR 0,2160 1,05830
LPG 0,2217 - 1,07288
LPG-1 0,2124 - 1,07054
LPG-2 0,2152 - 1,07054
BENZIN-1 0,1500 - 1,06596
BENZIN-2 0,3040 - 1,09256
TOLUEN 0,0950 - 1,05658
BENZEN 0,0833 - 1,05450
SR NAFTA 0,1390 0,001 1,06443

Yakiatlarin st 1s1l degerlerinin kestirimi i¢in; yakitin yogunlugu, viskozitesi, stokiyometrik
oranlar1 ya da yigin ozelligi gibi verilerin kullanildigi yontemler bulunmakla beraber,
literatlirde kati, siv1 ve gaz haldeki yakitlarin ortalama alt 1s1l deger ve {ist 1s1l degerleri de
mevcuttur. Bu c¢alismada, Channiwala ve arkadaglari (Channiwala vd., 2002) tarafindan
Onerilen yontem kullanilmis, yakitin karbon, hidrojen, oksijen, azot, kiikiirt ve kiiliin agirlik¢a
ylzde degerlerinden {ist 1s1l degerin elde edildigi denklemden yararlanilarak, incelenen

yakitlarin st 1s1l degerlerine ulasilmistir (Esitlik (6.1)).
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UID =0,3491z, +1,1783z,, +0,1005z, — 0,1034z, —0,0151z, —0,0211z, (6.1)

Burada;

zc = Yakattaki karbonun agirlik kesri.
Zy = Yakattaki hidrojenin agirlik kesri.
Zs = Yakattaki kiikiirtiin agirlik kesri.
Zo = Yakattaki oksijenin agirlik kesri.
Zn = Yakittaki azotun agirlik kesri.

Z = Yakattaki kiiliin agirlik kesri.

Esitligin uygulanmasinda C, H ve S icin hesaplanan agirhik kesirleri (Cizelge 6.15)

kullanilmigtir ve hesaplanan degerler Cizelge 6.17°de verilmektedir.

Incelenen hafif yakitlarin kimyasal ekserji hesaplamalarinda yakitin alt 1s11 degerine ihtiyac
duyulmaktadir ve bu da yakitin hesaplanan iist 1s1l degerinden elde edilebilmistir. Alt 1s1l

degerin hesaplanmasinda Esitlik (6.2) (Carvill, 1993) kullanilmistir.

AID = UID-207,4z,, (6.2)
Burada,

z,;,= Hidrojenin agirhik kesri.

Yakitlarin yanma entalpileri, iist 1s1l degerlerinin negatifine esittir (Cengel vd., 1996). Bu
durumda, incelenmekte olan hafif yakitin yanma entalpisi, Esitlik (6.1) ile hesaplanan iist 1s1l

degerinin negatif degerleri olarak elde edilmistir.

AH__ =-UID (6.3)

yanma

Yakitlarin sirasiyla Esitlik (6.1), (6.2) ve (6.3) ile hesaplanan {ist 1si1l degerleri, alt 1s1l

degerleri ve yanma entalpileri Cizelge 6.17 de verilmektedir.
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Cizelge 6.17 Incelenen hafif yakitlarin hesaplanan UID, AID ve yanma entalpisi degerleri.

HAFIF YAKIT UID (kJ/kg) | AID (kJ/ kg) | AHyanma(kJ/kg)
FUEL GAS 19166 17757 —-19166
( Yakit gazi1)-1

FUEL GAS 22100 20368 —22100
( Yakit gaz1)-2

REFORMAT GAZI 28705 26539 — 28705
HAFIF

HIDROKARBONLAR 14540 13462 —14540
LPG 45960 42497 — 45960
LPG-1 49438 45804 —49438
LPG-2 49595 45922 —49595
BENZIN-1 40977 38556 — 40977
BENZIN-2 44025 40102 — 44025
TOLUEN 40883 39130 — 40883
BENZEN 41284 36689 — 41284
SR NAFTA 6521 6153 - 6521

6.3.1 Yakitlarin kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasi
B, tist 1s1l deger, alt 1s1l deger ve yanma entalpisi degerleri hesaplandiktan sonra, uygun olarak
secilen kimyasal ekserji hesaplama yontemleri kullanilmigtir. Elde edilen kimyasal ekserji

degerleri Cizelge 6.18’de verilmektedir.

