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O N S O Z

Amerika'da termodinamik.
Son yillarda Avrupa ve

sistemlerinenerji ihtiyaci ve teknolojik kullanilabilir-

liginin degerlendiriImesi ikinci kanun analizine gore

yapilmaktadir. tkinci kanun analizine gore yapilan hesap-

kalitesindeki (i§ yapabilme potansiyeli)larda enerjinin

farklila§ma gozoniine alindigindan birinci kanun analizine

daha dogru sonuglar vermektedir.

Kullanilabilir enerji kavramina dayanan ikinci

kanun analizi icin once saf maddenin kullanilabilir

enerji ifadesi, kari?imlarin kullanilabilir enerji ifa-

desi ve kimyasal reaksiyonlu i?lemlerde kimyasal maddele-

rin kullanilabilir enerji ifadesi gikarilmi§tir.

Kullanilabilir enerji denklemiyle de i$, isi ve

gore

maddenin kullanilabilir enerji terimleri ile kayip kulla-

nilabilir enerji arasindaki baginti verilmi§tir.

tzmit-Seka Kagit Fabrikalari tesislerinde yapilan

kanun analizi neticesinde enerji ekonomisi (dahaikinci

verimli kullanilmasi) saglanabilecegi goriilmu^tur.

halen birinci kanuna gore yapilanMemlekemizde

termodinamik sistemlerin analizi ikinci kanuna gore yapi-

larak enerjinin daha verimli kullanilmasi saglanacaktir.

tzmit-Seka Kagit ve Seliiloz Fabrikasi tesislerinde

inceleme ve ara^tirrnalarda her tiirlu kolayligiyapilan

gosteren yonetici ve miihendislere te?ekkur ederim.

Te§vikleriyle gali§ma azmi veren ve gali^malarim

zamanlarini esirgemeden yardim eden Dog. Dr,da degerli

Aksel Ozturk'e §ukranlarimi sunarim. Ayrica yardimlarin-

Dr. Abdurrahman Kilig'a te^ekkiirii birdan dolayi Y.Dog.

borg bilirim.
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IV

KULLANILAN SEMBOLLER

Aktivite (activity)

Sabit basingta mukemmel gaz ozgiil isisi

diferansiyel olan sonsuz kliguk degi§im

ozgul enerji ve toplam enerji

●  Fugasite (fugacity)

i kari?aninin fugasitesi (fugacity of component

i in a mixture)

Olii halde ozgiil Gibbs enerjisi

enerjisi

Ozgiil entalpi ve

Birim kiitle ba^ina

mezlik

Ozgul kullanilabilirlik ve kullanilabilirlik

(availability)

Ozgiil aki§ kullanilabilirligi

exergy)

Formasyon kullanilabilirligi

Kiitle

Kutle debisi

Mol kiitlesi

Mol sayisi

basing ■

Tam

toplam Gibbsve

toplam entalpi

tersinmezlik ve toplam tersi

(flow availabilit

i kari^aninin klsmi basinci

Birim kiitle ba§ina

ali?veri5i

Isil giig; bir andaki isi gegi^i

Gaz sabiti

Evrensel gaz sabiti

Ozgiil entropi ve

Sicaklik

Ozgiil ig enerji ve toplam ig enerji

Ozgiil hacim ve toplam hacim

Hiz

Birim kutle ba?ina yapilan i§ ve

veri?i

gegigi ve toplam
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Giig, bir anda yapilan i?

W, ,W, Birim kiitle ba^ina kayip i? ve kayip i?
Ky Ky
y^y

W

Mol oranin

i bile?eninin aktivite katsayisi (activity coefficient)

Yiikseklik

Tesirlilik (ikinci kanun verimi)

Ver im

Tam diferansiyel olmayan buyukliigiin sonsuz kut^iik

degi§imi

Ozgiil kullanilabilir enerji (available energy) ve

kullanilabilir enerji

Aki§ halinde kullanilabilir enerji

Vi
z

f

1
s

x.X

Xa

Alt indisler

Agik sistem

aki? hali

doymu? buhar

agik sistemden giki? hali

gevre, yanma i§leminden gikanlar (products)

doyma

formasyon (olu^um)

agik sisteme giri? hali

yanma i§lemine girenler (reactants)

sistem

tersinir (reversible)

tersinmez (irreversible)

civar, olii hal ozelikleri

A

a

d

9

d

f

g

G

s

tr

tz

o

list indisler

(semboliin iizerine konulan)molar ozelik,

bir andaki degi§im .

standard halde ozeliko



BOLtiM I

BA§LANGig

gayelerinden birisi de

(verim,

Termodinamik analiz yapmanin

(thermal plant) iyilik derecesinicihazlarin151i

tesir katsayisr) artirmaktir. Enerjinin korunumu esasina

nan birinci kanun analizine gore mekanik i? ve
alinmakta ve

isi,
daya

enerji bakimindan e?deger olarak gozonune

mlirnkun olup olmayacagi du?unul-birinden digerine donii^umun

rremektedir. Bu ise termodinamik kayiplarin hesaplanmasinda

sonuglar vermektedir.

Bir termik makinaya giren yakitin kimyasal enerji-

kari§im gibi tersinmezlik-

bizi yaniltmakta ve hatali

biiyuk bir kismi (yanma,

sonucu faydalanilamiyan du?uk basingtaki

sinin

ler ve i§lem

buhar v.b. nedenlerle) mekanik enerjiye donii^turulemez.

enerjisinin maksimumMesela dii§uk basingtaki buharin

elektrik enerjisinin %97'i mekanik enerjiye donu?-

isi

%  33'u,

Bu yuzden sirasiyla birincisi du?iik-tiirulebilmektedir.

derecede (low-grade) Iklnclsi yuksel<-derecede (high-grade)

olarak bir enerjinin dereceNeticeenerji kaynagidirlar.

veya kalitesindeki (quality) veyahut mekanik ener]lye

tanimlayan bir olgii
donii^turulebilmesindeki iist siniri

ikinci kanununa
l^te bu olgii, termodinamigin

(available energy, exergy,

gereklidir.

dayanan kullanilabilir enerji
(bolum .III) .

exergien) kavramiyla yapilmaktadir

Ikinci kanun analizine gore hesaplanan kayiplar

(performans), i?lem (process) boyuncaiyilik dereceleri

enerji kalitesindeki farklila^mayi vermesinden dolayi,

ve

daha dogru ve giivenilir sonug-birinci kanun analizine gore

vermektedir. Ikinci kknun analizi neticesinde geli§tiri-lar

lecek olan yeni

naklarinin hizla tukendigi gunumuzde enerjinin daha verimli

termik makinalari, yenilenemeyen enerji kay-

saglayacagi a^ikardir.kullanilmasini

1
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llarda nukleer yakitlardan elektrik enerjisi

en onemli enerji
Son yi

iiretimi artmasina ragmen fosil yakitlar

kaynagi olma ozeligini korumaktadir. Mesela fosil yakitlar
ve metalurji i?lemleri, alan

giig uretimi di§inda kiraya

isitilmasi ve ta§imaci
Turn

degi?ik §ekillerdeki kimyasal reaksiyon-

likta hala kullanilmaktadir.

bu uygulamalar ise

lardan meydana gelir.

binaen kimyasal reaksiyon

i§lemler incelenmi§tir.

Bu gali§mada onemine

ihtiva eden termik makinalar ve



BOLtiM II

KAYNAK ARA§TIRMASI

Termik makinalarda meydana gelen kayiblarin sebebi,

hal GGgi§imi esnasindaki ig ve di? tersinmezliklerdir.

tkinci kanun analiziyle hesaplanan tersinmezligin (irre

versibility) gok dogru sonuglar vermesi, geli^tirilecek

yeni termik makinalarda iyilik derecelerinin artirilmasini

sagliyacaktir.

tlk defa lc;03'de Lazare Carnot mekanik enerji

donii^umlerinde maksimum i?in (en yiiksek verim) surtiinmesiz

ve sistemi hareket ettiren kuvvetler farkinin (dengesiz-

ligin) sonsuz kugiik olmasi (tersinir i?lem) ile raumkiin

olacagini belirtmi^tir. Sadi Carnot babasi Lazare'nin

bu fikrini isi enerjisinin mekanik enerjiye d6nu§tiirulme-

sine uygulami§tir

S.Carnot 1824 yilinda yayinladigi

the Motive Power of Heat

17

Reflections on

makalesinde herhangi bir sicak-

lik farkinin isi makinasini tahrik edecegini ve bu i?in

maksimum olabilraesi igin sonsuz kiigtik sicaklik farkinda

isi gegi^inin (tersinir olarak) meydana gelmesi ile

mumkiin olacagini bulmu§tur

Bundan sonraki geli^meler tersinir i§, tersinmezlik,

maksimum tersinir faydali i? (kullanilabilir enerji) kav-

ram ve tarifleri, bunlarin termodinamik sistemlere uygu-

lanmasi ile olmu^tur [ 2,9 . Kullanilabilir enerji ana-

lizinin degi§ik sistemlere uygulanmasi (kari§tirma ve

kimyasal reaksiyon olmamasi hali) ve bunlarla ilgili ga-

li?malar son zamaniarda pldukga artmi^tir [ 8,^15,19] .

