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OZET

Bu ¢aligmada ilkemizde kullamlan bazi kat1 ve sivi yakitlarin kimyasal ekserji
degerleri hesaplanmiy ve elde edilen sonuglara gore yakitlar kalite agisindan birbiriyle
kargilagtiriimigtir,

Enerjinin korunumu prensibini ifade eden termodinamigin birinci kanunu her ne
kadar enerji analizlerinde gerekli ise de, bu kanun analizi bir enerji sisteminin ¢esitli
bilesenlerinin potansiyelleri ile kullamm simirlamalan hakkinda tam bir degerlendirme
vermez. Bu durum enerji sistemlerinin tasarim ve imalatinda istenen uyumlulugu
saglamaz. Halbuki termodinamigin ikinci kanunu veya ekserji analizi enerji sistemlerinin
tasariminda ve performans analizinde daha iyi sonu¢ verir. Ekserji veya kullanilabilir
enerji, bir sistemin gevresi ile denge haline gelirken yapabilecegi en fazla faydal isi
belirtir. Bu bakimdan ekserji, belirli bir ¢evre hali i¢in sistemin is yapabilme potansiyelinin
bir olgiistidiir. Ekserji analizi 1s1l sistemlerin degerlendirilmesinde ve tasariminda giderek
daha fazla kullanilmaktadir.

Yapilan bu caligmada, iilkemizin gesitli yorelerinden g¢ikarilip kullanilan gesitli
linyit ve tagkomiirleri, bazi odun tiirleri ve fuel-oil yakitlarin kimyasal ekserji degerleri
hesaplanmig ve elde edilen sonuglar tablo ve grafikler halinde verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore en yiiksek kimyasal ekserji deferine sahip yakitlar, tagkomiiriinde
Catalagz, linyitte Sorgun, biyokiitlede melez kavak ve fuel-oil* de ise petrol kokenli olan 2
No’ lu fuel-oil’ dir.

Anahtar Kelimeler: Enerji, Ekserji, Ust Is1, Kémiir, Odun, Biyokiitle, Fuel-Qil.



SUMMARY

Calculation of Chemical Exergy Values of Some Fuels

In this study, chemical exerji values of some solid and liguid fuels used in our
country were calculated and the fuels are compared with each other depend on obtained
exerji values.

The first law analysis of thermodynamics which explains energy conservation
principle, although necessary, does not give a complete picture ( or evaluating ) of the
limitations and potantialities of the various components of an energy system. This way
result in the installation of equipment that is not properly designed and matched with one
another. But, the second law of thermodynamics, or exergy analysis gives better result for
performans analysis and design of the energy systems. Exergy or availability energy is the
maximum theoretical useful work obtainable as the system interact to equilibrium with the
environment only. Alternatively, exergy is the minimum theoretical useful work required
to form a quantity of matter from substances present in the environment and to bring the
matter to a spesified state. Therfore, the use of exergy analysis ( or second law of
thermodynamics ) in thermal system design and performance calculations is using more
and more gradually.

In the present study, the chemical exergy values of some hard coal, lignite, wood
and biomass and other fuel-oil fuels used in our country were calculated by using exergy
analysis method given in the literatiire and calculated results are given in tables and
figures. According to the obtained chemical exergy calculations, the best fuels are
Catalagz ( hard coal ) , Sorgun ( lignite ) , Hybride Poplar ( wood, biomass ) and No.2
fuel-oil.

Key Words: Energy, Exergy, Higher Heating Value, Coal, Wood, Biomass, Fuel-Oil.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Enerji, insan hayatimin baglangicindan giiniimiize kadar giderek artan miktarlarda
insan yagamina girmis ve insanlarin refah diizeyini yiikseltmistir. Insanlar, onceleri
1sitnmak ve yiyeceklerini pigirmek i¢in enerjiden yararlanmiglar, teknolojinin geligmesiyle
de enerjiyi ¢ok degisik sahalarda kullanmaya baglamislardir. Ozellikle ¢agimizda
kullanilma alam olduk¢a yayginlagmis ve teknolojinin bugiinkii seviyeye gelmesinde
baglica etken olmustur. Bilindigi gibi lilkemizde enerji agig1 oldukga fazladir ve tiiketilen
enerjinin yaridan fazlasi ithal edilmektedir.

Her ne kadar enerji, Termodinamigin birinci kanununa gore, kullanilmakia yok
edilmez ise de, kullamm kolayligindan dolay: faydasiz sekillere donistiriilmektedir.
Bundan dolay1 da enerji kaynaklan gittikge azalmaktadir. Bu sorunu ¢dzmenin en iyi
yaklagimlarindan birisi siliphesiz enerjiyi verimli bir sekilde kullanarak kayiplart
azaltmaktir. Bunun basanlabilmesi igin, sistemlerin kayiplarinin ve verimlerinin tam ve
dogru olgiilerle belirlenmesi gerekir.