Cizelge 6.18 Incelenen hafif yakitlarm hesaplanan kimyasal ekserji degerleri.

HESAPLANAN KiMYASAL
HAFIF YAKIT EKSERJI (kJ/kg)

Esitlik (5.30a) Esitlik (5.58)
FUEL GAS (Yakit gazi)-1 19002 18960
FUEL GAS (Yakit gazi)-2 21859 21737
REFORMAT GAZI 28331 28496
HAFIF
HIDROKARBONLAR 14247 14549
LPG 45594 45353
LPG-1 49035 48687
LPG-2 49161 48843
BENZIN-1 41099 40800
BENZIN-2 43814 43800
TOLUEN 41345 41031
BENZEN 41852 42294
SR NAFTA 6550 6514

Cizelge 6.18"de goriildiigii gibi, iki esitlik ile hesaplanan kimyasal ekserji degerleri arasinda

cok biiytik farklar yoktur. Esitlik 5.58 ile hesaplanan kimyasal ekserji degerleri, yakitlarin 1s1l
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degerlerine neredeyse esittir.

Elde edilen kimyasal ekserji degerleri, yakitlarin saptanan bilesenlerinin olusturdugu
karisimin kimyasal ekserji degerleridir. Ancak yakitlarin belirlenmemis olan kisimlarinin da,
benzer kimyasal ekserji degerine sahip oldugu varsayilip oranti kurularak yakitlarin yaklasik
kimyasal ekserji degerleri hesaplanmistir. Ayrica, yakitlarin yogunluk degerlerinden API
dereceleri hesaplanmistir ve bu degerler Cizelge 6.19°da verilmektedir. Sekil 6.4 ve 6.5’de
ise, incelenen hafif yakitlarin API dereceleri ve uygulanan yontemlerle elde edilen yaklasik

kimyasal ekserjileri arasindaki iliskiyi gosteren grafikler yer almaktadir.

Cizelge 6.19 Incelenen hafif yakitlarin API dereceleri ve yaklasik kimyasal ekserji degerleri.

YAKLASIK KiIMYASAL
API EKSERJI (kJ/kg)

HAFIF YAKIT DERECESI | Esitlik (5.30a) | Esitlik (5.58)
FUEL GAS ( Yakit gazi)-1 235,566 48626 48518
FUEL GAS ( Yakit gazi1)-2 199,938 50010 49731
REFORMAT GAZI 160,332 49334 49621
HAFIF
HIDROKARBONLAR 159,179 48634 49665
LPG 148,892 49561 49300
LPG-1 119,604 49035 48687
LPG-2 126,409 49161 48843
BENZIN-1 63,598 45841 45508
BENZIN-2 60,182 53971 53954
TOLUEN 30,782 42607 42283
BENZEN 28,425 41856 42298
SR NAFTA 78,544 45254 45005

Orant1 kurularak kimyasal ekserji hesaplamalarinin yapilmasi tam sonu¢ vermez; ancak
incelenen yakitin kimyasal ekserji degerinin hangi deger araliginda olabilecegi konusunda
fikir sunar. Yakitin kimyasal ekserjisinin tam dogru bir sekilde hesaplanabilmesi i¢in yakitin
tiim bilesenlerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada yer alan LPG bilesimlerinin ise
ylizde yliz ve yiizde ylize yakin degerlere sahip olmalar1 sebebiyle, bunlarin hesaplanan

kimyasal ekserjileri tam dogru degerlere ¢ok yakin olmasi muhtemeldir.

