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Son yillarda Avrupa ve Amerika'da termodinamik
sistemlerinenerji ihtiyaci ve teknolojik kullanilabilir-
1iginin degerlendirilmesi ikinci kanun analizine gbre
vapilmaktadir. lkinci kanun analizine gdre yapilan hesap-
larda enerjinin kalitesindeki (is yapabilme potansiyeli)
farklilasma gozdnine alindigindan birinci kanun analizine
g6re daha dogru sonuglar vermektedir. '

Kullanilabilir enerji kavramina dayanan ikinci
kanun analizi icin &nce saf maddenin kullanilabilir '
enerji ifadesi, karisimlarin kullanilabilir enerji ifa-
desi ve kimyasal reaksiyonlu iglemlerde kimyasal maddele-
rin kullanilabilir enerji ifadesi g¢ikarilmigtar.

Kullanilabilir enerji denklemiyle de i3, 1s1 ve
maddenin kullanllabili; enerji terimleri ile kayip kulla-
nilabilir enerji arasindaki baginti verilmisgtir.

tzmit-Seka Kagit Fabrikalari tesislerinde yapilan
ikinci kanunanalizi neticesinde enerji ekonomisi (daha
verimli kullanilmasi) sajlanabilecegi g&riilmiistir.

‘Memlekemizde halen birinci kanuna gére yapilan
termodinamik sistemlefin analizi ikinci kanuna gdre yapi-
larak enerjinin daha:&efimli kullanilmasi sadlanacaktair.

tzmit-Seka Kaélt ve Seliiloz Fabrikasi tesislerinde
yapilan inceleme Ve arastirmalarda her tiirlii kolaylig:
gbosteren yonetici ve miihendislere tesekkiir ederim.

Tegvikleriyle caligsma azmi veren ve calismalarim
da dederli zamanlarini esirgemeden yardim eden Dog. Dr.
Aksel Oztiirk'e siikranlariml sunarim. Ayrica yardimlarin-
dan dolayi Y.Dog¢. Dr. Abdurrahman Kilig'a tesekkiirii bir

bor¢ bilirim. A :
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KULLANILAN SEMBOLLER

Aktivite (activity) ,

Sabit basingta miikemmel gaz 0zglil 1sis1i

Tam diferansiyel olan sonsuz kiiglk degisim
Ozgiil enerji ve toplam enerji

Fugasite (fugacity)

i karisaninin fugasitesi (fugacity of component
i in a mixture) .

Olii halde &zglil Gibbs enerjisi ve toplam Gibbs
enerjisi

Ozglil entalpi ve toplam entalpi

Birim kiitle basina tersinmezlix ve toplam tergln—
mezlik

Ozgil kullanilabilirlik ve kullanilabilirlik
(availability) :

6zgiil akis kullanilabilirligi (flow availability,
exergy) '

Formasyon kullanilabilirligi

Kliitle

Kiitle debisi

Mol kitlesi

Mol sayisi

basing

i karisaninin kismi basinci

Birim kiitle basina 1s1 gegisi ve tdplam 1s1
aligverisi L

Is1l gilic, bir andaki 1is1 gegisi

Gaz sabiti

Evrensel gaz sabiti

§zgiil entropi ve toplam entropi
Sicaklik ' : s

Ozgiil i¢ enerji ve toplam ig enerji
Ozgiil hacim ve toplam hacim

Hiz

Birim kiitle basina yapilan is ve toplam ig alis-—

verisi



W Glig¢, bir anda yapilan is

Wy Wiy

Yr¥, Mol orani

Birim kiitle basina kayip is ve kayip is -

Yi i bileseninin aktivite katsayisi (activity coefficient)
z Yikseklik

£ Tesirlilik (ikinci kanun verimi)

n Verim

5 Tam diferansiyel olmayan biiylikliiglin sonsuz kiiglk

degisimi
x. X Ozgiil kullanilabilir enerji (available energy) ve
kullanilabilir enerji

b= Akig hdlinde kullanilabilir enerji
Alt indisler

Acik sistem -

akis hali

doymus buhar

agik sistemden ¢ikig hali

cevre, yanma igleminden ¢ikanlar (products)
doyma

formasyon (olusum)

acik sisteme girig hali

yvanma islemine girenler (reactants)

n QQ Hh &N " o

sistem

o+
(o]

tersinir (reversible)

tersinmez (irreversible)

ot
N

civar, Old hal ozelikleri

o)

ist indisler

e molar &zelik, (semboliin lizerine konulan)
bir andaki degisim .

o standard hilde &zelik : :
!



BOLUM I

BASLANGIG

Termodinamik analiz yapmanin gayelerinden birisi de
1511 cihazlarin (thermal plant) iyilik derecesini (verim,
tesir katsayisi) artirmaktar. Enerjinin korunumu esasina
dayanan birinci kanun analizine gdre mekanik ig ve 1isi,
enerji bakimindan esdeger olarak gdzdniine alinmakta ve
birinden digerine doniiglimin miimkiin olup olmayacagdi diglinil-
memektedir. Bu ise termodinamik kayiplarin hesaplanmasinda
pizi yaniltmakta ve hatali sonuglar vermektedir.

Bir termik makinaya giren yakitin kimyasal enerji-
sinin biliyik bir kismi (yanma, karisim gibi tersinmezlik-
ler ve islem sonucu faydaléhllamlyanrdﬁéﬁk basingtaki
puhar v.b. nedenlerle) mekanik enerjiye donlistiiriilemez.
Mesela diisiik basingtaki buharin 1S1 enerjisinin maksimum
5 33'ii, elektrik enerjisinin %97'1 mekanik enerjiye ddnig-
tiirtilebilmektedir. Bu yiizden sirasiyla birincisi disik-
derecede (low-grade) ikincisi yiiksek-derecede (high-grade)
enerji kaynagidirlar. Netice olarak bir enerjinin derece
veya kalitesindeki (quality) veyahut'mekanik enerjiye
ddnﬁ$tﬁrﬁlebilmesindekifﬁst siniri tanimlayan bir &lgl
gereklidir. Iste bu 6léﬁ, termodinamigin ikinci kanununa
dayanan kullanilabilir enerji (available energy, exergy,
exergien) kavramiyla yapilmaktadir (bdlim .III).

) tkinci kanun analizine gdre hesaplanan kayiplar
ve iyilik dereceleri (performans), iglem (process) boyunca
cnerji kalitesindeki farklilasmayl vermesinden dolayi,
birinci kanun analizine gdre daha doJru ve givenilir sonug-
lar vermektedir. Ikinci kanun analizi neticesinde geligtiri-
lecek olan yeni'term&k makinalari, yenilenemeyen enerji kay-
naklarinin hizla tiikendigi giinlimiizde enerjinin daha verimli

kullanilmasini saglayacagi asikardir.



Son yillarda nikleer yakitlardan elektrik enefjisi
{iretimi artmasina ragmen fosil yakitlar en Snemli enerji
kaynagi olma 8zeligini korumaktadir. Meseld fosil yakitlar
glic liretimi disinda kimya ve metalurji islemleri, alan
1s1ti1lmasi ve tasimacilikta halda kullanilmaktadir. TUm
bu uygulamalar ise degisik sekillerdeki kimyasal reaksiyon-—
lardan meydana gelir.

Bu calismada Onemine binaen kimyasal reaksiyon

ihtiva eden termik makinalar ve islemler incelenmigtir.




BOLUM II

KAYNAK ARASTIRMASI

Termik makinalarda meydana gelen kayiblarin sebebi,
h&l degigimi esnasindaki i¢ ve dis tersinmezliklerdir.
fkinci kanun analiziyle hesaplanan tersinmezligin (irre-
versibility) ¢ok dodru sonuglar vermesi, gelistirilecek
yeni termik makinalarda iyilik derecelerinin artirilmasini

sagliyacaktair. A
™ tik defa 1s03'de Lazare Carnot mekanil enerji
donlisimlerinde maksimum isin (en yiksek verim) sirtlinmesiz
ve sistemi hareket ettiren kuvvetler farkinin (dengesiz-
1ligin) sonsuz kﬁguk olmas1i (tersinir igslem) ile mimkin
olacagini belirtmigtir. Sadi Carnot babasi Lazare'nin
bu fikrini 1si enerjisinin mekanik enerjiye do&nigtilirlilme-
sine uygulamistir [ 17 ].

S.Carnot 1824 yilinda yayinladigi "Reflections on
the Motive Power of Heat" makalesinde herhangi bir sicak-
li1k farkinin 1si1i makinasini tahrik edecedini ve bu isin
maksimum olabilmesi igih sonsuz kiligiik sicaklik farkinda
1s1 gegisinin (tersinir olarak) meydana gelmesi ile
miimkiin olacaginy bulmustur [ 3 ].