A.Oztiirk agik sistem igin tersinir , tersinmezlik

ve kullanilabilir enerji denkleminin integral ^eklini elde

etmi?tir [ 10 ] .

Kullanilabilir enerji analizinin kari§imlara (mii-

kemmel gaz, ideal ve ideal olmayan gozeltiler) uygulan-

3



4

17 ] ve T.J. Kotas [ 7 ] tarafindanmasi ise M.V. Sussman

ele alinmi^tir.

J. W. Gibbs kimyasal reaksiyonlarda iirunler ile

reaksiyona katilanlarin (reactant) kimyasal potansiyel

farkinin i? verecegini ve bunun maksimum olmasi i^in

madde gegi§inin sonsuz kiiguk kimyasal konsantrasyon far-

kinda (tersinir madde gegi^i) olmasi ile rniimkiin olacagini

belirtmi^tir t 17 J .

Kimyasal reaksiyonlarin ikinci kanun analizine

ait uygulamalar ise; aki?kan yatakli buhar gevrimi

propulsiyon jetler [ 4 ] . kagit ve seluloz sanayii [  6

v.b. degi§ik ara^tirmacilar tarafindan yapilmi^tir.

Ayrica uygulama alani olarak segilen tzmit-Seka

Kagit ve Seluloz Fabrikasi iinitelerinde yapilan inceleme,

gozlem ve etiitler 16 bu gali§mada faydalanilan kaynak-

lari meydana getirmi^tir.

19



BOLUM III.

iKtNCt KANUN ANALlZl

Kullanilabilir Enerji3.1.

Her gergek hal degi?imi belirli bir hizda husule

gelir ve termodinamik denge halindensapmalar sonlu merte-

Bu yiizden gergek hal degi§imleri herhangi bir

laertebede terjinmezdir. Tersinmezlige sebep olan faktor-

(1) siirtunme, (2) sonlu basing

farkinda geni^leme, (3) sonlu sicaklik farkinda isi gegi-

?!, (4) mekanik ve elektromagnetik histerizis (miknatisla-n-

ma) , (5) sifir olmayan rezistansdan akan elektrik akimi,

(6) yanma, (7) iki'farkli maddenin kari^imi, (8) serbest

du?rr.e v.s. dir. Bir sistemin tersinir i§i; gergek hal

degi?imine benziyen, fakat biitun i^lemlerin tersinir ol-

dugu ideal bir hal degi?iminden elde edilecek i?dir. Son-

kiigiik bir hal degi?iminde sistemden elde edilecek

tersinir i?in (§ekil 1.)

bededir.

lerin en onemlileri:

suz

-SQ ( 1 - / T (1)dE + T dS
oS w Ktr

oldugu goriilur. Bir sistemin veya agik sistemin hareketli

sinir i?inin bir kismi civara kar?i yapilir. Tersinir i§

teriminden civar basincina kar?i yapilan i? gikarilirsa

tersinir faydali i?,elde edilir. Buna gore tersinir fay-

dali i?in ‘ ‘ , '

a) sistem igin

5
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/5/ HAYNA6!15/ KAVNA6I Ta

o 7£ASiN/n
tSJ MAK i'tJASI

S^ir.^S6'^a
T£ASJm

tSIPOMP^l'

iCIVAMA
YAHLAM If)/.

(b) tersinir hal degi?imi [ 10 ] .
§ekil 1. Sistemin (a) gergek,

r6Q(1-T^/T^)-dE+T^dS-P^dV6 W
tr

(2)

,fay

b) agik sistem igin

fd„
P(s-PqV-T^s)dV^  =Q,(1-T /T^)-

tr,fay o K
W dt

(3)

f (e-Pv-T^s)-(V.n)dA

A

olduklari goriilur [ 10 ] .

Bir sistem civari (yakin gevresi) ile termodinamik

denge halinde ise bu hale olu_h_aJi (dead state) dertir.
sistem iizerinde higbir

Sistem olu halde iken, civarin.

tesiri olmaz,bu halde sistem artik hig i? yapamaz.
isil ve mekanik

Olii

halin segilmesinde referans olarak yalniz

alinirsa buna gartli denge (restricteddengeler gozoniine

equilibrium) ve isil ve

denge de gozoniine alini

mekanik denge yaninda kimyasal

(unrestrictedrsa buna gartsiz denge



7

equilibrium) denir [ 7 ].

Sistemin sicaklig
sicakligi -Tq ' a

i referans civar

ivarla isil denge mevcuttur. Bu durumda
civar

e?itse bu halde c

sistemin isi enerjisinden faydalanilamaz. Yam
-derecede (zero-grade) isi

basinci Pq degerine

civar basincinin

sicakligindaki bir sistem sifir

.  Sistemin basinci civarinkaynagidir

e§itse

belirlenmesi, sistem

tarafindan civara kar^i yapilan i?in

mekanik denge sozkonusudur. P

hacminde bir degi^me o

sistem

ldugu zaman

degerlendiril-

o

mesi igin gereklidir.

Sinirli denge halinde sistem/
civariyla kimyasal

fiziki bir sinir-

konsant-

mcaklik ve basinca bag-

onleyen
olarak etkilenraeyi ve kari?mayi

la civardan ayrilmi?tir

V'jaundan bagimsizdir / sadece

.  Bu hal

ra:=

de sistem civarin

lidir.
(atmosfer, okyanuscivarindenge halinde.Sinirsiz

lar ve yeryuzu) Gibbs Enerjisi du§uk maddelerden meydana
fir-derecede madde veYani civar si

geldigi kabul edilir.

kaynagindan meydana geln^i?birisi
. Mesela fosil yakitlar

(high-grade substances) kaynagi,

enerjisi kaynagi
yuksek-derecede madde

geotermal enerji yuksek-derecede isi

(high-grade thermal energy) dirlar.

isil denge sozkonusu degildir.

Bu durumda

ile kimyasal ve

 sirasi

Aki§ halindeki bir maddenin hiziyla gosterilen

ideal ?artlar altinda, tamamiyla mekanik

hizlar izafi olarak
kinetik enerji

d Yeryuziine goreonu^turiilebilir.i?e
kinetik kullanilabilir ener-maddenindu^unuldugunde bir

jisi, o maddenin kinetik enerjisine e?it olur. Ayni ?e

kilde herhangi bir referansa (mesela deniz seviyesi)
bir maddenin potansiyel

o maddenin potansiyel enerji-

Meseia bir barajda biriken su yuksek-

gore degerlendirildigi
zaman

kullanilabilir enerjisi de

sine e§it olacaktir

derecede potansiyel enerji kaynagidir.

verilqn bir halien dlu hale gelinceye kadar

tersinir bir ?ekilde gergekle?tirildigi

ile oldugu bir hal degi-

Sistem,

butiin i$lemlerin

ve isi

5iminde sistemden alinan ±5- makslmum tersinir faydall
(available energy-^

civar
ali^veri§inin yalniz

kullanilabilir enerjisii$ veya sistemin
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ilk hal
(2) denkleminde T^-T^,Buna gore

hal olu halde "o

kullanilabilir enerjisi birin

indisi alina
adini alir.

indissiz ve son

rilirse sistemin

rak goste

kiitle ba?ina

(4)
5- + 9- (-T^s-go+X = u + P-VO

olur. Eger kinetik ve potansiyel kullanilabilir enerji-

elde edilen
ler harig tutulursa

(5)
- T^(s-so)k=(u-Uo) + Pq(

larak maddenin bir

vni1anilabilirlik
civar ?artlarina bagli o

olmaktadir ki bu ozelige

denklemi

ozeligi

(availability) denilmektedir.
maksimum tersinir faydali

svireklilik
Aki? halindeki maddenin

,  ile garpilan

(V.’n)d A=0) nin eklenmesiyle

i§i, (3) denklemine go=ho"ToSo

: j F j/. '
T -T alinma'siyla elde' edilen
K  o

denklemi dt

(6)V= X + (P-P^)og- (z- z^)
Xa=h-T^s-g^+ ^

y-ini 1 labilir enerjj-,aki? hali igin

(7)A G
=k-H (P-P^)vo To

k^=h-Tos-g^

alir.availability) adini(flowaki? kullanilabilirligi

halinde oldugu kabulu

kullanilabilirligi ve kulla-

in mukemmel gaz
Eger saf maddenin

(7) denkleminden aki§yapilirsa

nilabilirlik
T

T Pr ̂ Po
Ai (8. a) dT-R In —
T  PoC  dT-T^

P  o ^ .
k
a

To
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PT
T RTRT dTc

(8.b)C)  - T
O  ‘ P Pq

C  dT + P
po T PoVO

To PoTc

§eklir.de basinc ve sicakliga bagli olarak hesaplanabilir.