Sekil 6.4’te yakitlarin hesaplanan API dereceleri ile kimyasal ekserji degerlerine iliskin iki
grafik yer almaktadir. Burada yer alan grafikler, API derecesi bilinen hafif yakitlarin kimyasal
ekserji degerlerinin tahmininde kullanilabilir. Secilen yonteme gore grafiklerden elde edilecek

degerler yaklasik degerler oldugundan, tam kesinlik gerektirmeyen hesaplamalarda baslangic
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yaklagimi olarak kullanilabilir. Bilindigi gibi, yakitin yogunlugu arttik¢a, icerdigi biiylik
molekiillii bilesenler artmakta ve buna paralel olarak API derecesi diismektedir. Biiytik
molekiillii bilegenlerin kimyasal ekserji degerleri, kii¢iik molekiillii bilesenlerin kimyasal
ekserjilerine gore daha yiiksektir. Beklendigi gibi, API derecesi azaldikca, yakitin kimyasal

ekserji degeri artmaktadir.

Tam kesin sonu¢ olmamakla birlikte, grafiklerden goriilmektedir ki; uygulanan iki yontem ile
elde edilen yaklasik degerler, API derecesi diistiikge yani petrol yogunlugu arttikca
azalmaktadir. Benzin-2’ye ait verilerde toplam miktar i¢indeki metil tertiari butil eter ve
toluen yiiksek agirlik yiizdesine sahip olduklarindan grafikte normal veri diizeninden daha
uzak bir noktada sonug vermektedir. Iki yontemle elde edilen degerler arasinda farkin artmasi
hesaplama yontemleri arasinda se¢im yapmamizi gerektirir. Hesaplama yontemi secimini,

elimizdeki veriler ve uygulanacak yontemin ¢evre modeli belirleyecektir.

ANININININNINNIN

API Derecesi
D AUITIDONNC0HUXOOO— NN S UITIOD~~O00XHKOOOSSNINICXOS

hd + Esitlik 5.30a
= Esitlik 5.58

OUTUTOUIOUICUICUTICUIOUTOUTOUTIOUTICUICUTIOUTO U UICUTICUICUIO

42000 43500 45000 46500 48000 49500 51000 52500 54000
Kimyasal Ekserji (kJ/kg)

Sekil 6.4 Hafif yakitlara uygulanan yontemler ile elde edilen API derecesi ile yaklasik
kimyasal ekserji degerleri arasindaki iligki
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6.3.2 Yakit bilesenlerinin standart kimyasal ekserjileri

Kimyasal ekserji konusunda yapilan ¢aligmalarda; daha fazla element, bilesik ya da karigima
ait standart kimyasal ekserji degerlerine ulagilmasi hedeflenmektedir. Yapilan ¢alismalar
sonucunda hesaplanan standart kimyasal ekserji degerleri genelde ¢izelgeler halinde
yayimmlanmaktadir. Ancak her bilesigin standart kimyasal ekserji degerlerine ulagsmak
miimkiin degildir, 6zellikle organik bilesiklere ait standart kimyasal ekserji degerleri kisithdir.
Mevcut kaynaklara gore Szargut ve arkadaslarinin (Szargut vd., 1988) calismalar1 en ¢ok
sayida organik ve inorganik bilesigin standart kimyasal ekserji degerlerini sunmaktadir. Bu
calismada, daha fazla sayida organik bilesige ait kimyasal ekserji degerlerine ulasabilmek ve
ilerleyen zamanlarda yapilacak ¢aligmalara kaynak olusturabilmek amaciyla standart kimyasal

ekserji hesab1 da yapilmigstir.