Bundan sonraki geligmeler tersinir isg, tersinmezlik,
maksimum tersinir faydali is (kullanilabilir enerji) kav-
ram ve tarifleri, bunlarin termodinamik sistemlere uygu-
lanmasi ile olmustur [ 2,9] . Kullanilabilir enerji ana-
lizinin de§isik sistemlere uygulanmasi (karistirma ve
kimyasal reaksiyon olmamasi hali) ve bunlarla ilgili cga-
lismalar son zamanlarda oldukga artmigtir [ 8,15,19] .

A.0ztlirk agik sistem ig¢in tersinir is, tersinmezlik
ve kullanilabilir enerji denkleminin integral seklini elde
etmistir [10] .

Kullanilabilir enerji analizinin karisimlara (mii-

kemmel gaz, ideal ve ideal olmayan ¢&zeltiler) uygulan-=



masi ise M.V. Sussman [ 17 ] ve T.J. Kotas [ 7 | tarafindan
ele alinmisgtar.

J. W. Gibbs kimyasal reaksiyonlarda iirlinler ile
reaksiyona katlianlarln (reactant) kimyasal potansiyel
farkinin is verecedini ve bunun maksimum olmasi igin
madde ge¢isinin sonsuz kii¢lik kimyasal konsantrasyon far-
kinda (tersinir madde gegisi) olmasi ile miimkln olacagini
belirtmigtir [ 17 ].

Kimyasal reaksiyonlarin ikinci kanun analizine
ait uygulamalar ise; akiskan yatakli buhar gevrimi [ 195,
propulsiyon jetler [ 4 ] . kadit ve seliiloz sanayii [ 6 |
v.b. degisik arastirmacilar tarafindan yapilmistir.

- Ayrica uygulama alani olarak segilen Izmit-Seka
Kajit ve Seliiloz Fabrikasi iinitelerinde yapilan inceleme,
gdzlem ve etiitler [16 | bu ¢alismada faydalanilan kaynak-

lari meydana getirmigtir.




BOLUM III

tKINCI KANUN ANALIZI

3.1.. Kullanilabilir Enerji

Her gercek hdl dedisimi belirli bir hizda husule
gelir ve termodinamik denge hdlindensapmalar sonlu merte-
bededir. Bu ylizden gergek hdl degisimleri herhangi bir
mertebede tersinmezdir. Tersinmezlige sebep olan ifaktdr-
lerin en &nemlileri: (1) slirtlinme, (2) sonlu basing
farkinda genisleme, (3) sonlu sicaklik farkinda 1si gegi-
si, (4) mekanik ve elektromagnetik histerizis (miknatislan-
ma), (5) sifir olmayan rezistansdanakan elektrik akimai,
(6) yanma, (7) iki”farkli maddenin karisimi, (8) serbest
diisme v.s. dir. Bir sistemin tersinir igi; gergek hdal
degisimine benziyen, fakat biitiin iglemlerin tersinir ol-
dugu ideal bir hal dedisiminden elde edilecek igdir. Son-
suz kiligiik bir hdl degisiminde sistemden elde edilecek

tersinir isin (Sekil 1.)

S§wW g =8 (1 - e / 1 ).~ dE + T.ds (1)

t

oldugu goriliir. Bir sistemin veya ag¢ik sistemin hareketli
sinir isinin bir kismi civara kargi yapilir. Tersinir ig
teriminden civar basincina kargi yapilan is gikarilirsa

tersinir faydali ig,elde edilir. Buna gdre tersinir fay-
dali isin ' i , \
!

a) sistem igin




157 KAYNAG/ 151 KAYNAG!
x Tk
4@
Ol-=s
TERSINIR
Civar ) 15/ MAKXKINAS/
T
6W’ O é SVV‘,;Q:'
nm&wk

151 POMPASI

Sekil 1. Sistemin (a) gergek, (b) tersinir hal degisimi [ 10 ].

— = - -p dv 2
Swtr,fay‘SQ(l TO/TK) dE+T _dS-P (2)

b) acgik sistem igin

‘ dff g )
QA(l—TO/TK)— Tt P (e-P_V Tos)dV
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wtr,fay:

— f(e—Pv—Tos)—(V.;)dA (3)
A
olduklari gdriiliir [10] .

Bir sistem civari (yakin cevresi) ile termodinamik
denge hdlinde ise bu hdale 51lii hal (dead state) denir.
Sistem 61l halde iken, civarln‘sistem lizerinde higbir
tesiri olmaz ,bu hdlde sistem artik hic is yapamaZz. 0li
hilin secilmesinde referans olarak yalniz i1sil ve mekanik

dengeler goézoniline alinirsa puna sartli denge (restricted

equilibrium) ve 1sil ve mekanik denge yaninda kimyasal

denge de gdzdniine alinirsa buna sartsiz denge (unrestricted




equilibrium) denir [7].
Sistemin sicakligi referans civar sicaklidi Tp'a

esitse bu halde civarla 1s1l denge mevcuttur. Bu durumda

sistemin 1s1i enerjisinden faydalanilamaz. Yani T, civar

sicakligindaki bir sistem s1fir-derecede (zero-grade) 1s1

kaynagidair. Sistemin basinci civarin basinci PO degerine

esitse mekanik denge s&zkonusudur. Py

belirlenmesi, sistem hacminde bir degisme oldugu zaman
yapilan isin degerlendlril—

civar basincinln

sistem tarafindan civara karsi
mesi icin gereklidir.
sinirli denge halinde sistem, civariyla kimyasal

olarak etkilenmeyi ve karigmayl dnleyen f£izik1 bir sinir-=

la civardan ayrilmistir. Bu hilde sistem civarin konsant-

rasvoaundan bagiwsizdir, sadece ~icakl-% -2 basinca bad-
lidair.

sinirsiz denge hdlinde, civarin (atmosfer, okyanus-
lar ve yeryilizli) Gibbs Enerjisi disik maddelerden meydana
geldigi kabul edilir. Yani civar s1fir-derecede madde ve
1s1 kaynagindan meydana gelm1$t1r. Mesela fosil yakaitlar
yiiksek-derecede madde (high-grade substances) kaynadi,
geotermal enerji yiksek- —derecede 1s1 enerjisi kaynagi
(high-grade thermal energy) dirlar. Bu durumda sirasil
ile kimyasal ve 1sil denge sbzkonusu degildir.

Akis hdlindeki bir maddenin hiziyla gbsterilen
kinetik enerji, ideal $artlar altinda, tamamiyla mekanik
ige doniigtiriilebilir. yeryliziine gdre hizlar izafi olarak
diisliniildiiglinde bir maddenin kinetik kullanilabilir ener-
jisi, o maddenin kinetik enerjisine esit olur. Ayni §se-
kilde herhangi bir referansa (meseld deniz seviyesi) :
gore degerlendirildigi zaman bir maddenin potansiyel
kullanilabilir enerjisi de, O maddenin potansiyel enerji-
sine egit olacaktir. Meseld bir barajda biriken su yliksek-
derecede potansiyel enerjl kaynagidair.

Sistem, verilen bir halden 61l hale gelinageye “kadar
biitiin islemlerin tersinir bir sekilde gergeklestlrlldlgl
ve 1s1 alisverisinin yalniz civar ile oldudu bir hal degi-
siminde sistemden alinan ig, maksimum ter51n1r faydala

is veya sistemin kullanilabilir enerjisi (available energy’




adini alir. Buna gdre (2) denkleminde Tp=Tq/ ilk pél
"o" indisi alinarak goste-

enerjisi birim kiitle basina

indissiz ve son hal oli halde

rilirse sistemin kullanilabilir

2
v
AU B SO0 So g o r g ( z=2,) (4)

olur. Eder kinetik ve potansivel kullanilabilir enerji-

ler harig¢ tutulursa elde edilen

k=(ll-ug) + Pl v- Vo) - Ts(s-So) (5)

denklemi civar sartlarina pagli olarak maddenin bir

5zeligi olmaktadir ki pu Szelige kullanilabilirlik

(availability) denilmektedir.
Akis halindeki maddenin maksimum tersinir faydala

isi, (3) denklemine go=ho~ToSo ile garpilan siireklilik
- d e : N
denkl =_ -
enklemi (3¢ | P dV;IfD(V-n)d A=O) nin eklenmesiyle

Tw=Tqo allnmdélyla elde edilen

K
Xazh_ToS_go+_;_+ g (z-:%) =X + (P-P,)V (6)
akis hali icin kullanilabilir enerji,
k,=h-Tos-g_=k+ (p=P ) V.= A Gpg (7)

akis kullanilabilirligi (flow availability) adini alir.