§ekil 2. ve §ekil 3. de sirasiyla Freon-12 ve Hava igin

olarak kullanilabilirlik diyag-basinc ve sicakliga bagli

ramlari gorlilmektedir.

rrd
60 ■

1*0

(OOO
p(kfh)

12

f
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Vro
= !50 kljkmol

i,5

/

0.5

1.5!.0 pIPo0.25 0.5

[ 12 ] .k=k(P,T) diyagrami§ekil 3. Hava'nin

Pratikte termlk makinalarxn gogu (turbir., kompre-

sor, isa de91?tirlcisl, sogutma makinasi, buharla^tirici
-, -.g islemi v.b.) surekli-aki?!!

yogu§turucu, Idle, kisiima -l?

slstemlardlr. Klmyasal reaksiyon ve kari?inun olmadigi

i^lemlerde maddenin bile'slmi degismemekte, slst^me giran

ve 9ikan madde miktarx (sureklilik denkleminden) sabit

kalmaktadir. Surekll-aki5li aaf blr maddenln aki; kulla-

mol ba§inanilabilirligi bir

olur
ka-h T^s-g^
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ii Denklemi
Ku 11 a n 11 ab i 1 irEn^r^j-3.2.

elde edilecek

ii denklemi
Bir sistemde hal-degi?imi sonucu

kullanilabilir_ener2dX w olmak iizerefaydali i?

(13)
- dX + dX- dXdX kywQ

101 . Burada^eklindedir

T (14)

- SQ (l--ip^ =
K

n 8 Q
ICdX

Q

vasitasiyla) saglanan
Carnot makinasi

gegi^inden (bir

kullanilabilir eneriisi

isi

IS rnin

(15)

dX-Xj -X,

kullanilabilir enerjl de91?imrmaddenin

(16)8Q
)= dl =dX T  (dS-

o Tky

kullanilabilir

enerjl denklemi

(SASA) halinde

tersinmezliklerden meydana gelen kayip

enerjiyi gostermektedir ., Kullanilabilir

surekli-akigli, surekli-agik sistem

(18)- X
1  ’‘ay "9

X kyw
fay- 7c

ag

olur.

xarisimlarinin Kullanilabilir
3.3, Mukemmel Gaz

Eneroisi

ve T sicakligindaki gaz kari-

her bir kari?anin kismi basin-

(1') halinden standard refe-

basinci ve Tq civar sicakligi)

Herhangi bir P basing

kullanilabilirligi

sicakligi

§iminin

(P^) ve kari5im

hal (olii hal/ Pq

Cl

rans
civar
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ile dengeye ula§irken meydana gelen kullanilabilirlik de~

gi?imlerinin toplamindan ibarettir [ 17 ] . Gergekte sifir

olan, herbir kari§anin kendi dlii halindeki (formasyon)

kullanilabilirligini (Bdlum 3.4) k^

kararak

yi ekleyip ci~

<Po'^o>

K

= Z n^(ki
^14  (Hi k^)

,kar =

P,T

k.
Pi,T1

t-k.
1 (19))

yazilabilir. Neticede (kj. k. = Ak. karisanan
1  ̂T  )

o ’

xng ve T sicakligindaki

P iP
i,T
izaf ikendi olu h?line

V.
oro P .

kullanilabilirligini gosterraek iizere (19) denklemi

kar = (^ n.
P,T ^

A k.) =(I n.
K

Ag.) (20)

halini alir. Siirekli-aki? halindeki ikili (binary) gergek

gaz kari^imi igin aki? kullanilabilirligi (20) denkleminden

K A k
aA kkar

P,T

+ nn BBA aA

B L ^^B Pg ,T‘‘'a-ToSa'
nn

^oA.A
Pa^t

go (21)B

bulunabilir. Mukemmel gaz kari^imi olmasi halinde kari?!-

aki§ kullanilabilirligi sabit basingtaki ozglil

denklemi (C^ (T)) ve kismi basing orani (y^) kullanilarak

min isi

o

TT
f YaP

dP
3P

(K )
a (T)dT-T^ (

dT
)1

P A
C kar Cp (T) ̂

-Rn
AL oA

^oAP,T
To Po‘o
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T T

ap
^(T)^ - R )J (22)(T)dT-To( C

PoB^PoB
+ n

B
/

To To D

aide edilir. Sicaklik farkinin az oldugu hal degi§melerinde

ortalama dzgiil isilar kullanilarak

yAP

- R In ).In iT(  Cp(^a^kar aL SPqA
n oA

o
P,T

T
S In ^bP, 1

)
In(T-To)-To (CpL Cp+ n

(23)TooBB OB
^o

kari.simin aki? kullanilabilirligi hesaplanabilir.

standard hal basincindaki saf
o

sicakligi ve P

maddelerin izotermal olarak kari?tirilmasiyla aide adilan

gargak kari§imlarda Gibbs anarjisi degi^imi (ikili kari^im

igin)

"b'ST°b'=R B
ag In a„) (24)B

=n
To A

ve g°ila hasaplanir [20 sirasiyla A bila-.  Burada G^

^eninin kari?imdaki kismi Gibbs anarjisi va_Standart hai-

A

daki saf A maddasinin Gibbs anarjisi, (^a~A^/a^ ^ kari-
^aninin aktivitasi (activity) olmaktadir. Mukemmal gaz

kari^imi halinda

Va^
^A =

P°

olur ve (24) denklemi

yA? YoPB
In

BRT_ (n- InAOf( 2XG)^
(25)po

o

halini alir. Bu ^ekilde To sicakliginda ideal olmayan

gozelti ve karx§imlarin Gibbs enerjisi degi§iminden kari-

§imin aki5 kullanilabilirligi hesaplanabilir.



14 ■

(activity coeffi-A kari§aninin aktivite katsayisi

cient)

V A r (26)

^A

olmak iizere ( 24) denklemi

In (27)
B y

A + n
BRT-  Z.G

B
kar

To,P
To o

?eklinde yazilabilir. Kati ve sivi gozeltilerde de geger-
i haliolursa idaal gozli ola klemden

meydana gelir.

den

Kimvasal Kullanilabilir Enerji3.4.

kimyasal bile§ikler civarla §artliYakitlar ve

denge (restricted equilibrium) halinde olsalar bile at-

ile reaksiyona girmeye ve bunun sonucumosferdeki oksijen

ekzoterm reaksiyon ise isi

aksiyonsa isi alma

reaksiyon sonunda civarla kimyasal denge (madde ali?ve-

agiga gikarma ve endoterm re

potansiyeline sahiptirler. Kimyasal

-

da saglanmasi gerekir.ri^inin durmasi) -?artrnin

Kimyasal reaksiyonlarda i?lem esnasinda maddenin

cins ve miktari degi?ir. Bu bakimdan atmosferde standard

hSlde ( Standart hal; 25C sicaklikta kati ipin 100 kPa ba-

igin 100 kPa kismi basinpta mukemmelsingta saf madde,

gozelti igin 1 molar konsantrasyonunda ideal 90zelti

^eklindedir [ 14J .) en kararli yapiya (bigime) (most stable

form) sahip bulunan N2

tal), Fe(kristal), )02(gaz). Hg(sivi) v.b.

gaz,

(gaz) , H2 (gaz), C(grafit), S (kris-

maddelerin en-

talpileri sifrr kabul edilerek, bunlardan elde edilen CH4,

H20,C02,0H, Wa, FeS2 v.b. maddelerin olu§umu (formation)

esnasinda verilen veya gekilen isi miktari o m.addenin

standart formasyon entalpisi (standart enthalpy of for

mation) (h°) adini alir.
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§ekil 4'deki genel bir kimyasal reaksiyonda (reak-

siyona giren ve gikanlarin ayni P,T halinde bulundugu)

(heat of reaction) veya yanmaagiga gikan reaksiyon isisi

entalpisi (enthalpy of combustion)

- Surekli-aki§li,

;  surekli-agik

sistern

nc
T, P

T, Pn
B

T, P

§ekil 4. Yanma islemi

- O

(h°)
f ( A h)^T- ^^g^ T T "

n
A c

T,P

(h°)f' (Ah) (28)+  (Ah) n B BA B T,PT,P

Reaksiyona giren ve gikan maddelerin her-

da bulunmasi halinde reaksiyon isisi

ile hesaplanir.

birinin P„ ve T
o  o

^Ggo - ^^f^
(29)

C

ile hesaplanir ve bunun negatif i?aretlisi, urunler ige-

risinde H20'nun sivi fazda bulunmasi hdlinde list isil

deger (higher heating value) ve H2O nun buhar fazinda

bulunmasi halinde alt isil de§er (lower heating value)

adini alir.

Kimyasal reaksiyonlarda tersinir ig3.4.1.

SASA- halindeki kimyasal reaksiyonlu bir i?lemde

tersinir i§ (1) denkleminden (§ekil.4)



16

- /IG (30)n Gvj

G r'

Reaksiyona giren ve (jikan maddelerin (bile§im

inden) Gibbs enerjisi hesabi formasyon entalpi-
»  . . .

dugu gibi formasyon Gibbs enerjisi esasina gore

ianir.

= eig

olA

(25C, 100 kPa) da en kararli halde bulunan

(formasyon entalpisi sifir alindigi gibi) stan-

Gibbs enerjileri de (standart gibbs energy

ir O

e^er 11

ror-asyon

tion) sifir kabul edilir. Boylece kimyasal reak-zorm.a

arda Gibbs enerjisi degi?imi

i "g<9f "^9)^
- o

+ A g)
^G = ?  '●''f

n
9

r - o
- In

^  G

- o
Ah - T_so

V L hf -Ah - T SoL hf -n
cn

V

(31)

'.esaplanir ve entropi hesabi termodinamigin iiguncu

tesbit edilen mutlak entropi kavramina goreununa gore

ir,

Standart Formasyon Kullanilabilirligi3.4.2 .