Organik bilesiklerin standart kimyasal ekserjilerinin hesaplanabilmesi i¢in, ChemCAD paket
programi veri bankasi ile SIMSCI-PRO/II paket programi veri bankasindan yararlanilmistir.
Standart Gibbs serbest olusum enerji degerlerine ulasilan yakit bilesenlerinin standart
kimyasal ekserji degerleri asagidaki Esitlik (5.17) ile hesaplanmistir (Szargut vd., 1988). Elde
edilen degerler Cizelge 6.20"de verilmektedir.

e’kim = AG,’ + 31, € kimi (5.17)
i

Cizelge 6.20 Incelenen yakitlardaki bilesenlerin Esitlik (5.17) ile hesaplanan standart
kimyasal ekserji degerleri.

Standart GIBBS Standart
Serbest Olusum Kimyasal
Enerjisi Ekserji

TUR BILESEN (kJ/mol) (kJ/mol)
Alkenler 1,3-Biitadien 118,80 2468
2-Metil-1-biiten 64,87 3297
2-Metil-2-biiten 59,66 3291
cis-2-Biiten 65,86 2651
cis-2-Penten 71,84 3304
trans-2-Bliten 62,97 2648
trans-2-Penten 70,12 3302
Penten-1 79,33 3311
Cis-2-Hekzen 81,96 3960
trans-3-Hekzen 77,66 3956
cis-3-Hepten 89,40 4614
trans-2-Hepten 83,80 4608
Dall1 yapili alkenler | 3-Metil-cis-2-penten 73,27 3951
4-Metil-cis-2-penten 77,00 3955
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Cizelge 6.20 (devam).
Standart GIBBS Standart
Serbest Olusum Kimyasal
Enerjisi Ekserji

TUR BiLESEN (kJ/mol) (kJ/mol)
4-Metil-trans-2-penten 74,30 3952
Alkil benzenler 1,2,3-Trimetilbenzen 126,10 4589
1,2,4-Trimetilbenzen 117,10 5226
1,2-Dietilbenzen 144,20 5899
1,2-Dimetil-3-etilbenzen 138,40 5894
1,2-Dimetil-4-etilbenzen 127,40 5883
1,3,5-Trimetilbenzen 118,10 5227
1,2-Dietilbenzen 141,10 5896
1,3-Dietilbenzen 137,60 5893
1,3-Dimetil-2-etilbenzen 137,90 4240
1,3-Dimetil-4-etilbenzen 128,60 5884
1,3-Dimetil-5-etilbenzen 127,20 5882
1,4-Dictilbenzen 138,50 5894
1,4-Dimetil-2-etilbenzen 127,30 5883
1-Etil-3-metilbenzen 126,40 5235
1-Metil-2-etilbenzen 131,20 5240
1-Metil-3-n-propilbenzen 135,20 5891
1-Metil-2-izopropilbenzen 136,00 5891
1-Methyl-3-ethylbenzen 126,40 5235
1-Metil-4-etilbenzen 126,80 5236
1-Metil-4-izopropilbenzen 133,50 5889
1-Metil-4-propilbenzen 138,20 5893
Benzen 129,60 3299
Etilbenzen 130,70 4593
Izopropilbenzen 137,90 5247
Izobutilbenzen 138,80 5894
sec-Butilbenzen 145,20 5901
t-Butilbenzen 149,90 5905
m-Ksilen 118,80 4581
n-Butilbenzen 145,40 5901
n-Heptilbenzene 170,30 7865
n-Octylbenzen 178,50 8519
n-Propilbenzen 137,60 5247
0-Ksilen 122,00 4585
1,3,5-Trimetilbenzen 118,10 5227
1,2,3,4-Tetrametilbenzen 132,40 5888
1,2,3,5-Tetrametilbenzen 123,10 5878
1,2,4,5-Tetrametilbenzen 117,70 5873
Pentilbenzen 153,60 6555
p-Ksilen 121,40 4584
Toluen 122,20 3938
Dall1 yapili alkanlar | 2,2,3-Trimetilbiitan 4,700 4765
2,2, 4-Trimetilpentan 13,930 5421
2,3,5-Trimetilhekzan -7,130 6046
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Cizelge 6.20 (devam).
Standart GIBBS Standart
Serbest Olusum Kimyasal
Enerjisi Ekserji