Eger saf maddenin miikemmel gaz halinde oldugu kabulu

yapilirsa (7) denkleminden ak1is kullanilabilirligi ve kulla-

nilabilirlik , g
. 'T‘ ;
Ccp P :

T
[ ]
k.= €. d¥=T —— dT-R 1ln — (8.a}
a I po o) [ j g Po ]

To To



seklinde basing¢ ve sicakliga bagl:i olarak hesaplanabilir.
Sekil 2. ve Sekil 3. de sirasiyla Freon-12 ve Hava icgin
basin¢ ve sicakliga bagli olarak kullanilabilirlik diyag-

ramlari gorliilmektedir.

e

4h=10 kT/kg.
™
g

40 |

k=0 kI[kg

S

-20

- 40

- 60

750 {000

P (kPa)

Sekil 2. Freon-12 nin k=k(P,T) diyagrami [12].

t
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7
15 k=150 /J/A'mo/
100
30
L0
0
20
{0
0
H
0S5
025 0.5 : 10 15

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

Pratikte termik makinalarain cogu (tirbin, kompre-
s6r, 1s1 de§istiricisi, sogjutma makinasi, buharlagtirici
yodusturucu, liile, kisilma iglemi v.b.) slirekli-akisli
sistemlerdir. Kimyasal reaksiyon ve karisimin olmadigi
islemlerde maddenin pilesimi deJismemekte, sisteme giren
ve cikan madde miktari (stireklilik denkleminden) sabit

kalmaktadir. Siirekli-akisli saf bir maddenin akis kulla-

nilabilirligi bir mol basina

ka:h—Tos—go olur



18

3.2. Kullanilabilir Enerji Denklemi "

Bir sistemde hal-degisimi sonucu elde edilecek

faydali is dX w olmak Uzere xullanilabilir enerji denklemi

s - 13
dXQ dXW._dX+-kay (13)

seklindedir [10] . Burada

T .
- AR, -, J (14)
dXQ = 8Q (l-—F7)= 7¢6Q
K
1s1 gegisinden (bir Carnot makinasi vasitasiyla) saglanan
1sinin kullanilabilir enerjisi
2 = 15
aX=X, - X, (15)
maddenin kullanilabilir enerji degigimi
aX. = 7 _(as- 82 )= a1 = T _as (16)
ky~™ "0 TK - =-*o: net

tersinmezliklerden meydana gelen kayip kullanilabilir

enerjiyi gd&stermektedir. Kullanilabilir enerji denklemi

stirekli-akisli, sireklizagik sistem (SASA) halinde

) N ] ot it .
Wiay r?c QA+Z L ng Xac X xy (18)

olur.

3.3. Milkemmel Gaz Karisimlarinin Kullanilabilir

Enerjisi ' i
t

t

Herhangi bir P basing¢ V€ T sicakligindaki gaz kari-

siminin kullanilabilirligi, her bir karisanin kismi basin-

ci1 (P;) ve karisim sicakligl (T) halinden standard refe-

rans hal (514 hdl, Py civar basinci Ve T, civar sicakligi)




2

ile dengeye ulasirken meydana gelen kullanilabilirlik de-~

gisimlerinin toplamindan ibarettir il Gercgekte sifir

olan, herbir karisanin kendi 61ld hdlindeki (formasyon)

kullanilabilirligini (B&lim 3.4) k; yi ekleyip ¢i-~
kararak | (po’To)
o S (A s > n, (k K
QLTS == n 2 = n -
P,T e o 2 8 L SRy s T
ol &
S| ) (19)
Por Ty
vazilabilir. Neticede (kipi,T = kiP ’To) :Zkki karisanin

s

kendi 81U h3line ~#rxe Pi izafi basing ve T sicakligaindaki

kullanilabilirligini g&stermek Ulzere (19) denklemi

Kear =[5 n, ° Ak,) =(2n; Ag)) (20)

hdalini alir. Siirekli-akis hdlindeki ikili (binary) gercek

gaz karisimai i¢in akaisg kullanilabilirligi (20) denkleminden

o
)
[at
I
S

o
>
=l

)

>
+
o
(o)
50
V)
us}

bulunabilir. Miikemmel gaz karisimi olmasi halinde karisi-
min akis kullanilabilirligi sabit basingtaki &zgiil 1si1

denklemi (ép (T)) ve kismi basing orani (y;) kullanilarak
(@] ) i .
T u : vaP
= = dT = dP
C (T)dT-T J C T) =—-R ==
Pon o ( Poa (T) T I P )]
To B

(Ka)kar = nA[

P,T

P,
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T T YaP
= = dT = 1-dP
+ ng [S CpoB (T)dT-To ( ﬁ CPOB (T)—T = R J-§)] (223
To To Fs

elde edilir. Sicaklik farkinin az oldugu h3l deJismelerinde

ortalama &zgiil i1silar kullanilarak

= ~ T - 7aP
(K ap = 0yl p,, (T ~To ( Cpga 1 = - R 1n B )]
p,T
+n [Ep (T-To) -To (Cp 1n T _R 1n YgP ]
B OB OB To 5__) (23)
O .

karisimin akig ku¥lanilabilirli§i hesaplanabilir.

T sicakligi ve . standard hdl basincindaki saf
maddelerin izbtermal olarak karigtirilmasiyla elde edilen
~ gergek karigimlarda Gibbs enerjisi degisimi (ikili karigim

igcin)
- 5 _z0 = _=% )_R
AGp =ny (Gy-g 5)+ np(Gy=9 p)=R To(npln azeny In ag), (24)

ile hesaplanir [20] . Burada éA ve ég sirasiyla A bile-

seninin karisimdaki kismi Gibbs enerjisi ve_Standart hal-
. : ! o

deki saf A maddesinin glbbs enerjisi, (aA=fA(fA) A kari-

saninin aktivitesi_(activity) olmaktadir. Mikemmel gaz

karigsimi hialinde

~ 1 ) YAP YBP -
(A&),, =R, (py 1n —55 * .05 ln 55| g )
o
hdlini alir. Bu sekilde To sicakliginda ideal olmayan
¢6zelti ve karigimlarin Gibbs enerjisi-de§isiminden kari-

simin akis kullanilabilirligi hesaplanabilir,
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A karisaninin aktivite katsayisi (activitywcoeffi=

cient)

Ya o 2 (26)

Ya

olmak lizere (24)denklemi

K = >

kar = AG. = RT_. (n,ln ¥ .y, + np ln ¥g) (27)

To, P Jie) o A A< A B ByB
sexlinde yazilabilir. Kati ve Sivi ¢bzeltilerde de geger-
1i olan e denklemde B):l'olursa ideal ¢bzelti hali

meydana gelir.

3.4. Kimyasal Kull&nllabilir Enerji

Yakitlar ve kimyasal bilesikler civarla sartli
denge (restricted equilibrium) h3ilinde olsalar bile at-
mosferdeki oksijen ile reaksiyona girmeye ve bunun sonucu
ekzoterm reaksiyon ise 1S1 agiga gikarma ve endoterm re-
aksiyonsa 1isi alma potansiyeline sahiptirler. Kimyasal
reaksiyon sonunda civarla kimyasal denge (madde aligve-
risinin durmasai) rgsartinin da saglanmasi gerekir.

Kimyasal-reaksiyonlarda islem esnasinda maddenin
cins ve miktari degisir. Bu pakimdan atmosferde standard
hilde ( Standart hal; 25C sicaklikta kati igin 100 kPa ba-
singta saf madde, gaz igin 100 kPa kismi basingta mikemmel
gaz, ¢bzelti icin 1 molar konsantrasyonunda ideal ¢&zelti
seklindedir [ 14] .) en kararli yapiya (bigime) (most stable
form) sahip bulunan N, (gaz), Hyp (gaz), C(grafit), S(kris-
tal), Fe(kristal), .02(gaz), Hg(sivi) v.b. maddelerin en-
talpileri sifur kabul edilerek, bunlardan elde edilen CHy,
H20,CO,,0H, Wa, FeS») v.b. maddelerin olusumu (formation)
esnasinda verilen veya ¢ekilen 1si miktari o maddenin

standart formasyon entalpisi (standart enthalpy of for-

mation) (h?) adini alair.



S

Sekil 4'deki genel bir kimyasal reaksiyonda (reak-
siyona giren ve ¢ikanlarin ayni P,T h3alinde bulundugu)
agiga c¢ikan reaksiyon isisi (heat of reaction) veya yanma

entalpisi (enthalpy of combustion)

A |
= Silirekli-akisli, nc
S | stirekli-acik .
s : TREE
B sistem
T, P
Sekil 4. Yanma islemi
- 5 L 2
(hgg) = (Hg)T—Q-IG)T:nC[ BN, + (AR, ] -m [ iy
T,P
+ (AR, ] -0, [, - (ARG] (28)
A T,pP B [ f'B B T,P

ile hesaplanir. Reaksiyona giren ve ¢ikan maddelerin her-

birinin Py ve TO da bulunmasi hdlinde reaksiyon 1sisi

o -0 -0 -0
hggo = e (hp) ¢ = my (he)py= npihely L=

ile hesaplanir ve bunun negatif igaretlisi, ilirlinler ige=

r%sinde H.O'nun sivi fazda bulunmasi hdlinde ist i1sil

2
deger (higher heating value) ve H5,0 nun buhar fazinda

bulunmasi hilinde alt 1sil deder (lower heating value)
adini alar,

!
3.4.1. Kimyasal reaksiyonlarda tersinir ig

SASA* halindeki kimyasa; reaksiyonlu bir iglemde
tersinir ig (1) denkleminden (Sekil.4)
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W - - = g g, - g. - -4
= G G‘ = n, g, * ng9p e = G (30)
] . Reaksiyona giren ve g¢ikan maddelerin (bilesgim