Sistem degerlendirilmelerinde kayip ve verim hesaplart sik¢a yaptlir. Kayip
hesaplari, sistemin enerji biitgesinin yapilmast yaninda verim tayini i¢inde gegerli olabilir.
Buytik veya kangik sistemler igin kayip hesaplar: gesitli parcalar veya islemler igin ayn
ayr1 yapilabilir. Boylece, meydana gelen kayiplarin kaynaklan ortaya g¢ikarilarak gerekli
Onlemler alinabilir. Yakit sistemlerinin kargilagtirilmasinda enerji verimi yaninda birde
ekserji verimi dikkate alinir. Ciinki her zaman enerji verimi sistemin kargilagtinlmasinda
yeterli olmayabilir. Enerji veriminin eksiklikleri agagidaki gibi 6zetlenebilir.

1- Termodinamigin ikinci kanunu ile 6zetlenen bilgileri igermemektedir.

2- Genel bir tst simr yoktur. Bundan dolayi, verimi % 30 olan bir termik elektrik
santralinin ideal termodinamik veriminden ne kadar uzakta bulundugu sadece
enerji verimi bilgisinden anlagilamaz.

3- Enerji veriminin genel tanimi yeterli olmadigindan 6zel verim tamimlarina da

ihtiyag vardir.



Enerji veriminin giderilmesi gereken ilk eksikligi enerji tiirlerini esit olarak
degerlendirmesidir. Pratikte ise enerji farkli kalitelerde olabilir. Termodinamigin ikinci
kanununa gore ifade edilen bu duruma gore is 1sidan, 1s1 da daha diisiik sicakliktaki bagka
bir 1s1dan daha degerlidir. Ciinkii i tumiyle 1siya donuistiiriilebilir, fakat 1s1 timiiyle ve
devamli olarak ise ¢evrilemez ve gevrilebilme oram sicakhiga baghdir (Carnot ¢evriminde
ifade edildigi gibi). Bir sistemden onu ¢evre sartlarina indirgeyerek elde edilebilecek
maksimum faydali i miktan o sistemin ( ve g¢evrenin ) bir 6zelligi olup ekserji olarak
adlandirilir.

Bir sistem veya proses i¢in enerji verimleri yerine ekserji verimleri hesaplanirsa, bu
durumda enerjilerin kalitelerindeki farklar dikkate alinmis olur. Bundan dolay, farkh
sistemlerin degerlendirilmesi ekserji verimine gore yapiimalidir.

Termodinamigin ikinci kanununa gore, izole edilmis sistemlerin ekserjisi artmaz.
Biitiin tersinmez iglemlerde ise azalir. Yani enerjinin aksine, ekserjinin korunumu degil de
yok olmasi soz konusudur. Buna gore girdi ve giktilar arasindaki ekserji farki
( tersinmezlik ) ve oram ( ekserji verimi ) islemlerin ideal durumlariyla karsilastirilmasinda

en dogru olgiiler olarak ortaya ¢ikar. Boylece ekserji verimi,

Faydalamlan ekserji artiglar1 toplamn )
Gerekli ekserji azalmalar: toplami

Ekserji verimi (g) =

B Ekserji kaybi
Gerekli ekserji azalmalan toplamu

@

e=1

olarak verilir. Bu ifadeler hem kapali hem de agik sistemler i¢in gegerlidir. Kayip ve
azalmalar mutlak deger olarak alindiklarindan ekserji verimi ( € ) her zaman pozitif ve
idealde ekserji kayb1 sifira kadar diigebildiginden verim en gok % 100 ( veya 1.0 ) degerine
ulagir. Boylece enerji veriminin kusurlu taraflan bu yeni verim kavraminda giderilmisgtir.
Dolaystyla, gii¢ iiretim sistemlerinde hem enerji hem de ekserji verim hesaplamalart
yapiimalidir.

Bu ¢aligmamin amac, literatiirde ekserji hesaplamalan ile ilgili verilen esitlikleri
kullanarak iilkemizdeki baz1 yakitlarin kimyasal ekserji degerlerinin hesaplanmasi ve yakit

kalitesi agicindan kargilagtirilmasidir.



1.2. Yakitlar

Yanmasi ile fayda saglayabilecek 1s1 meydana getiren butiin maddelere yakit denir.
Yakitlar, kimyasal reaksiyonlar yoluyla 1s1 tretimine elverislidirler. Yakitlarin esas
maddesini organik karbon teskil eder. Isi, bu organik karbonun oksijen ile reaksiyonu
sonucunda a¢i3a ¢ikar. Sanayide ve 1sitmada bu reaksiyon 1sisindan faydalanilir [ 1,2 ].