Kimvasal reaksiyon esnasinda civarla ?artsiz den-

(unrestricted equilibrium) ula^acagindan (Boliim 3.1)

dilmi§ti. Burada elde edilecek tersinir faydali

kimyasal kullanilabilir enerji denir. §ekil

:se

rorm.asyon

eki gibi bir kimyasal reaksiyonda reaksiyon i^lemine

m.addelerin herbirisinin Po civar basincie.n ve gikan

To civar sicakligmda bulunmasi halinde 'reaksiyonun

1

dart formasyon Gibbs enerjisi degi?iminin negatifi,

reaksiyona giren bile?igin standart formasyon (kimyasal)

kullanilabilirligi (standart chemical availability) olarak

tarif edilir. Saf halde ve 25C, 100 kPa da bile^ik ve

sta
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X (C02)gaz

I  25C, O.lMpa"
y/2(H2O) sivi

Siirekli-aki?li

Siirekli-agik
sistem

C H 0 N . S,
X y z ] 1

:  25C, O.lMPa
,  l(S02)gaz25C, 0.1 MPa

;  25C, O.lMPa

Sekil 5. Yanma i^lemi

elsmentlerin standart formasyon kullanilabilirlik hasabi

izafi olarak segilen tarn yanma iirunlerine (yanma entalpisi

(heats of combustion) tablolarinin hazirlanmasinda oldugu

e yapilir to tarn yanma iirunleri olarak segilengibi;

H20(sivi, C02(gaz), N2(gaz), SO2(gaz), AIO3(kristal)  , O2

J ■

nin standart
(gaz), Fe203(kristal), Fe20(kristal) v.b.

formasyon kullanilabilitlikleri sifir kabul edilir

§ekil 5'deki yanma i§leminde (C^H^O^N^Sj ) bile.5iginin

standart formasyon kullanilabilirligi

13 .

(k°)
-  ( (gf)

?  °
g>

(g?) -O^
- x(gf)

CO 2
SlVlgaz

Kg?)
f

(32)
 SO2

gaz

ile hesaplanir.

Kimyasal reaksiyona giren ve gikan maddelerin her-

birinin ayni P basing

de (§ekil 6) reaksiyonun (formasyon) kullanilabilirligi

degi§imi

ve 't sicakliginda bultmmasi halin-
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n_C
c

’"a'' SASA
T,PT.,P hali

n„B
B

T,PT,P ●

§ekil 6. P,T halindeki yanma
/

n«k
B^A^Ak  +  Bc

(33)

k^ + Akk° + Ak - n ■J D=1 n
: DL c f ●' c

[  l§ - Akk°-Ak - n -■b- n B "-

kullanilabilirligi esasina
V^eklinde standart formasyon  \

gore yapilir.
esnasinda Gibbs enerji

O oldugu noktada kim-
§ekil 7. kimyasal reaksiyon

si degi?imini gostermektedir.

reaksiyon dengeye ula§inaktadir (madde ali§veri?iyasal
durmaktadir) .

to B
●H

ege
●H
U>

●H
>Cr>
(1)
Q

●H
cn

●H A'
u
0)
c
w ZiG°=0

denge
IXI

XI
●H
o

Reaksiyon Reaksiyondan

gikanlaradimi
Reaksiyona

girenler

Kimyasal reaksiyon esnasinda Gibbs enerjisi de§i-

§imi _ ■

§ekil 7.
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Tesirlilik (Ikinci Kanun Verimi)3-5.

Tesirlilik (ikinci kanun verimi) 9iki?taki kulla

giri§teki kullanilabilirlige oraninibalirligin

kullanilabilir enerjigiki^taki
£ =

mevcut kullanilabilir enerjigiri?te

r k
£ Ak2_1

^ k
2- g

V- k
2- g

GG

olarak veya enerji kazanilan aki§daki kullanilabilir

enerji degi§iminin enerji kaybedilen aki§daki kullanila-

bilir enerji degi?iraine orani

kullanilabilir enerjikayip

fc' -1
fedilen kullanilabilir enerjisar

^/Ak/ (enerji kazanilan aki? tarafi)

E//\k/ (enerji kaybedilen aki§ tarafi)
£ -

i§leminde tesirlilik (§ekil 6)Adyabatik yanma

+ K
D

£ =
+ KK

A B

hesaplanir.



BSLliM IV

KiMYASAL REAKStYONLU t§LEMLERE AlT

UYGULAMA

Seliiloz Fabrikasi4.1. Izmit-Seka Kagit ve

seliilozu, odun

baski kagitlari/ gazete

kagidi, karton ve mukav-

Izmit tesislerinde odun ve saitian

ve saman hamuru, her tiirlu yazi ve

ka§idi, sargilik kagitlar, sigara

va iiretilmektedir.  Kagxt uretimi iki safhada gergeklesmek-

tedir. Once seliiloz ihtiva eden hammadde (odun, sainan ve
ekli renk.

eski kaoLt) i§lenerek, kagit uretimi igin ge_

kuwet ve yapiya sahip seliiloz (pulp) elde edilir.

sonra kagit hamuru ile seliiloz kari^im halinde kagit ma-

kinalarina verilir ve burada istenilen kalinlikta kagit-

Daha

lar elde edilir.

Ka§it iiretiminin ge?itli safhalarinda (pi^irme

pigirilmesi v.b.) buhar ile
buhar kazanlarin-

gozetisi, odun yongalarinin

'  i§lemler gok fazladir. Buhar kullanimi,

buharin kademeli basing giki§-da iiretilen yiiksek basingli

li bir kar§i basingli tiirbinde geni§letilmesinden sonra

isitma §eklinde olur.kagit uretimi i§lemleri ve

Kagit sanayiinde -enerj

harcanan fuel-oil (buhar

sinden meydana gelir.

Izmit tesislerinde satin alman e?deger isi enerji

i kullanimi, kagit iiretimine

uretimi igin) ve elektrik enerji-

Esde^er GJ %

3122497

564604.6

84.7

15.3 .
Fuel-Oil^

Elektrik giicu

3687100.6 100.0

X h^ = 40869 kJAg (alt isil deger) alirmak iizere

20
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e§deger enerji sarfiyative

Ksdeqer GJ

77.3

22.7
2848960.9

838139.72
Buhar olarak

Elektrik gucii olarak
100.03687200.6

(1984 yili igin) goriilmektedir [16]- iilkelerinde

ortalama
bazi Avrupa

seliiloz uretimi ba§ina

Tablo 4.1. de Turkiye ve

bir ton kagit, karton ve

enerji tiiketimi goriilmektedir.

onceki teorik 9ali§malari

birim

Daha
sanayideki bir

1 enerji tiiketimi

. Tabii ki 50k gem?

bir i^leme 9ali?-

bundan sonraki

Haziirlama Tesis-

tesipleri
i§leme uygulamak- icin Seka

fazla olmasindan dolayi se9ilmi?bir

isletmede belliuygulj^a alani olan bu 1?

malarin uygulanmasi d{i?iiniilmii?bur

Sulfit Seliilozu

.  BU da

kisimda anlatilacak olan

lerindeki i^lemlerdir.

W

●  vaftit sanayii ortalama
Tablo 4.1. Bazi Ulkelerm kagi v,_fon

birim enerji tUketimi, kagit, karton

satilan selUlot ve hamur bazinda (197

X

Fuel-Oil Toplam Enerji

TEP/ton

0.301

0.317

0.256

0.174

0.369

0.332

0.361

0.528 ■

0.213

kcal (alt isil de§er)

, M.S.Ar,T.S.K.B ,January

TEP/ton

0.360

0.382

0.385

0.451

0.491

0.493

0.743

0.870

0.901

Elektrik

kWh/ton

217Avusturya

B.Almanya

Fransa

tsveg

ABD

Danimarka

tsvigre

Turkiye

Norv69

ITEP(Ton

x”Enegry Conservation in Industry

1981.

238

472

1013

447

589

1400
●  i

,  1252

2519

E§de§er Petrol)=10.5 milyo^
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wa7.i rlama Tesisi
4.2. Sulfit Selulo^

(agartilmi?) hem de earner (agar-

rp0sis ug ayri kisima ayri
Bu tesis hem beyaz

seliilozu iiretir.tilmis; sulfit

lir:
i uretimi

a) Pi?irme gozeltisi

b) Pi§irme prosesi

c) Agartma prosesi

kazan sistemin-, merkezi
BU tesiste kullanilan buhar

kPa(5.5ata) basinglarda

da 2550 kPa(26ata)

540
den 1176.8 kPa (llata) ve

1 kazanindan
Ayrica pirit artik is

,  yerel bir

alinir.

basingda buhar saglanip
basing du?urucu ile

Burada yalnizca pi^irme

.  §ekil
indirilir.

bisanci 540 kPa basin--
un hesaplari yapilmi?tir

i uretiminin basitle?tirilmi?
cozetisi uretimi bolumiinun

gozeltis8'deki §ema, pi§irme

aki§ §emasini gostermektedir.