2eZiszti§inden) GlbDS enerjisi hesabi formasyon entalpl-

-rzzilir ve (25C, 100 kPa) da en kararli halde bulunan
2lerin (formasvon entalpisi sifir alindigi gibi) stan-
< Zormasyon Gibbs enerjileri de (standart gibbs energy

Z Zormation) sifir kabul edilir. BOylece kimyasal reak-
sivonlarda Gibbs enerjisi de§isimi
PR LN . (Ge +AA§)A——-Z n (3, - Ag)
= L \J
G G = o E ¢ e g°f g
— — -o — —
WAL S —an[hf +Ah-TOS]g

< o
e s G

(31)

.4.2 . standart Formasyon Kullanilabilirligi

)

Kimyasal reaksiyon esnasinda civarla sartsiz den-

ev2 (unrestricted equilibrium) ulasacagindan (B&Slim 3.1)

(ST 9}
(h

cansedilmisti. Burada elde edilecek tersinir faydal:

formasyon kimyasal kullanilabilir enerji denir. Sekil

b
- q)
(D

fh

Xi gibi bir kimyasal reaksiyonda reaksiyon islemine

=)
=

en ve g¢ikan maddelerln herbirisinin Po civar basinci

(O]]

i
2 To civar 51caxllg1nda 'bulunmasi halinde reaksiyonun

standart formasyon Gibbs enerjisi degisiminin negatifi,

reaxsiyona giren bilegigin standart formasyon (kimyasal)

N

\N

ot

xullanilabilirligi (standart chemical availability) olarak

tarif edilir. Saf hdlde ve 25C, 100 kPa da bilesik ve
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|

siirekli-akisli ;x(coz)gaz
CyH, 0, N8, stirekli-agik [25C, 0.1Mpa
sistem . . y/2(H0) sivi
| 25C, 0.1MPa
25C, 0.1 MPa . 1(sOp)gaz
| 25C, 0.1NPa

Sekil 5. Yanma islemi

elementlerin standart formasyon kullanilabilirlik hesabi

izafi olarak seg¢ilen tam yanma iirinlerine (yanma entalpisi

(heats of combustion) tablolarinin hazirlanmasinda oldugu

gibi} g%re yapilir ve tam yanma trinleri olarak segilen

H20(51V1, CO (gaz) , N (gaz) , SOz(gaz), AlO3(kristal), O2

(kristal), Fe O(krlstal) v.b. nin standart

(gaz), e,0
3
fir kabul edilir [ 18].

formasyon kullanllablllrllklerl s1
Sekil 5'deki yanma isleminde (CxHyOzNjS}) bilesiginin

standart formasyon:kullanllabilirliéi

-0
(k) =0 Ge
2 i O (3¢) )
CeH O, N S = = %:ndgf c %;“g Itlg
-0
= (gp z =06 = LG
£ CxHyOzNjS}f_ x(g g co, 9 (gf)HZO
2 gaz S1V1l
=0
l(gf)so- (32)
2gaz

ile hesaplanir.
Kimyasal reak51yona giren ve c¢ikan maddelerin her-

birinin ayni P basling ve 'T sicakliginda bulunmasi halin-

de (S$ekil 6) reak51yonun (formasyon) kullanilabilirligi

degisimi
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" SASA Pt —
TP hali T.P
nBB ' npD o
T,P - T,P

Sekil 6. P,T hadlindeki yanma iglemi

(kf)GC =.nc ko * npkp - npk, - ngkg

LR e a1, - nal 3380 1s

- 9

Cn [k2-ak ], -n[ € - AR

seklinde standart formasyon kullanllabilirliéi esa51§a
gbre yapilir. i

Sekil 7. kimyasal reaksiyon esnasinda Gibbs enerji—
si dedisimini gdstermektedir. 4§§°= 0 oldugu noktada kim-
yasal reaksiyon dengeye'ulagmaktadlr (madde aligverisi

durmaktadair) .

Gibbs Enerjisi Degigimi,G

A§°=0
DENGE
, ! t
Reaksiyona §E§E§I§on Reaksiyondan
girenler adimi ¢ikanlar

gekil 7. Kimyasal reaksiyon esnasinda Gibbs enerjisi degi-

simi
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3.5. Tesirlilik (fkinci Kanun Verimi)

Tesirlilik (ikinci kanun verimi) ¢ikaistaki kulla-

nibalirligin giristeki kul;anllabilirliée orani

¢ikigtaki kullanilabilir enerji

£ =
giriste mevcut kullanilabilir enerji
2 2

€= _g__Eg__ _ G kg + Ak

> Ky
G

olarak veya enerji kazanilan akisdaki kullanilabilir

enerji dedisiminin enerji kaybedilen akisdaki kullanila-

bilir enerji dedigimine oranil

kayip kullanilabilir enerji W

F=1 -
sarfedilen kullanilabilir enerji

5/ NAk/ (enerji kazanilan akis tarafi)

!

—

S/ /\k/ (enerji kaybedilen akig tarafi)

Adyabatik yanma isleminde tesirlilik (Sekil 6)

hesaplanir.



BOLUM IV

KIMYASAL REAKS1YONLU tSLEMLERE AIT
UYGULAMA

4.1. tzmit-Seka Kagit ve Seliiloz Fabrikasi

tzmit tesislerinde odun ve saman seliilozu, odun

ve saman hamuru, her tilirlid yazi Vve baski kagitlari, gazete

kagidi, sargilik kagitlar, sigara kagidi, karton ve mukav-
va iliretilmektedir. Kagit liretimi iki safhada gergeklegmek-
tedir. Once seliiloz ihtiva eden hammadde (odun, saman ve
eski kajit) islenerek, Aaﬂlt {iretimi lgln gC“““ll renk,
kuvvet ve yapiya sahip seliiloz (pulp) elde edilir. Daha
sonra kadit hamuru ile seliiloz karigim hdlinde kagit ma-
kinalarina verilir ve buréda istenilen kalinlikta kagit-
lar elde edilir. .
Kagit liretiminin gesitli safhalarinda (pisirmé
rilmesi v.b.) buhar ile
buhar kazanlarln—

¢bzetisi, odun yongalarinin pisi
‘ iglemler ¢ok fazladir. Buhar kullanimi,
da liretilen yiliksek basingli buharin kademeli basing gikig-
11 bir karsi basingli tiirbinde genigletilmesinden sonra
ve 1sitma seklinde olur.
kagit lretimine

kagit Uretimi islemleri
Kagit sanayiinde :enerji kullanimi,
harcanan fuel-oil (buhar iretimi igin) ve elektrik enerji-

sinden meydana gelir.

tzmit teésislerinde satin alinan esdeder 1s1 enerji

Egdeger GJ g
Fuel-0il1¥ 3122497 84.7
Elektrik giici S ‘ 564604.6 15.3 .
v, 3687100.6 100.0
x h_g = 40869 ki/kg (alt 1s1l deger) alirmak lizere

20
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ve esdeger enerji sarfiyat1

Esdeder GJ %
uhar olarak 2848960.9 77.3
Elektrik gtici olarak 838139.72 22.7

3687200.6 100.0

(1984 y1li igin) gdriilmektedir [16]).

Tablo 4.1. de Tiirkiye ve bazi
e seliiloz {iretimi bagina or

Avrupa {ilkelerinde

pir ton kagit, karton Vv talama

pirim enerji tiketimi gdriilmektedir.
Daha &nceki teorik gallsmalarl sanayideki bir

isleme uygulamak- igin Seka tesisleri enerji titke+timi -

fazla olmasindan dolayi segllml$tlr. Tabii ki gok genisg
ede belli bir isleme galls-

Bu da bundan sonraki
rlama Tesis-

A
\

uygulama alani olan bu igletm
malarin uygulanmasi diiglintilmistlir.
ki1simda anlatilacak olan Siilfit Seliilozu Hazi

lerindeki islemlerdir.