TUR BiLESEN (kJ/mol) (kJ/mol)
2,2,4-Trimetilhekzan 22,510 6076
2,4,4-Trimetilhekzan 24,740 6078
3,3,5-Trimetilheptan 33,500 6733
2,2-Dimetilbutan -8,750 4106
2,2-Dimetilpentan 0,550 4761
2,2,3-Trimetilpentan 17,700 5425
2,3,3-Trimetilpentan 18,280 5425
2,3,4-Trimetilpentan 19,000 5426
Neopentan 17,150 3451
2,4-Dimetil-3-etilpentan 36,300 6090
2,3-Dimetilbutan -3,127 4111
2,3-Dimetilhekzan 15,490 5422
3,4-Dimetilhekzan 16,740 5424
3-Etilhekzan 16,830 5424
2,3-Dimetilpentan 5,710 4766
2,4-Dimetilhekzan 11,350 5418
2,4-Dimetilpentan 3,400 4764
2,5-Dimetilhekzan 9,660 5417
2,2-Dimetilheptan 17,900 6071
2,6-Dimetilheptan 18,300 6072
2,6-Dimetiloktan 25,500 6725
2-Metilbutan -13,300 3455
2-Metilheptan 11,690 5419
2-Metilhekzan 3,340 4764
2-Metiloktan 20,080 6073
2-Metilpentan -5,342 4109
2-Metilnonan 28,400 6728
3-Metilnonan 28,800 6729
4-Metilnonan 29,100 6729
3,3-Dimetilhekzan 13,390 5420
3,3-Dimetilpentan 4,910 4766
3-Etilheptan 24,940 6078
3-Etilpentan 11,380 4772
3-Metilheptan 12,750 5420
3-Metilhekzan 5,080 4766
3-Metiloktan 20,520 6074
3-Metilpentan -3,422 4111
4-Metilheptan 15,710 5423
4-Metiloktan 19,620 6073
Izobutan -20,760 2801
Izopentan -13,300 3455
Sikloalkanlar 1-metil-cis-2-etilsikopentan 53,346 5224
cis-1,3-Dimetilsiklohekzan 29,830 5201
cis-1,2-Dimetilsiklopentan 45,730 4570
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Cizelge 6.20 (devam).
Standart GIBBS Standart
Serbest Olusum Kimyasal
Enerjisi Ekserji
TUR BiLESEN (kJ/mol) (kJ/mol)
1-metil-trans-3-
Etilsiklopentan 49,285 5220
1-trans-2-cis-3-
Trimetilsiklopentan 41,000 5212
Etilsiklohekzan 39,045 5210
Siklohekzan 31,760 3910
Siklopentan 38,870 3271
Etilsiklopentan 44,600 4569
Metilsiklohekzan 27,280 4552
Metilsiklopentan 35,770 3914
n-Propilsiklopentan 52,500 5223
n-Butilsiklohekzan 56,540 6520
Fenilsiklohekzan 183,300 6995
trans-1,2-
Dimetilsiklopentan 38,370 4563
trans-1,3-
Dimetilsiklopentan 41,520 4566
Propilsiklohekzan 47,320 5865
Diaromatikler
(Naftalenler hari¢) |Bifenil 276,300 8679
Monoaromatikler |Indan 200,900 5074
Tetralin 167,200 5686
n-Alkan n-Biitan -16,560 2805
n-Dekan 33,180 6733
n-Dokosan 130,700 14590
n-Dodekan 49,610 8042
n-Heptan 8,150 4769
n-Hekzan -663,800 4114
n-Nonan 24,970 6078
n-Oktan 16,000 5423
n-Pentan -8,770 3459
Naftalen Naftalen 224,100 5271
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7. SONUC ve ONERILER

Bu caligmada, kimyasal ekserji hesaplama yoOntemlerinin petrol tiirevi hafif yakitlara
uygulamas1 yapilmistir. Oncelikle yakitlarm agirhik¢a yiizde bilesimleri arastirilmis ve
bulunan degerler tablolar halinde ¢alismada verilmistir. Kimyasal ekserji hesaplama
yontemleri uygulanmadan once, kaynaklardan yapilan aragtirmalar sonucunda elde edilen

yontemler tanitilmis ve petrol tlirevi yakitlar i¢in uygulanabilecek modeller belirlenmistir.