Pi§irme gozeltisi (kalsiyam
hi-irresinde (bu hiicreye

(FeS2) aki?kan yatakli yanma h ● u air) van-
+-omizleme sistemi baglidir) yan

artik isi kazani ve gaz temi
dioksit'in dolgulu bir kuxede

sonucu meydana

bisulfit) piritlerin

masiyla agiga gikan kiikiirt
il reaksiyonue

kalsiyum karbonat ve su
kulesinden gikan pi?irme

gelir. Kalsiyum karbonat dolgu

gozeltesinin son sicakligi -
5 C 25 C arasinda olup, ila

baglidii^.
bu sicaklik gevre sicakligi^^

Pirit tesisi gali?tigi siirece

saatte 2.5 ton buhar sagiar.

ve temizleme yuziinden

artik isi kazani

hamur hazirlama tesisine
Bir

yilin %20'si kadar zamanda bakim

vardimci bir ktiktirt dioksit -

ham kukUrtu hava ile yakarak kukurt

8'deki ?emadan gorulecegi gibi bu

uretim iinitesi devreye girer.

Bu yardimci tesis

dioksit iiretir ve §ekil
istemi yoktur.i. alim sunitenin artik isi geri

Gaz temizleme eie

elektro filtrelerd^n mute?ekl^ildir ^
bir miktari ta§makta ve bU L

lemanlari yikama kolonlari

.  Yikama kolonlari

devridaim eden suyun az

nda

ve

civarininda sicakligi olan bu
ta?ma suyu drenaja veril-

kama kolonlarindan 60 C
Oretilen SO2 gazi yimektedir.
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indirekt isi degi?-

dii^urulmektedir.

bulunan

kadar

sogutucularda

ile isisi 25 C'ye

da gikmakta ve

tiricileri

L  T^anununun Uygulanmasi
4.2.1. Tprmodinamigin

1  . TPsisinde (§ekil 8) her bir
Selulozu Hazirlama TesisinSulfit

birinci kanunu uygulan-termodinamigin-dniteye ayri ayri

a) Pirit Reaktorii
madde olan SO^ ga-Zi

kabul edilen a?agidaki §e-

(yanma) i?lemi meydana

Pirit reaktoriinde istenmiyera

olu?maiaasi igin tarn yanma

kilde bir kimyasal reaksiyon

gelir -■

nin

+0.5 Fe203 +

10.34 N2

F 2.75 O2 + 10.34 N2-^2S02

camindan alevin
Hava fazlalik kontrolu gozetleme

bakilarak yapilmaktadir.

Pirit reaktorii agik sistem

diginda giren-gikan maddeler §ekil

Pi^irrae gozeltisi iiretiminde

(tesiste saatte 12.5 kmol '

rengine
o

(1
ba?ina

alin-larak gozonune

9'da goriilmektedir.

hesaplar Ikmol pirit

500 kg) pirit yakil-
sonunda agiga gikan

(29) denklemin-
maktadir) yapilmi§tir. E-irit

(25 C deki reaksiyon isisi)

re

isi

aksiyonu

den

-  (h°)
f'+ 0.5= - r 2 (h°)

f'
FeS2(h. )

u  FeS2 SO2

-2.75 (h°)
f  O2 f

entalpileri Tablo Ek . 1^ den
Her

unur.
maddelerin standart formasyon

alinarak - 828533.5

akx? noktasindaki entalpi degerleri

siitunda verilmi?tir.
mukemmel gaz kabulu yapildi ve (h^ h2

kJ/kmol-pirit bul
L Tablo Ek.3

b iie§enin entalpiHer bir

lanirken

de 7.

si hesap-
)  degi§i-

98
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©

5u
5u

CtU/f!
175 X, 26 ota.
(25 50 )

rTTTT

Gir/$i

lOQ’C ,25 oiii
(1550 kP<^)

 /n
/

I
To

<  1/
Qo

/

yz////

I

PlRiT

REAKTORU Baca Gallon
Fe^Oj)(SO^, A4,

I  JSO'C.OJMPo
Pirit (FsSi)

0
25 ""C ,0,1 PI 6b.

I
I

Ha'^o

25 X, a / ̂ Po- __ _jI

Pirit Reaktorii
§ekil 9.

denklemin-
ozgiil isi

i Tablo 2 de verilen sabit basingta

den
ml

T.
(T) dTC

“"t - ̂ 298’ po
298

programiyla yapilmi?tir.
Sin birinci kanunu

Tablo Ek 4. deki computer

Pirit reaktorii igin termodinamig

yazilirsa isi kaybi

-224502
4‘h5-h4>=

J/kmol-pirit

u entalpi aki? -diyagrami

- nh
= ̂"3 h3 -

- n
QA-^ky

1“1

.  §ekil 10'da,pirit reaktoru

oriilmektedir.

bulunur

go

J
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HEAKTORDEN

C/RAN SU BUHARt

(M.hJ=ie.m Mjikmol

heartore
GiREA! SU (H^O)
n=8^.l*

(j;.ho)=^3^^^ A^7/W
REAKTORUPiRiT

GeoenSuyci
Jsi
22L MJ SO2 . N2 . fCiOs

raRJSIMI
38i

_ 2 kmol

- /a 34 kmoi

kmol

nSOi

ns,
= 0n

E
ppiriN

DEG£^^

/S/E

829 MJ

= y kmoL

8^283=

^FeS2 - .5

2Zt
ray81ISI

Entalpi Aki? Diyagrami
gekil 10. Pirit Reaktorii Sankey

b) Artik Isi Kazani

kazanindan saatte
artik isi

§ekil 11. de gorulen

2.5 ton doymu?
buhar elde edilmekte ve

2550 kPa basingta

bir kisilma i§lemiyle basinci

rek kullanim igin seluloz -

Isi degi?tirici kisminda^ dola?an

54

tesisl

(55.ata) du?urule-0 kPa

dagitilmaktadir.

SU rniktari, entalpi

erine

dengesinden

n^h
3“ r 03

Hihi^2^2

alinarak
utundan degerler3- de 7. SUTablo Ek.ve
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(?) Hu/hnima
QiJen Buhar

225'C , 25SCkP^

Peaki6rden Donen

Su
 N (H,Oj
\

2Z SC, 255Q.kPa \ -(8I

I  KARI§IM deposu

(J) Doymu^
buhar

225 “C, 25b0l<^

too ’C , 25SO kPa
IReakiore G/den Su^

, 25S0kP<i L200"C
@ 5u p
200’C. 2550 kPa

Gallon ^1ST
Boca Go z lor I

320 ‘C, O.i MPa© DEGx§TiRiCiSl
820 “C , a / M\Pa

L ve Kari§im
Degi?tirici(Isi

§ekil 11. Artik Isi Kazani

Deposu)

7.2 kmo1
1.3^4

narak gelen suyun
aktorden isi

caklik k
bulunur. KarL^im deposuna

sicakligi olculmemektedir.

ontalpi denyesinden

rc
ari§im deposu

Bu SI

= O

(hs-h^) -
n

7  ̂ "^3n

(h^)T = 17998. kj/kTOol-su
6

kuruluk derecesi
bolgesinde oldugundan

^^6 "

lak buharIS

- 0.0179X
6“ h

sb
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entalpi aki§kazanide Artik isi
bulunur. §ekil 12.

diyagrami gorulmektedir.

KuUamma Giden

Buhar

{h-h^)= ̂ 8.536 MT/kmot

n= //. / kmol

KISILMA J3LEM I

AA/H3/M DEPOSU

Reakiorden GeUn

Islak Buhaf
n= 8i, I, kmol

(7i.ho) = i6.l09 Mljk'r^ol
3Besleme Suyun

\/erilen 1st

Reaktore Giden
Su (d^O)

(S-A,)=a4<S5
M3
kmo(

Tr

n - 72 kmo(

ih-hg) = l8.536 Mj/kmol

Doymu$ BuTiar
n=l,Z kmol

(.h-ho'>= 73 L 65 Ml '
kmol

Su 7dj0)

deg!^ riRici JIS/

denlen

253.5 MI
50^, Ni. FejOj
KAR/$/M!

3a3 Ml

so^. M;., Fe^Oj

 ̂ KA8ISI.MI
~~ 95. 5 MJ

Suya

I I /S!

Entalpi Aki? DiyagramiSankeyArtik Isi'Kazani
§ekil 12.

i
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Klektro Filtrec) Kuru

(hematit) ve once

elektriklenmi?
lektro filtrede ^6203

tutulmada daha sonra

hematit belirll araliklarla bura-
kuru elektro

320C d

Kuru e

bir siklonda %35-40’i

yuzeylerde toplanan

lardan alinmaktadir.
e giren SO2

290 C de ayrilmaktadxr.filtreden

g) Yikama Kolonu
kadar su ban-

sebebi SO3 gazinin

§ekil 13

kadar isinan su

L 60C ye
Yikama kolonlarinda SO2 gazi

Bunun
yosundan gegirelerek sogutulur.