Tablo 4.1. Bazi iilkelerin kagit sanayii ortalama

i tiiketimi; kagit, karton,

birim enerj
(1976) .

satilan seliiloz ve hamur bazinda

Fuel-0il Toplam Enerji

Elektrik.

kwh/ton TEP/ton _ _TEP/ton
Avusturya _ 217 0.301 0.360
B.Almanya 238 0.317 0.382
Fransa 472 0.256 0.385
tsveg - 1013 0.174 0.451
ABD 447 0.369 . 0.491
Dan%marka 589 0.332 0.493
tsvigre ' * 1400 0.361 .0.743
Tirkiye \ 1252 0.528 '  0.870
Norveg 2519 0.213 0.901

ITEP (Ton Esdeder Petrol)= 10 5 milyon kcal (alt 1s1l deger)

g
x"Enegry Conservation in 'Industry", M.S.Ar,T. S.K.B ,January

1981.
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fit Seliilozu Hazirlama Tesisi

4.2, sil

sis hem beyaz (agartilmig) hem de esmer (agar-

Bu te
Tesis li¢ ayri kisima ayri-

tilmis) stilfit seliilozu lretir.
lir:
a) Pisirme ¢dzeltisi {iretimi
b) Pigirme prosesi
c) Ajartma prosesi

Bu tesiste kullanilan pbuhar, merkezi kazan sistemin-

den 1176.8 kPa (llata) ve 540 kPa(5.5ata) basinglarda

s1 kazanindan da 2550 kPa(26ata)
el bir basing diigliriici ile
Burada yalnizcA pigirme

alinir. Ayrica pirit artik 1
basingda buhar saglanip, Yer
:ndirilir.

bisanci 540 kPa basinc:z
n hesaplari yapilmistir. Sekil

codzetisi lUretimi b3 liimiind
8'deki sema, pisirme gézeltiSi {iretiminin basitlestirilmis
akis semasini géstermektedir.

si (kalsiyum bisulfit)
yanma hﬁcfesinde (bu hiicreye |
bagladir) yan-

gulu bir kulede

Pisirme ¢bzelti piritlerin
(FeSy) akigkan yatakli

artik 1s1 kazani ve gaz temizleme sistemi

n kiikirt dioksit'in dol

masiyla agida c¢ika
u sonucu meydana

t ve su ile reaksiyon
inden c¢ikan pisirme

5 C arasinda olup,

kalsiyum karbona
gelir. Kalsiyum karbonat dolgu kules
gozeltesinin son sicakligr 5 € ila 2

bu sicaklik gevre sicakligina paglidir.
Pirit tesisi gallsthl siirece artik 1s1 kazani

hamur hazirlama tesisine saatte 2.5 ton buhar saglar. Bir

yilin %20'si kadar zamanda bak1l
yardimci bir kiikiirt dioksit tiretim {initesi devreye girer.
{irti hava ile yakarak kikirt

m ve temizleme ylizlinden

Bu yardimci tesis ham kik
dioksit iiretir ve Sekil pedeki semadan gdriilecetd gibi Bl
i alim sistemi yoktur.

iinitenin artik isi ger
lemanlari yikama kolonlari ve

Gaz temizleme e

elektro filtrelerden mitesekK
n az bir miktari tasmakta ve 50 C

ildir. Yikama kolonlaflnda

devridaim eden suyu
civarininda sicakligi olan bu tasma suyu drenaja veril-

mektedir. tiretilen SO, gazi yikama kolonlarindan 60 C
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da ¢ikmakta ve sogutucularda pulunan indirekt 1s1 degis-

tiricileri ile 1sisi 25 C'ye kadar diislirtilmektedir.

4.2.1. Termodinamigin Birinci Kanununun Uygulanmasi

Siilfit Seliilozu Hazirlama Tesisinde (Sekil 8) her bir

{initeve avri ayri termodinamigin pirinci kanunu uygulan-

mistir.
a) Pirit Reaktori

pPirit reaktdriinde istenmiyen madde olan SOj 2iEa T

nma kabul edilen asagidaki se-

iglemi meycana

nin olusmamasi ic¢in tam ya
kxilde bir kimyasal reaksiyon (yanma)

-gelir:

F_S

e + 10.34 N,—280; * 0.5 Fe,03 *

+ 2.75 O

2 2

10.34 N,

Hava fazlalik kontroll gozetleme camindan alevin

rengine bakilarak yapilmaktadir-.

Pirit reaktdri agik sistem olarak gbzdnine alin-

diginda giren-g¢gikan maddeler sekil 9'da goriilmektedir.

Pigirme ¢Ozeltisi {iretiminde hnesaplar lkmol pirit

pasina (tesiste saatte 12.5 kmol (1500 kg) pirit yakil-
onu sonunda agiga ¢ikan

maktadir) yapilmistir. Ririt reaksiy
' (29) denklemin-

151 (25 C deki reaksiyan 1sisi) (Bu)Fesz

den

)

(h,) k= | 2 (h9) - (n}
u’'Fes, [ 2 thglgo, * 0.5 (Belre 0, £’ Fes

o
~2.175 (hf)ozl

maddelerin standart fdrmaéyon qntalpileri Tablo Ek.l. den
alinarak (hu)Fesz - 828533.5 kJ/kmol-pirit pulunur. Her
ak1s noktasindaki entalpi degerleri Tablo Ek.3 de 7.
siitunda verilmigtir. Her bir pilegenin entalpisi hesap-

lanirken miikemmel gaz kabiilu yapildi ve (BT—BZQB) degisgi-
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@ ®

Su ' ? Su

Girisi Crkist
2007, 26 ola | 225°C,26 ota
(2550 k) (2550 kPa)

Ay Vusry - msE & .

| | To

I | Qo

|

| :

‘ |

: PIRIT .

I| REAKTORU ‘| Ba(:a Gaz /arl

" 25 °c, 0,1 Mra. J2o °c, 01 MPa

| i
| |
| I
! I
|

— . — —
— o —— — ———

sekil 9. Pirit Reaktori

mi Tablo 2 de verilen sabit pasingta pzglil 1s1 denklemin-

den
( ! o ) 4T
B = o s
T ~ Bagg! ¥ /Cpo (
7298

Tablo Ek 4. deki computer programlyla yapilmistir.
Pirit reaktdrl igin termodinami@in birinci kanunu
yazilirsa 1si kaybi

- T T < A h.-h,)=-224502
QA_Qky_Zn3 h3 anhz = ﬂlhl n4( 5 4 =

k J/kmol-pirit

pulunur. Sekil 10'da, pirit reak.t'drii entalpi akis diyagrami

goriilmektedir.
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REAKTORE REAKTORDEN

GIREN SU (H;0) CIKAN SU BUHARI

n=84.4 kmol n=_84.4 kmol
(F_hy)=16109 MT ) kmol

(F-ho) = 13.4,65 MT/kmol
PIRIT REAK TORU

Suyco Gecen

502 5 N2 i Fe,OJ

PRITIN /5/L

DEGER! KARISIMI

829 MT 384 MT

qﬁ53=4k"w( n”:=2kmaﬂ
”N‘ = ’0.34 /(ma[
nFe203=0'5 kmol

Sekil 10. Pirit Reaktdril sankey Entalpi Ak1S Diyagrami

b) Artik Isi Kazanl

Sekil 11. de gorilen artik 1s1l kazanindan saatte

2550 kPa basingta 2.5 ton doymug buhar elde edilmekte ve

bir kisilma islemiyle pasincil 540 kPa (55-ata) dﬁ$ﬁrﬁle—

rek kullanim igin seliiloz tesislerine dagitilmaktadir.

Is1 degistirici kisminda dolagan su miktari, entalpi

dengesinden i

n2h2 - n]_hl 4 n4h4 - n3h3 =0

ve Tablo Ek. 3. de 7. siitundan dederler alinarak
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@ Kullonima

Giden Buhar
225%C , 2550k Fa

Regktorden Dénen _ L )
Su_(H:0) T T I (H,0)
228T, 2550k

I\ Besleme Suy

| re————— @&
Recktsre Giden 5u| KARISIM DEPOSU 1) fo0 *c , 2550kFa
w7 i y
200%C , 2550kPa L — ——— — 7|~
&) Doymus Q@ su (A9 5
buhar 200°c, 2550k /a
225 °C, 2550k
== 7
‘ |
‘ | IS | Hocw Gazlor
@ Boca Gozlor: ,..l IsT :du‘_u azlort

820 °c, O, MPa DEGISTIRICIST 320 C, 0,1 MPa

I
|
|
I
|
l

—
— —
— —————

sistirici {arisim
gekil 11. Artik Isi Kazani (Is1 Degistiricl Ve Karisi

Deposu)

ny=n, = 7.2 kmol

) .. ‘ un
bulunur. Karisim deposuna reaktorden 1sinarak gelen suy

AR disss
sicakligr Olglilmemektedir. Bu s1caklik karigim deposu

entalpi dengesinden
il o 9 \ -h) =0

no (h7—h8) + n. (h —h4) Ne (hs 6
(hT)G - 17998. kJ/kmol-su

1slak buhar bdlgesinde oldugundan kuruluk derecesi

h. # B
Xe= J 2 = 0.0179

hsb
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pulunur. Sekil 12. de Artik 1si kazanil entalpi akis

diyagraml gérﬁlmektedir.