Elimizdeki verilere en uygun goriilen Szargut ve arkadaslari ile Govin ve arkadaslar
tarafindan Onerilen yontemler, bilesimleri bilinen petrol tiirevi hafif yakitlarin yaklasik
kimyasal ekserji degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
dayanilarak, yakitlarin API dereceleri ile kimyasal ekserji degerleri arasindaki iliski
incelenmistir. Ayrica, standart kimyasal ekserji hesabi icin gerekli verileri mevcut olan
bilesenler i¢in, standart kimyasal ekserji degerleri hesaplanmis ve tablolar halinde

sunulmustur.

Yakitlarin kimyasal ekserji hesaplamalarinda uygulanan iki farkli yontem ile elde edilen
degerler arasindaki fark %0,03 ile %2 arasinda degismektedir. Ayrica API derecesi ile
kimyasal ekserji degerleri arasinda olusturulan grafiklerden gorilmistiir ki, yakitin API

derecesi diistiik¢e, iki yontem ile hesaplanan kimyasal degerleri birbirine yaklagmaktadir.

Govin ve Szargut tarafindan Onerilen yontemlerin uygulanmasiyla elde edilen kimyasal
ekserji degerleri neredeyse birbirlerine esittirler. Govin tarafindan Onerilen yontemle elde
edilen ve yakitin iist 1s1l degerine neredeyse esit olan degerler ilgili {ist 1s11 degerlerden
yaklasik %5 daha disiiktiir. Szargut tarafindan Onerilen yoOntemle yapilan hesaplamalar
sonucunda; s1v1 haldeki hafif hidrokarbonlar i¢in elde edilen kimyasal ekserji degeri, iist 1s1l
degerden yaklasik olarak %0,55 biiyiikken, gaz hidrokarbon karigimlarin kimyasal eksejileri
iist 1s1l degerden yaklasik olarak %1,1 daha diisiiktlir. Elde edilen bu degerler yayimlanmis
diger veriler ile uygunluk igerisindedir (Szargut vd., 1988). Her iki yontemin de uygulanisi

pratiktir.

Bu caligma, kimyasal ekserji hesaplama yontemleri ve bunlarin uygulanisi hakkinda bilgi
vermektedir. Petrol tiirevi yakitlarin igerikleri yapisal analiz temelinde deneysel olarak elde
edilerek bu uygulama gelistirilebilir. Yapisal analiz yapilamiyorsa, Rivero ve arkadaslari
tarafindan gelistirilen yontemde (Rivero vd., 1999) oldugu gibi mevcut verilerle benzetim
programlar1 kullanilarak petrol tiirevi yakitin karakterizasyonu belirlenebilir ve hesaplama

yontemleri uygulanabilir. Ayrica, bu calismada elde edilemeyen ve diger yontemlerle
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hesaplama yapabilmek icin gerekli olan termodinamik veriler hesaplanarak, diger yontemler
de uygulanabilir. Bu sayede, sonuglar arasinda karsilastirma yapilarak, yontemlerin
hassasiyeti hakkinda daha somut veriler elde edilebilir. Daha fazla sayida hafif yakit
orneklerine kimyasal ekserji hesaplama yontemleri uygulanarak, API dereceleri ve kimyasal
ekserji degerleri arasinda grafikler cizilebilir ve bu grafikler yardimiyla API derecesi bilinen

herhangi bir petrol tiirevi hafif yakitin kimyasal ekserji degerinin elde edilmesi saglanabilir.
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