60C de en iyi §ekilde tutulabilmesindendir.

§emasi goriilen yikama kolonunda 50C ye

miktari entalpi dengesinden

hO = o
(n2h2 - n^h^) + (n^h^

n
3“3

Table Ek. 3 siitun 7'deki degerlerle

3 - 10.14 'kmoi ,/kmol-pinit
nn

4

ve

bulunur.

(3^ Scigul-n
f  *=> u u '(H

CA.

zO)

.  2 5*C , y C 0

SOi
-0d>

60*c , /boVPo29o‘c, iOOkpQ

Iy ( KA M A
I

<OLOM U
I
I

I

I©
5i"enej^»
50*C.

Yikama Kolonu §emasi§ekil 13.
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d) r-,RY. Sodutucular

LI 14'de goriilen yikama kolonunda 60C sicaklikta
tndirekt isi degi§-

§eki

giren SO^ gazi

tiricilerinde 35 C ye

stok yikama i^leminde kullanilmaktadir.

entalpi dengesinden

25C ye "kadar sogutulur.

kadar isinan sogutma suyu esmer

Isinan su miktari

2S'CAOOkPa

50^I
GA2 I

J  I
I soGorucul

I  G/'z r

I 6o5uTuoj|
2 5 ‘C-, lOOkPo (|)0

6O’C,f00kPi
“  I I

25‘C^

§ekil 14. Gaz Sogutuculari.

hj = O
n^h^) 4- . {n^h^

n
3“3

ve Table Ek.3 de 7. siitunda hesaplanan degerler alinarak

kmol/kmol-pirit.^  — 3.6
n

kolonu ve gaz sogutucularinbulunur. §ekil 15'de yikama

entalpi aki? diyagrami gojriilmektedir.
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HiOtJxOH,0
i

<9C6MJ
I

t

<dt. o isj u

G?A2

^65 UT uc u c A ̂

I
I

50^ I SO, /so* X

(1,-h )H4

a-Ml
2 J ( MJ

< A " ^ \

Soautucular Sankey§ekil 15. Yikama Kolonu ve Gaz

Entalpi Aki? Diyagrami

An^lizi Hesaplari4.2.2. tkinci Kanun

a) Pirit Reaktorti

kullanilabilirligi (32)
Piritin standart formasyon

denkleminden

+ 2.75 - 2 (g°)
f'

-0.5 (*3f)pe^o2'^3

(k°)
f

r  (i?)f' S02FeS2 FeS2 -

I I

f

Gibbs enerjileri (Tablo Ek.Ddenve standart formasyon

alinarak

r 805380.kJ/kmol-pirlt(k2)
f'FeS2
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Kullanilabilirlicinin

H2O (sivi) nin standart
§ekil 9'daki

kullanilabilir enerji denklemi (18)

hesaplanir. Standart Formasyon

tarifinden SO2 / Fe202/ O21N2

formasyon kullanilabilirlikleri sifirdir.

ve

pirit reaktorii igin

denkleminden

+ "3'"a3 * ̂ ky"4^45
n„k
2

n
 a2

formasyon esasina dayanan§eklindedir. Herbir maddenin

aki? kullanilabilirlikleri mukemmel gaz kabul ederek

Table Ek 4'deki computer prog-(22) ve (33) denkleminden

ramiyla hazirlanmi?tir. Table Ek 3'de 11.
siitundan veri-

len bu degerlerle

X
k

519016. kJ/kmel-piirit
y

pirit reaktoru ikinci kanun verimi

X
ky 0.341

^ reaktor r 1

reaktorii kullanilabilirlikbulunur. §ekil 16.da pirit

aki§ diyagrami goriilmektedir.

b) Artik Isi Kazani

degi?tiricisi igin kullanilabilir§ekil.11'deki

enerji denklemi

isi

*  ■’2'^a2(n^ k1 ’  = <"4'^a4
n ky al

=: 596^8.62 kJ/kmol-piritX
ky
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Reaklorden Qikan 5u

Buhon ak/^ kuUon/lohilirli^i
n= 8Ak kmol

ko= 3.356 MJ/kmol

Reaktore Giren

oki? kullant/o bilirligi

= 8l k kmol p

ka = 2.3Z5 MJ/kmol

n

piRiT RBAKTORU

V
HaO Gecen KullomlaLilif'

87 M7 ^^Bnerji SOj.M^, FojOj
KAR!$/M/
182. 7 MJ
)PAir/N

FORMAS YON

HULL A NIL A 3 it iPL i&
805 MJ

/>_ .= / kmol
FeSg

KA YIP KULLANtL ABILIR

ENBRli

X„^^535.3 MJ

Kullanilabilirlik Aki?
5ekil 16. Pirit Reaktorti Sankey

Diyagrami

a
£ 0.707
isi deg - 1

^>^3^a3

veya

101131.2
’^3^a3n ,k4'

I

£.i
X 0.629a4

si deg r
160708,6

"2'"a2n, k1' al

bulunur.
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Dii^uk Basmch
Buhar n= //. / km0l

n ka= m^l MJ/kmol

Xjsilmo

^ KayLt

X' k^=^i.^O MJ

HISILMA

l$L£Mi

HaRi?im
Vciksek Basmch

Dayman Buhar

h-=!U krrci

kg-is,'^71
kmoL

DEPOSU

(H^O)Besleme Suyu

n= H. i kmol

J kg = 0,67,3 Ml/kmo!
Reakiarden Gelen
Islak Buhar

n= 8lj.li kmol

kg = 3, 356 M J/kma!

]Reakiorc 

Giden 5u(HjiO)y
n- <?4-4 kmol

kg= 2.925 MJjkmol

Doymu^ Buhar
n= 7. Z Mmol

kg = is. 37 MJ/kmol

Su

n= 7.2 kmol

kg= 2.925 MJ Xky= 6.36 MJ

Hort$im koybi

ISI

S0i.N2. fe^Oj

2i,9 MJ182. 7 MJ
2[

53.es MJ

h/ Gedsi

Kayhi

§ekil 17 Artik Isi Kazani Sankey Kullanilabilir Enerji

Aki§ Diyagrami
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labilir enerji denklemi
deposu kullaniKari§iin

(§ekil 11)

^3^a3^ ^)  ̂ (^4^a4'X
ky -

)n.k
5^(^6^a6 a5

= 6906.8 kJ/kmol-pii^itOC
ky

ve

Ka8^(K 0.963a7A

£ =
^aS^K. vKa3(K a6a4

kullanilabilir enerji aki?
§ekil 17 da Artik Isi Kazani

diyagrami gorulmektedir.

H,0Ui_0'rJlO

\
-c>(5ljtucUi.a^I

y I <AM

^  O Ni l>-

I
I

1
{

O Ml
o I'V

S. 2S’?M3

o  12 2. m'X
ka-

t

Sogutuculari SankeyKolonu ve Gaz
§ekil 18. Yikama

Kullanilabilirlik Aki§ Diyagrami
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c) Yikama Kolonu

Yikama kolonu'kullanilabilir enerji denklemi

(§ekil 13)

)  = 5177)  4-
‘^2’"a29C.

ky -

kJ/kmol-pirit

ve tesirlilik

ky = 0.1726
yik. kol ^

1 al 2 a2

veya

a
- 0.153= 1

yik. kol

^l^al ^2^a2

g) Gaz Soqutucular

sogutucular igin kullani-§ekil 14 de verilen gaz

labilir enerji denkleiuinden kayip kullanilabilii enerji

)  z 122 . .n .k
4)  +PC

^2^a2=  (n, k
1  a4ky  al

kJ /kmol-pirit

ikinci kanun verimi

X
0.128£ a 1

+ "3^a3
n. k
1  al

X
= 0.1281

^l^al"^2^a2
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sogutucularin kullanikolonu ve gaz

diyagrarai gorulmektedir.
§ekil 13 de yikaina

labilirlik aki? '

d) K1 s 1 Ima t

kazanin da saatte 12.5 kmol pirit yan-

(26 ata) ba-

540 kPa
(138.77 kmol) 2550 kPa

Artik isi

2500 kg

edilen doymu? buhar, kullanim icin

masi ba§ina

singta elde

(5.5 ata) basinca
]<.isilniaktadiir.

H^O
2H.O

2 K
a2K

al
5.5ata ,173C26ata, 225C.

13241 kJ/kmol
- 16971 kJ/kmol, k^2 -

^al

kisilma i?lemindeki kayip kulla-
Ikmol-pirit ba§ina

nilabilir enerji

-k ) - 41403 kJ/kmol-pirit
a2

138.77 (k9C al
ky 12.5

tesirlik

X
-0.786 r 1

K
al

Kullanilabilirlik Aki?17'de Kisilma t§lemi

gorulmektedir.

§ekil

Diyagrami

olur.
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BOLUM V

NETtCE

Isil cihazlarin ba^lica iki tip (ali^ilmi? ) iyi-

lik derecesi kriteri (criteria of performance) vardir.