/(u//an/ma G/'den

Buhar n=11.1 kmol
(h-ho)= 48.536 MT [ kmol

Ki51, : '
il Besleme Suyu (H;0)
=14 kmol, (h-hy)=5,686 MI/kmol

\ KARISIM DEPOSU

Besleme Suyuna ' Reaktorden Gelen
Verilen /si Islok Bubhbar
Nn= 8_1!4 ,('ma/ i
Recktére Giden : (h-ho)=16.109 M Jhmol
Su (HZO)
(=B, )13, 4,65 M1
Amol
Bl M s TR
7 \\
n= 72 kmo/
=7 '
(" /’; ) ” .2 kmo{ {h'/’a):48 535 M]//('ma{
i b 194469 -——M] Ooymus Buﬁa/‘
kmol :
Su f//30) :
TN R e
1s1  DFGIS FIRIC!
SOZ:A/Z»FeZOJ k 5 Varilen '/ |
KARISIMI L uya ver: S0, M. | Pasl
S MT 2, M2, Feab;
348 MI ’ ) E0e = KARISIME
95 5 MJ
L]

Sekil 12. Artik Isi'Kazani sankey Entalpi Akig Diyagrqmi
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c) Kuru Elektro Filtre

Kuru elektro filtrede Fe203 (hematit) ve N5 once
235-40'1 tutulmada daha sonra elektriklenmis
jrli araliklarla bura-
gazi kuru elektro.

pir siklonda
ylizeylerde toplanan hematit bel

lardan alinmaktadir. 320C de giren SO,
filtreden 290 C de ayrilmaktadir.

¢) Yikama Kolonu

vikama kolonlarinda SO2 gazi 60C ye kadar su ban-

Bunun sebebi SO3

60C de en iyi sekilde tutulabilmesindendir. Sekil 13
a 50C ye kadar isinan Su

yosundan gecirelerek sogutulur. gazinin

semas1 goriilen yikama kolonund

miktari entalpi dengesinden
(ny,hy = nyhy) + (nghy - nghigd =0

ve Tablo Ek.3 silitun 7'deki deqerlerle

= lO.l4ikmol/kmol-pirit

n4 = n3 =
pulunur.
ngu‘}’ma
%u\du (H;O)
25C,/c0okfa
S0, st ; s

{
O79o'c,mom

6o°C, {00kPa

|
|
=)
|
|
: YIKAM A
|
|
|
|
|
|
[}

I
|
KOLONLD :
I
e i NN e
e )
bl ) )
—————— 2 brﬁnejq
50°C,100kFa

Sekil 13. Yikama Kolonu Semas1
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d) Gaz Sogutucular

Sekil 1l4'de gdrilen yikama kolonunda 60C sicaklikta
giren SO, gazi 25C ye kadar sogutulur. tndirekt isi degis-
tiricilerinde 35 C ye kadar 1isinan sogutma suyu esmer
stok yikama igleminde kullanilmaktadir. Isinan su miktari

entalpi dengesinden

€-gu$rna. Suyw
25°C,{00kfa
so s BRI f‘J“-ﬁ S0,
2 o) & 1 GAZ S 7 =
%ﬁ,]ookﬁ‘vl coGuTuCyl — soGuTucy 25,100kl @

35° , {ookFe

Sekil 14. Gaz Sogutuculari.

n,h = 4 T - t =0
( > nihy) +:-(n,hy, n3h3)
ve Tablo Ek.3 de 7. siitunda hesaplanan degerler alinarak

ng = n; = 3.6 kmol/kmol-pirit.

pulunur. S$ekil 15'de yikama kolonu ve gaz sogutucularin

entalpi akis diyagrami goriilmektedir.

t

!
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HO 0 H:0 H;0
Y ; 19.06m3 :
1 H \
X ViIKAMA ! : GA2
<0 | KoLoNU ' So B UTuCcuLAR
Je— 2 N SO: \\ So,
_,24;'-72"1J . o.Mm7J
(h=hza) (ZQ'Z?'M)J (h-%254)
- hiag

A\
\\

Sekil 15. Yikama Kolénu ve Gaz Sodutucular Sankgyﬁ

Entalpi Akis Diyagrami

4.2.2. tkinci Kanun Analizi Hesaplari

a) Pirit Reak&érﬁ

Piritin standart formasyon kullanilabilirligi (32)

denkleminden

-0 -0
zo -0 + 2.75 (gg)g, — 2 (gg)

2

(o]
. f Fe203
'

ve standart formasyon Gibbs enerjileri (Tablo Ek.l)den

alinarak

(Ez)Fes - 805380. kJ/kmol-pirit
2
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hesaplanir. Standart Formasyon Kullanllabilirlgéinin

37 O,N, ve H,O0 (sivi) nin standart

tarifinden SOZ’ Fe20
‘ Sekil 9'daki

formasyon kullanilabilirlikleri sifirdar.

pirit reaktdrd igin kullanilabilir enerji denklemi (18)

denkleminden

+ ngk 3 * Xky

+ - X - n,k
n2ka2 = Ng ka5 D4%a4
seklindedir. Herbir maddenin formasyon esasina dayanan

akis kullanilabilirlikleri miikemmel gaz kabul ederek

(22) ve (33) denkleminden Tablo Ek 4'deki computer prog=

ramiyla hazirlanmistir. Tablo Ek 3'de 11. siitundan veri-

len bu dederlerle
’Xky = 519016. kJ/kmol-pirit

pirit reaktdrii ikinci kanun verimi

X

€ reaktdr = 1 - — L ——— = 0.341
nyka1t P2Kaz

bulunur. Sekil 16.da pirit reaktdri kullanilabilirlik

akis diyagrami gdriilmektedir.

b) Artik TIsi Kazani

Sekil.Il'deki 1s1 defistiricisi igin kullanilabilir

_enerji denklemi

k_,) * Dok + X

Xky ='.59648.62 kJ/kﬁol—pirit
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Reaktére Giren H,0 Reaktsrden Cikan Su

okis kullanido bilirlig Buhart akis kullonlobilirligi
n= 84.4 kmol ! n= 84.L kmol
ko=2.925 MI/kmd kp=3956 MI/kmol

PIRIT REAKTORU

H:0 Gecen Kullonilabilie

PRITIN = Enerji 87 MT 505, Ny, Foy O3
FORMAS YON J KARISIM/
KULLANILABILIRLIGI 182.7 MT

805 MJ

nFe.S;: { kmol { \

KAYIP KULLANILABILIR

ENERT/

Xy = 535.3 MT

Sekil 1€. Pirit Reaktdri Sankey Kullanilabilirlik Ak1is

Diyagrami
X
8lsl deg o __ky = =07707
nlkal+n3ka3
veya
' n.k , - n.k 10113242
Eaisy de§ = =22 3 .83 - —— = 0.629
K = Ak 160708.6
nykay ™ Ba8a3

pulunur.
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Disck Basincl
Buhar n=111 kmel

Kisilma Jslems

KISILMA I i } Kaybs

JSLEM]
KARISIM
Yeiksek Basincli
00ymu$ Buhar DEPOSU
h=1{1 kmo!
Iazlé',??f M7 Besleme Suyu (H,0)
4mol n=tl.4 kmol
ka=0,643A Mf//rmo/
i Reakitérden Gelen
geg/ﬂ’osfcm - ] Jslok  Buhar
‘aen ou(ra n=84.4 kmol
n=84.4 kmol =~ ko =3956 MI/4
o= 2.925 MI/kmol ; ( N SR e

=72 kmol

; 4

n
ko=2.925 MJ { Xiy = 6.96 M7

50z, Nz, Fe, 04

1827 M1

Kartsim kaybi

151 DEGISTIRIC/

Doymus Buhar
B n= 72 kmol

ko= 16.97 M7 [kmol

502,N2, F‘-‘ZOJ'

)

H)(ky=59, 66 MJ

Js+ Gecrsr

Kaybi

= 2/ 9 MJ

Sekil 17 Artik Isi Kazani Sankey Kullanilabilir Enerji.

Akig Diyagrami
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Karisim deposu kullanilabilir enerji denklemi

(Sekil 11) ol

) + I(n4ka4 - n3ka3) +

y (ngkog = B7Ka7

Xk

k

(ngk_g = Ngkys)

/xky - 6906.8 kJ/kmol-pirit
ve
(K - K_4)
Ef: 2 a8 - 0.963
(KJa — Fp)tiBae b Kas)

Sekil 17 da Artik Isi Kazani kullanilabilir enerji akis

diyagrami goriilmektedir.

H,0 ‘H,_O 1,0 [uzo

¥

{ 50 | '{

| AA ! cAaz

| YiIKAM se : ;oc,u\'ucdkt\a
s6; | Kook l SO,

Sl <02 ~ I;_ §
G-ZSS’M-‘ o.l‘yf"l] | o ™)

Agyz O 122M)
Kiy= 5177 MJ

Sekil 18. Yikama Kolonu V€ Gaz Sojutuculara Sankey

Kullanilabilirlik Akis piyagrami
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c) Yikama Kolonu

Yikama kolonu kullanilabilir enerji denklemi

(Sekil 13)

'Xky = (nlkal - n2ka2) + (n3ka3 - n4ka4) - 5177

kJ/kmol-pirit
ve tesirlilik
& /ka
= - - 0.172
yik. kol = 1 — o o R
1anl+n2ka2

veya

E, 'Xky

- — = 0.15
vik. kol — + = _ I'E 153

njk, 1 PK52

¢) Gaz Sogutucular

Sekil 14 de verilen gaz sodutucular ig¢in kullani-

labilir enerji denkleminden kayip kullanilabilir enerji

2
ky T M 122

kJ /kmol-pirit

ikinci kanun verimi

£z 1 - —NX ot = 0.128
g gy rgas '
) X
£-1 - ky 2 0,128
ny ka1 *Raka2
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Sekil 18 de yikama kolonu ve gaz sogutucularin kullani-

labilirlik ak1s diyagraml gdrilmektedir. i

d) Kisilma Igleml

Artik 1s1 kazanin da saatte 12.5 kmol pirit yan-
mas1 basina 2500 kg (138.77 kmol) 2550 kPa (26 ata) ba-

sincta elde edilen doymus buhar, kullanim icin 540 kPa

(5.5 ata) basinca kisilmaktadir.

« HZO - 2 HZO <

al : a2
26ata, 225C. 5.5ata ,173C

kal - 16971 kJ/kmol, ka2 - 13241 kJ/kmol

lkmol-pirit basina kisi1lma islemindeki kayip kulla-

nilabilir enerji

~ - 13877 (x -k ,) = 41403 kJ/kmol-pirit
ky al a2

125
tesirlik

Xky

£ -1 - - 0.78
K &
al

olur. Sekil 17'de Kisilma tslemi Kullanilabilirlik Akis

Diyagramil gérﬁlmektedir.
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BOLUM V

NETICE

Is1l cihazlarin baslica iki tip (alisilmis ) iyi-
1ik derecesi kriteri (criteria of performance) vardir.
Birincisi enerji donilisim orani seklindeki biitlin gli¢ maki-
nasinin iyilik derecesini (performance) belirtmede kullas
nilan tiim 1s1l verim (overall thermal efficiency) ve iyi-
1ik derecesi katsayisidir. Ikinci tip Onemli Kriter,Age=
nellikle 1s1l cihazin her bir pargasina (plant component)
ayri ayri ivgulanasa gergek ¢ikiIz {actual outpui) in ideal
cikisa (ideal output) orani seklindedir. Yani izentropik
verim (isentropic efficienceies), 1sil oran (thermal ratio),
mekanik verim (mechanical efficiency) v.b. seklindedir.
Bu kriterlerin (acik ve kesin) ifadesinde enerjinin tim
bicimleri (is, 1si, i¢ enerji v.b.) esit alinir. Oysa
ikinci kanuna gdre enerjinin kalitesi islem esnasinda
degismektedir (miktari sabit kalmasina ragmen).

Tkinci kanun analizi iglem esnasinda enerjinin
kalitesindeki veya is yapabilme potansiyelindeki degis-
meyi nazari itibare alir. Bu yiizden ikinci kanun verimi
(tesirlilik) termodinamik miikemmelligin derecesini gas—'
terir, yani termik maﬁinanln "tersinir" isleme ne kadar
yakin oldugu (gercek igslemdeki igin maksimum elde edilebi-
lecek ise gdre mukayesesi) ortaya g¢ikar.

Tersinmezlikle (dI=8W, -—BW) net entropi artigi
arasindaki (16) bagintisi bize tersinmezlige sebep olan
faktdrlerden dolayi entropi artiginin elde edilebilecek
isteki azalma ile orantili (oranti katsayi da T, civar
sicakligi) oldugunu vermgktedir. Demekki kayip enerjiyi
azaltarak iglemin iyilik dereéesini artirmak igin tersin-
mezligl azaltmak gerekmektedir. (Bir, termodinamik iglemde)
tersinmezlikle sistemin is, 1s1 Ve enerji akisi arasindaki
baginti kullanilabilir enerji denklemi yardimiyla daha

agik bir gekilde g&riiliir. Bu husus bize (ikinci kanun
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tersinmezligin hangi faktdre bagli

gistigini daha dogru bir

analizi vasitasiyla)

olarak nerede ve ne miktarda de

sekilde gOsterir. Boylece, tersinmezligin meydana geldidi

yer dogru bir sekilde tespit edildiginden geligtirilecek

olan yeni termik makinalarda iyilik derecesi artar.

Termodinamigin ikinci kanun analizi sonuglari,
enerji sarfivatinin fazla oldudu tzmit-Seka Kagit Fabri-

kasinin kimyasal iglemli pir tesisisinde yapilan hesap-

lar neticesinde daha iyi bir sekilde gdriilmektedir.

Birinci kanun analizine gore pirit reaktodrinde

kayiplar sadece 1s1i kaybindan meydana gelmektedir. Ikinci

kanun analizi sonug¢larina gdre ise kayiplar, yanma ve
yliiksek sicaklik gradyeninde (reaktdrde dolagan suya gegen)
151 gegisi qibirﬂg"tersinmezlik ve civara olan 1s1 gecisi
nedeniyle dig tersinmezlikten meydana gelmektedir (Sekil 16).
Bu (gercgek) kayiplarin azaltilmasi yakit yanma hizinin
azaltilmasi ve civara karsgi olan 1S1 gegiginin 6nlenmesi

ile sa&lanabilir. vakit yanma hizinin diisiiriilmesi, reak-

torden beklenen isi (gérevi) azaltacagi asikardair.

Artik 1s1 kazani Sankey entalpi akig diyagramina

gére (Sekil 12) her hangibir kayip meydana gelmemektedir.

Kullanilabilir eneriji analizine gore (Sekil 17) ise son-

lu sicaklik farkinda 1si gegisi nedeniyle kayip kullani-

labilir enerji % 30 dur. Artik 1Si kazanina Sekil. 19 de

gorlilen ekonomizerin cklenmesi ile baca gazlarinin 100-

150C sicakliga kadar sogutulmasi ile elde edilen buhar
miktari saatte % 15-20 civarinda (450 kg/saat) artirabi-
lix,

Artik 1s1 kazaninda elde edilen 2550 kPa (26 ata)

basingtaki doymus buhar kullanim i¢in 540 kPa (5.5 ata)

basinca bir kisilma islemiyle basinci diislirlilmektedir.

TermodinamiJin birinci kanununa gore kisilma islemi

sabit entalpide olmakta Kkineﬁik ve potansiyel enerji
degisimi ihmal edilmekte) Ve bir enerji kaybi olmamak-
tadir (Sekil 10). tkinci kanun analizine gére ise (Sekil
11.) kisilma iglemi (tersinmez islem) neticesinde ortaya
¢ikan kayip kullanilabilir enerji % 22 dir. Bu kullani-

labilir enerji kaybi buharin kullanim basincinda liretilmesi

ile ortadan kaldlrllabilir.
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TABLO EK 1. BAZI BILESIMLERIN 25°C VE 100 kPa DA
FORMASYON ENTALPIST,

STANDART

STANDART FORMASYON G1IBBS

FONKSTYONU VE MUTLAK ENTROPIST
I 20

%ﬂgdde Formill M Fazi kJ/kmol kJ/kmol kJ/kmcl
pirit? FeS, 119.97 kristal -177904 -166626. 53.245
%Demir Fep03 159.692 kristal —825503 -743 484 87.47

oksit
Kitkirt SO0, 64.063 gaz _296843 -300132 248.309
i dioksit
{Oksijéﬁb 05 31.339 gaz 0 0 205.309
ROt N, 28.013 gaz 0 0 191.609
su® H,0  18.015 buhar -241827 -228583 188.833
su® H,0 ' 18.015 sivi  -285838 -237178  70h042
KiiktrtP s 32.064 kristal 0 o 825100
Demir Fe 55.85 kristal 0 0 27.429

a. R.C.Weast, M.J. Astle, "CRC Handbook

and Physics", 62 1981

b. JANAF Thermochemical Data,

nd

Edition,

of Chemistry

Thermal Laboratory, Midland, Michigan.