§eklindeki blitiin giig maki-

(performance) belirtmede kulla-

nilan tiim isil verim (overall thermal efficiency) ve iyi-

Birincisi enerji ddnli^um orani

nasinin iyilik derecesini

lik derecesi katsayisidir. tkinci tip onemli kriter, ge

nellikle isil cihazin her bir pargasina (plant component)

■actual output) in idealgergek g.ikl^ayri ayri uygulan

giki^a (ideal output) orani ^eklindedir. Yani izentropik
isil oran (thermal ratio) ,verim (isentropic efficienceies) ,

mekanik verim (mechanical efficiency) v.b. §eklindedir.

Bu kriterlerin (acik ve kesin) ifadesinde enerjinin turn

bicimleri (i§. ig enerji v.b. ) e?it alinir. Oysaisi,

kalitesi i§lem esnasindaikinci kanuna gore enerjinin

degi?mektedir (miktari sabit kalmasina ragmen) .

tkinci kanun analizi i?lem esnasinda enerjinin

kalitesindeki veya i§ yapabilme potansiyelindeki degi?-

meyi nazari itibare alir. Bu yuzden

(tesirlilik) termodinamik mukemmelligin derecesini gos-
i^leme ne kadar

maksimum elde edilebi-

ikinci kanun verimi

terir, tersiniryam termik makinanin

yakin oldugu (gergek i§lemdeki i§in

lecek i§e gore mukayesesi) ortaya gikar.
-6W) net entropi arti?iTersinmezlikle (dI=SWtr
tersinmezlige sebep olanarasindaki (16) bagintisi bize

faktorlerden dolayi entropi arti§inin elde edilebilecek
(oranti katsayi da civari§teki azalma ile orantili

Demekki kayip enerjiyisicakligi) oldugunu vermpktedir.

azaltarak i^lemin iyilik derecesini artitmak igin tersin-
(Bir, termodinamik i§lemde)mezligt azaltmak gerekmektedir.

tersinmezlikle sistemin i?, isi ve enerji aki?i arasindaki

baginti kullanilabilir enerji denklemi yardimiyla daha

agik bir ?ekilde goriilur. Bu husus bize (ikinci kanun
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Kullamma

Giden Buhar■*«1 i  "
SO2

Kaxan Odasfnc/an

Gelen JCondens Suyu

%I  I M
1  ̂IZZI

'itkama Ho tono

Go^ Soguiuculor
GiJen SOi

50^

—j t
Oncrilen
^konomi 2er

Pirii Ak/^kan
Yoioklt Peakior

Ari/k
Is>
Ko:zani

Hu H amma
G/den Buhcrr

Ir

 T~1r 1

dfkom a Po kor>u

ve Go2. So^iuculor

1
I

I
Giden SO2

I

'Yard/mc! Hukurt
Yak/rta S/sie/ni 1

I J1

§ekil 19. Artik Isi Kazanina Onerilen Ekonomizerin §emasi
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inmezligin hangi faktore baglianalizi vasitasiyla) ters

miktarda degi5tigini daha dogru birolarak nerede ve ne

§ekilde gosterir. Boylece

yer dogru bir ^ekllde-tesplt edlldlginden gell^tirilecek

olan yeni termik maklnalarda iyilik dereoesi artar.

Termodlnamigln iklnci kanun analizi sonuglari,

Idugu tzmit-Seka Kagit Fabri-

,  tersinmezligin meydana geldig

enerji sarfiyatinin fazla o

i

1  1 ■ T ● 1 Hir tesisisinde yapilan hesap-
kasinin kimyasal ^

§ekilde goriilmektedir.lar neticesinde daha iyi bir

gore pirit reaktoriindeBirinci kanun analizine
tkinci

kaybindan meydana gelmektedir.

gore ise kayiplar, yanma ve

(reaktorde dola§an suya geg.en)

kayiplar sadece isi

kanun analizi sonuglarina

yuksek sicaklik gradyeninde

isi gegi^i gibi ic tersinmezl
olan isi CT «3 C ̂  § 1

meydana gelmektedir (§ekil 16) .

ve civa CT.

nedeniyle di§ tersinmezlikten

Bu (gergek) kayiplarin

azaltilmasi ve civara kar?i

azaltilmasi yakit yanma hizinin

olan isi gegi§inin onlenmesi

hizinin dii§urulmesi, reak-
ile saglanabilir. Yakit yanma

azaltacagi a§ikardir.
torden beklenen i§i (gorevi)

Sankey entalpi aki§ diyagraminaArtik isi kazani

gore (§ekil 12) her hangibir kayip meydana gelnemektedir.

gore (§ekil 17) ise son-
Kullanilabilir enerji analizir^®

lu sicaklik farkinda isi gegi?i nedeniyle kayip kullani-
19 deArtik isi kazanina §ekil.labilir

orAAv-m ̂  1 ■ ● i^ikbnmesi He baca gazlarinin 100-
gorulen ekonomicerin eklenmeib-*- d

1 ile elde edilen buhar

enerji % 30 dur

150C sicakliga kadar sogutulmas

miktari saatte % 15-20 civarinda (450 kg/'saat) artirabi-

lir.

aninda elde edilen 2550 kPa (26 ata)

kullanim igin 540 kPa (5.5 ata)

Artik isi kaz

basingtaki doymu? buhar
,  , , . i^mivle basinci dii^urulmektedir.
basinca bir kisilma i§lemiy-L« ●>>

.  j^anununa gore kisilma i§lemiTermodinamigin birinci

sabit entalpide olmakta
^  ve bir enerji kaybi ol'mamak-degi§imi ihmal edilmekte; vc j 2

kanun analizine gore ise (§ekil

■(kinetik ve potansiyel enerji

tkincitadir (§ekil 10)
(tersinmez i§lem) neticesinde ortaya

-

11.) kisilma i§lemi

gikan kayip kullanilabilir

labilir enerji kaybi
ile ortadan kaldirilabilir.

buhari

enerji % 21 dir. Bu kullani-

n kullanim basincinda iiretilmesi
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VE 100 kPa DA STANDART
TABLO EK 1. BAZI BtLE§lMLERlN 25 C

FORMASYON ENTALPtSt, STANDART FORMA'SYON GtBBS

MUTLAK ENTROPtStFONKStYONU VE

~o
sTO

gff
kJ/kmol kJ/kmolFormiilu M FaziiMadde

I 53.245
kristal -177904 -166626.

-825503 -743 484

'pirit^ FeS2 119.97

Fe203 159.692 kristal
87.47

'Demir ^
I  oksit

248.309-296843 -300132
SO2 64.063 gazKiikiirt ^

dioksit

205.3090b 0
31.999O2Oksijen gaz

0  191.609b 028.013N gazAzot 2
188.833-241827 -228583b

H2O 18.015 buharSu

70.049-285838 -237178b
H2O 18.015 siviSu

0  32.109b 0kristal32.064SKukiirt

.  b
Demir

0  27.4290kristal55.85Fe

Handbook of Chemistry

1981

CRCR.C.Weast, M.J. Astle,

and Physics", 62
nd

Edi

a.

tion,

JANAF Thermochemical Data, The Dow Chemical Company,

Thermal Laboratory, Midland, Michigan.

b.
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SAF BtLE§tKLERtN

OZGUL ISI DENKLEMLERt

MLiKEMMEL GAZLARIN VE

SABtT BASINgTA

TABLO EK 2. BAZI

Sabit basingta ozgiil isi denk.

e-=T(K)/100 C_ (kJ/kmol-K)Po

Maks
hataGegerli

aralikFazMadde %
K

44.7688 5.5898240

103.42848 + 6.711136 0 -177.15056 0

2.217520 -0.0347272 0^

-

32

Pirit^ kati 273-773 2
2.0 !

273-1097katiiDemir
oksit

iKiikutr

!  dioksit

I

2.5
.2168 +kati 300-2500

-3-2-1.5
0.43;-1072.70 -820.40^

-1.5
512.79 0b 39.060 -

37.432 +0.020102 0^-\78.57 0

300-3500 ● IgazAzo c -2

+ 236.880 0.30b i300-3500Oksijen gaz

a
Handbook",

,  C.H.ChiltonJ'Chemical Engineering

-Hill, 1973

R.H.Perry

Table 3-174, 5 th ed, McGraw

Fundamentals of Classical

gnd^ John Wiley and Sons, 1985.

II

^G.J.Van Wylen, R.E.Sonntag,

Thermodynamics", SI version

I

f

Ji
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ALG0RtTr4ASI VE PROGRAMI
TABLO EK.4 BtLGtSAYAR

I 1

INPUT (PsJjREAD D;

I A.