The Dow Chemical Company,




TABLO EK 2. BAZI MUKEMMEL GAZLARI
SABIT BASINGTA 0zGU

42

N VE SAF BILESIKLERIN
L ISI DENKLEMLERI

Gegerli gabit basingta &zgll 1s1 denk. Maks
Madde Faz |aralik e=T (K) /100 Cp (kJ/kmol-K) hata
i -3 o 2
|
Pirit lkat1;273-773 44.7688 + 5.58982480 ?
{ | ! =D
1} | i
‘Demir kati|273-1097 | 103.42848 + 6.711136 8 -177.15056 9 2140
i oksit
|kikttr | |kat:|300-2500 | 32.2168 + 2.21752€ -0.0347272 62 2.5
| dioksit |
é b y -1.5 -2 -3 E
iAzot gaz [300-3506 : 39.060 - 512.799 -1072.7€ -820.4%8 10:.43
' b | 1 -1.5 -2 :
Oksijen~ |gaz [300-3500 | 37.432+0.020102 & ~%78.57 & +236.88% [0.30
| .
' i
a

R.H.Perry,
Table 3-174, 5 th ed, McGraw-Hill,

b 4
G.J.Van Wylen, R.E.Sonntag:,

Thermodynamics", SI ver

C.H.Chiltonychemical Engineering Handbook",

1973

npundamentals of Classical

<ion 314, John Wiley and Sons, 1985.
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TABLO EK.4 BILGISAYAR ALGORITMASI VE PROGRAMI

START '
I 1
READ My ,(93)5,3,Po,§ INPUT (PSoz)j
[ 1
(kplps, HESAPLA Gosug A
I ]
PRINT (k}lrs, PRINT d hss,,dsg,, ,d Kso,
| ]
FOR J=1 TO AKI$NO INPUT (p&"os)j
I e on] A
INPUT T GOosue A
| _ [
INPUT  (Fees,) PRINT c.lh;“o_‘lds,:e‘,o“dk&
I : I
GOsSuB A NEX T T
L |
PRINT dhrs, ,dsas, ,dkras, ENDO
[
INPUT  ( Po,)s. @
4 T
ORI __#:> d 299(}& 7)dT
I i =
PRINT Jho,,d50, , d ko, d5, /5,,0 (T)dT/T
1 27% /dp/
INPUT  (Py,); R“’“l A
I ; dk; =dh, -T.ds,
GOSUB <A T
| RETURN
PRINT dhy,,dsy, ,dky,
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10 REM SULFIT e LDz HAZ IRLAMA TEZISI HEZAFLARI

=0 REM s PERPRPRTROY FRY SRS T2 o o ket ‘+?f+=1+=f+==+=1+=¢+':+::~l-::+::+::+::+::+::+::+::+:.-+::+::+::+::+::+::+::+:;+;:,‘_;;+;;+:

30 FEM F 4+ 2. ._ll_lz-i- 1 () _._-\-:H‘]__, — RS By & ‘FE:_":|3+1‘::) JZAN =
40 REM Fesz==1: D=1 Na=231 =0

O REM n=Mol anisi;g

i RiEZATD 'l'l}.:-'l'lzaI'IB.‘]_I‘q'."l-lE_-":‘gf].fgfz':gfz.ﬂgf‘q':-gfa.-T’.:),[:'i:),F\',}-:‘fl._!,if:’!;ifs?'_,:

70 DAaTA L- = .75-10 LR 2005 —1E4L P s —ROD1L3Z..-743424 .- TS

100:Bu3143450s0,030
0 Hf1=n1*gf1+ﬁ2$gf2+n3*gf3—n4*gf4—n5$gf-
0 FRINT ”hfl=”;kf1;?kJ/kmol—pirit"

100 FRINT TAE(O):"i"sTAB(4) 2! rom'-:ABr1u)-"~";rg5(1g);uTn;fgg<34
);”P";TAE(SI)'"dh"'THE(41)-"d~“-THB(-1)'”dt".TABIA 1) s "=k f+dk
110 FRINMT TQB(E)?"POZiS”:THB(V);"Hle";THB(lﬁ:"h”;TﬂBAET);"Lra".

TAR (27 3 "k kmo al":s TAB(E7) s " J/ kmol " TAE (47) 2 "kI/kmol ": TAB{&E) 2 K
J/kmol "

120 FRIMT TARGD) "

R

120 FOR =t TC

140 PRINT "T("i") giviniz"s INFUT T

150 FRINT "FLMP™) giviniz"s INFUT E

1 &0 RSB SO0

170 FPRINT THEfH)-|'1HE’1)-”Fe"”-WGB(1H':nl TAR(1A) 3 s PRINT USING
”W###ﬁ”:TﬁiPRINT UaINb D HT s P fFPRINT 2 INS wgEEEEE . s dhls s

ERIMNT LEEING ”#####w#.ﬁ;dsl:=PRINT LS ING "HEEEEEE . s dk s TFRINT (=
IR TETETRIE S 3 5 AR B

120 PRINT wEez ity giriniz"s s INFUT F-

190 SOSLUE 500

200 FRINT TAB(D):i;TAB(4);“FESE”;TAB(lo);nZ;TAS(lé);:PRINT LS ING
"#####";T:=PRINT LS TNG "fE## #":F: 2FRINT USING TR 2.3 2 2 - | DI o

RINT USTNG "k o 1523 s FRINT LS TNG" BHEHE S, s dkz: tFRINT WS
TG " L R ‘ :
:21(:) F"L—"IF‘IT ”F':"‘ ( L | & ) lg I i i]"| | = LU INF-UT F'

~o0) BOSUE 500

rspri)

2RO FPRINT TQB(O);i;TAB(4);”N2P;TAB(10);nS;TAH(lé);:PRINT LsING F

ey
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FHERF" 1T sFRINT USING "H#HEEEGE" 3 F: tFPRINT USING "#$#dsEdd "1 dh3:F
RIMT USING"&#EEEFEFH "1 ds3: s FRINT USING #3588 0" dk3: tPRINT USI
INTEREE - bRt ks S f

=240 FRINT MR () giviniz"s INFUT F

WO

SO GOsUR

g 190 UL SRP

Z2E0 FRIMNT TAEBGD) i :TAB(S) s "SO2"3TAB(1O) :nd: TAB{L1&) s s FRINT USING"
HFHEHF" 1 T2 tFPRINT USING"#4##F H" 1P CFRINT UDSING"$#3F###8 . "1 dhd: tFRIN
T USIMG" HHFHEEFEE "1 dsds s FRINMT IS THNG BEEEEEE . dk4: s PRINT USING"#%
HHEHFHF. "4 /
Z70 FRINT "PS("i™) giriniz: INFUT F

im0 ROEUBR 500

270 FRINT TAEB(O) :i:TAE(4): "Fe203" s TAR(LIO) :nS: TAR(1A) 1 :FRINT LSIN
GUHEEHER T3 IPRINT USING"#### 8" P IPRINT USING"#####4% "1 dhS: PR
INT USINGU#EEEREE .71 dsS: sPRINT USING" BE#E88E " dkS: tFRINT USING”
HHEEHERE L RS

200 NEXT i

2S00 REM ZUBROUTINE ALT PROGRAMI
m10 REM dh=100+Cp (Te)dTe "ENTALFI TEGISIMI®
520 Te=T/100

=t e

=SEZO Ted=TO/ 100

540 dR1=100% (44 74235 (Te—-Te0) +5 . S27324+ (Te 2-Te0"2) /2)

4

S5O dh =100+ (37 4324 (Te-TeO) +0. 020102+ (Te™2 ,S-Ted "2 . S) /2 .5-172 .5

74 (Te " {(=0.5)-Ted™(~-0,5)) /(0.5 +235 .22+ (Te" (1) ~-Ted™(=1))/(-1))
Ssdl thZIGO*(3?.065(T8—TGO)—512.7?*(TE”(—O.5)—TEO“(~O.5))/(—0.5)
F1072. 74T (—1)=Te0 " (=1)) / (~1) =220 .4+ (Te" (—-2) =TaQd" (=2) ) / {-2))

=70 dh4d _LHU+‘:L.h1P*+(TH—TeU)Fh.; 7224 {Te 2-TeO"2) /2=0 . 034727 2% (

3 ”)/?)

Gl
o

Tes3-T
E20 dhE=100% (103, 42348+ (Te-Te0) +4 ., 7111344 (Te 2=Ta0"2) /2-177 . 1505

u

Lok (Te™(=1)-TeO(-1))/(=1))

570 REM dst=Cp(Te)dTe/Te :dsp=-R+dF/F :ds=dst+dsp "ENTROFI DEGRIS
M _

AO0 dstl= 44.7@85*LDG(+9/TeQ)+- PR (Te— Teu) \

610 dstZ=(37 . 432kL0G(Te/Ted) +0.020102+(Te"1 .5-TeOM .5) /1 .5-172 .5
74 (Te (=1 .3)-TeOh(-1.5))/(-1.5)+234 .38 (Te" (=2)=TeQ@ (=2) )/ (=2))
20 dst3=37.046+L060(Te/TeQ) —312.77#(Te™(-1.5) -TeQ " (=1.5)) /(-1 .5)+
1072.7*(Te“(—2)—TeO“(—2))/(LE)—820;4*(Teﬁ(—3)—TeO“(;3))/(—3)
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7272+ (Te 2-Te

o 0 A

FrL.TlASHLOR(Te/ Ted) +2 . 21752+ {Te-TeQ) =0 . 034

A40 dstS=103F.,42245+L05 (Te/TeQ) +4£.711134+(Te-Te0) —177 .1303&+{Te"(

-2 =TeO™(=2)1/(=2)
£50 dsp=-R+L0G (F/F0)
40D REM dk=dh—-TOwds "AEIS KULLANILARILIRLIGI DESISIMIY
dsl=dstl+dspidsi=dstz+dsp: ds3=dst3+dsprdsd=dstd+dsp: ds5=

dk1=dh1-TO#ds1: dkE=dhZ-TO*dsZ: dk3=dh3-TO+dsF: dk4=dh4-TO+ds4:

dkS=dhS-TO+dsS
O kl=kfl+dkl:kZ=kfz+dka: kE=k f3+dk3: kd=k f4+dk4: kS=k fS+dkS

ga i X

740 RETURM
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