^  ̂FeS2
htSAPLA GOSUB

PR ) W I ^ ] FeSi PRlMTcJK ,ds Sc3jSO2

I
INPUT (Pr.^o,)^FOR J = i TO AKi^NO

I1

gosub -(a)INPUT Tj

I I
INPUT (Pp,5jj PRINT dK ds Ak

I1

G O S U 6 ● (>i&XT J

PRINT Jhp.s.,ds E/VOt F.fa Sj y

A
( ̂0^)1I N PUT

I T

(tJcJtdh,- =Ea)GOs u 6 c\

299K

I I
PR 1 N T U Wo^ y d k 02 dsc-y ^ ~r)dT/-f

Z^fS P

INPUT (P„Jj I
I

dkc -dhi - /oc/s,-
GOSU& ^<a) I

I RETURN
PRINT c)h^^,cJs^^ ,olk
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I SI HESAFLARI
LULOZU HAZIRLAMA T'i

■+: ^ * '* * ' ' ' ^r-

ULFIT10 REM

20 REM

30 REM Fe

40 REM FeS:==l?0^

50 REM r.^Mol

5

say

0 2;+o ,. 5 F e 2 Cl 3 +10 .3 4IM 202 1 ●-! . 34N2-

30:2 = 4; Fe2U3=

13. ri d 3 r t f o v'm

K
l 'J-2

e n e r j i 5 i ? k r -1=11

f c rmasy on kol 1 an i 1 atO 1 i r 1 i

g i b bsa=y o Tii5i ’g f

k ul 1 an i 1 ab i 1 i rl i g i ? i<-f o riTiaay u na n da r t:

g I . 1:r TOM-0. R:- k f 17 k f 2. k f:
■n 4 7 n5 7 g f I-7 g f 2 7 g f 3 7 g f 4 7 g f 5iO READ n17 n2 n

f47 kf5
-/ C’ » 1. . -743484.76 7 O 7 0 7 —30013:;7 O .57-166C 4.70 DATA 17 2

31434 7 O 7 O 7 O 7 01 C)C> 7

V+n 3 g f 3—ri 4 ●+■ g f -’I- ~ 5 ■+● g f -■

kJ/kmo1-piri t

;TAB(4) ?

II
II

? TAB(10)

k  f 1 =n 1 *g t 1 +n2:+-g 12

k f 1 = " ; k; f 1 7ItPRINT

O

RRINT TABO-IOi

9C>
;TAB(24■ I ~r "11 n " ; T'AB (13) ; “ 1

1: TAB (61) : "k = kf + dk

?

ds";TAB(51) ;

; TAB (9 ) " kmo 1 " ; TAB ( 1

dk IIII
II

k.J/kmol "?TAB(49) :

!l" KomI100
d h " ? TAB ( 41 ) r.p" ; TAB (31)11) ;

kPa” 1:II
K"? TAB(23) ;II

II11 ]Z’

PRINT TAB(3) .I

kJ/kmol”;TAB(39) ?I I

1 10
;TAB(62)7"kkJ/kmol MI I

II

TAB(29) ?
It. J./ 1< m o ].

1 20

13(0 F‘OR i 1 TO

PRIIMT TABI

II

O) -"-

'9

r:INPUTg i r i ri i z "T ( ■' i " )II
140 PRINT

150 PRINT
:INPUT P-r * ●II ●!)  q I r I n 1 ;P 1 ( " i11

500I6'0 GOSUB
:PRINT USING

:H:441+##4 . 'G dbl ? :

;dkl: =PRINT US11

? 1'AB ( 10) ? n 1" TAB ( 16) i11FeS::11

TAB ( 0 ) H TiAB ( 4 ) ?

:PRINT USING

4 4tttt 4 4 4. ds I ? : PR I NT US ING

4 4 # 4 . ^4 " r. F' :: : F’ RII I

170 PRINT

4 44 44'' ■11 IT T U '5 IN 2

4# 4444# .

II

II

 .

PRINT USING "

:4##4 44 4 .11I NG ■ k; 1 ?1 1

g i r i n i z " " 3 IMkU T P'” >ItM
PRINT130

5C>0190 GOSUB

-RINT TAB(O) 3 I 3 TAB(4) n

:RRINT USING

44444444.

200 1
4.4It

44444";T;II

; ds11
11

RINT USING

TAB(16) ; :pRINT USING

4444444 ● " ●Jk'2: “ F

;PRINT US

;TAB(10) ;n2;11FeS::11

4#,4";P; SPRINT USING

ING"44444444." ; dl

II

: PRINT LI

444444444.MIMG
; k2II I

210 PRINT

220 GOSUB 500

230 PRINT TAB(0) 3

j "II
P3 (11

1 : INPUT P11

 ) g I r I n I z

N2F;TAB(10) ;n3;TAB(16);:PRI NT USING FIt
i ;TAB(4) ;
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#####"5 T; :PRINT USING

RINT US ING"########. II

#### ;P;:PRINTII USING II

########.";dh3; : P

;d53; :PRINT USING"###JJ. .u. u
t+ . ;dk3;:PRINT US I

II
TTTT

. " ;NG I I LX
; k.^

40 PRINT
11
P4 ( i " ) :INPUT Pn

●Ij I i" I Ti I x:

0 GOSUS :dOO

260 PRINT TAB(O) ; i ;TAB(4) ;"S02";TAB(10) ;n4;TAB(16) ; :PRINT USING

##### " 5 T; : PR I NT US I NG'' #4## , # " ; P;  = PR I NT US I NG " #4#### S . " ; d h4; : PR IN

44444 . " ; ds4; : PRINT US I NG " 4 !?4 ^^444 .  " ; dk:4; : PRINT IJSING"44

II

r USING Tt-tf

444444.";k4

270 PRINT "F5(" i ") g i r i i-i i z: INPUT P

i_) Ij i_i !-i l_l B 3 O

290 PRINT TAB(0) ; i ;TAB(4) ; "Fe203";TAB(10) ;m5;TAB(16)  ; :PRINT USIN

G"44444”; T; :PRINT USING"4444■4";P; :PRINT USING"4444444. ;dh5; :PR

;dk5;:PR INT USING

ti

IIII -U. -LL
h- ITINf USING #4444■";d55; :PRINT USING"4444444. I)

44444 444." ; k5

300 NtXT i

310 END

500 REM SUBROUTINE ALT PROGRAM I

REM dh-lOO^KCp (Te) dTe
11 EMTALPI DEGISIMI510 H

)  re=T/100

T eO~T 0/100OZi .

15 4 O 'd h 1 = 1 O ( 4 4 .7 6 24+ (Te"2-Ts0--( T e—T a <J) -t 9 ) /2)

5 2' O d |-i 2=1 0 P) + ( 37.4 32■+■ ( T' e - T e 0) + (J . 0 2 C) 10 2 +0 T e " ■ 5-TeO--2.5) / 2.5-17

0.5) -TeO"- (-0.5) ) / <-0.5) +27 I-: (Te ■ + (Te ■ (-1 ) -TeO-- (-1) )/(-!))Si.

560 dh3 = 100:H (39.06:4 ( Te-TeO) -512.79+ (Te"- (-0.5) -TeO- (-0 .5) ) / (-0.5)

I-1072.7+ ( Te - (- 1 ) -TeO ' (-1 ) )/(-!)

“I /O dh4=100+(32.2168+(Te-TeO)+2.21752+(Te -2-TeO -2)/2-0.0347272+ (

:> (Te - (-2) -TeO- (-2) ) / ( -2) )

3 “ T e 0 ' 3 ) / 3)Te

5 ‘3 0 d |-| di = 1 C> O: I: (103.4 2 V: ( Te-T eO) +6.7 1 1 136 ^ ( Te -2- Te 0 -2) / 2-1 7 7 .1 505I

' 6+(Te-(-1)-TeO(-1) )/(-!) )

590 F;EM dTat—Up (1 e) dTe/Te ; d^ap — — R+dF'/l-' ; d5 = d3t-«-d5p
It ENTROPI DEG IS

IIIMI

600 d5tl=44.7c +LOG (Te/TeCj) +5 24+(Te-T eO)9
I

(37.432>:L0G (Te/TeO)+0 .020102+(Te-l .5-TeO -l .5)71 .5-17

7 +: (Te - (-1 -5) -TeOh (-1 .5) ) / (-1 .5) +

6 10 d 5 t

+ (Te - (-2)-TeO-(-2))/(

cr
-_i

620 d513=39-06+L0G(Te/Te0)-512.79+(Te-(-1 .5)-TeO-(-1 .5) )/(-! ,5) +

)-S20.4+(Te - (-3)-TeO-(-3))/(-3)

/- ) )

1072.7=+: <Te-^- <-2) -TeO-- (-2) ) / (■
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"7272* (TE--2-Te(T 0 ~T e 0) ~0 . U3-+:LUij (T 0 /' T e 0) +2 17:r.21630 dat4=3

O ■■■2) /2

LOG CTe/TeO)+A.711136*(Te-TeO)-177.150=
/
.* (Te ’''- (.6 40 da 15=103.4 4

) -TeO"' (-2) ) / (-2)

■I. 5 iJ dap ——R ■+■ L iJ G 1P / P '■-))

"AKI3 KULLANILABILIRLIGI DEGISIMI

2+dap3 da3=de 13-i-dap " da4=dat 4+dap ■ da5=dal5

M

 ●

660 REM dl dh-TO*da

6./O dal = da 1 1+ dap 3 da2=da iX

-f d E D

il h 2 - T 0 d a 2 3 d 1:3 = d h 3 - T 0 d a 3 :  d k 4 = d hi 4 - T 0 d a 4:dkl=dh1-T0*dal:dk3

dk5=dh5-T0*da5

k 3=k f 3+d k 3: 1:4=k f 4+d h: 4: k 5=1: f 5+d k 5kl=kfl+dkl:k690 k f2 + dh

700 RETURN

I

f

J
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