Her yakitin bilesimi analiz sonucu tespit edilir. Yakitlarda genellikle karbon C,
hidrojen H ve kiikiirt S bulunur. Yanici maddeler olarak; oksijen O ve azot N diger
bilesenleri teskil eder. Kati yakitlarda ayrica yanici olmayan organik bilegenler vardir.
Bunlar yanma sonucu kiil denilen oksitler olarak ortaya ¢ikarlar.

Yakitlar icinde yanma ve tagima bakimindan en fazla giiglik ¢ikaranlar1 kati
yakitlardir. Yanma sirasinda kiil birakirlar, 1zgaralara gereksinim gosterirler. Cogu zaman
yanma tam olmaz. Ortaya ¢ikan kurum nedeniyle tesisatin sik sik temizlenmesi gerekir.
Akaryakitlar kolay alevlenirler, taginmalari kolaydir. Biyik miktarlar uzaga pipe-line
denilen boru hattiyla, kiigiik miktarlar ise sivilagtirlmug olarak tiipler iginde nakledilirler.
Gaz yakitlar yanma ortaminda hacimce kolay yayilabildiklerinden yanmada fazla havaya
cok az gerek gosterirler ve bundan dolay1 ¢ogu zaman yanma tam olur.

Yakitlar: kokeni itibari ile dogal ve yapay, faz durumlari bakimindan da kati, siv1

ve gaz yakitlar olarak siniflandirmak miamkindar [ 2 ].

1.2.1. Kat1 Yakatlar

Kat1 yakitlar esas olarak dogal kat1 yakitlar ve yapay kat1 yakitlar olarak iki gruba
ayrilirlar. Dogal kati yakitlara fosil kémurii diye adlandirilan antrasit, taskomiirii, esmer
komiir, linyit, trub ve bunlardan farkli olan odun gibi yakitlar dahildir. Yapay yakitlara ise
kok, semikok, odun kémiirii, briket, petrol koku, kolloidal yakit ve pulverize komir gibi
yakitlar 6rnek verilebilir [ 3 ].

Kat1 yakitlardan en énemli olam dogal kati1 yakit olarak adlandirdifimz fosil
komiirleridir. Bu kémiirler olusum devirlerine gore antrasit, tagkémiirti, esmer komiir,
linyit ve turb sirasini takip eder. Dogadan elde edilen fosil komiirlerden ya dogrudan
dogruya ya da kok veya briket seklinde, igleme tabi tutularak, yakit olarak yararlamlir.

TL YOKSEKOGRETIM KURULY
DOXOMANTASYON MERKEZE



Antrasit, yiiksek kalorili bir komirdiir. Pahali oldugu igin ancak mahdut islerde
kullanilir. Tagkomiiri, sanayide en ¢ok kullanilan kémiir cinsidir. Linyit ve esmer kémiir
1sitma kuvveti bakimindan digerleri kadar zengin degildir. Cogu zaman ¢ikarildiklan yerde
kullanilirlar [ 1]

1.2.1.1. Komiir

Komiir, gerek rezerv bakimindan gerekse cografi bakimindan diinyanin bilinen en
genis maden yataklarimi olugturan ve aym1 zamanda yer alti kaynaklan iginde de en fazla
uretilen madendir. Komiir, enerji kaynaklarinin en énemlilerinden birini olusturur. Fosil
kokenli olan bu yakit, insanligin gelismesinde 6nemli bir rol oynamistir. Giiniimiizde diger
yakitlar komiiriin yerini kismen alsa da, en fazla rezervi olan bir enerji maddesi olarak
koémiir, uzun yillar boyunca insanligin hizmetinde olacaktir.

Demir-gelik endiistrisinde komiire dayali teknolojinin kullanilmasi ve buhar
makinesinin bulunmasi, 19. yiizyilda Ingiltere’deki sanayi devriminin temelini
olusturulmustur. Komirden, enerji oOzelliginin yam sira aydinlanma amaciyla da
faydalamlmasi, 1824 yilinda; Ingiltere, Bati Avrupa ve Amerika’da gergeklestirilmistir. 19.
yiizyihn ilk yarisina kadar artarak devam eden komiir iretimi, diinya enerji gereksiniminin
% 94’ unu kargilarken, Tirkiye’nin de iginde bulundugu bir¢ok iilkede, kullanisindaki
rahathik, kolaylik ve ucuzluk nedeniyle yerini petrole birakmaya baglamigtir. Ancak, 1973
yilindan sonra petrole yapilan siirekli zamlar sonrasinda kémiire donme fikri yeniden
canlanmugtir.

Komir teknolojisi, komiiriin ocaktan gikariimasiyla baglamakta ve kimyasal madde

“Uretiminin en son agamasina kadar siirmektedir. Gelisen koémiir teknolojisi sayesinde
komuri, basit yakit olarak degil, naftalinden benzene kadar on bine yakin iiriiniin elde
edilebilecegi ¢ok kiymetli ham madde olarak tanimlamak gereklidir. Petrolden elde edilen
tirinleri, komiirden de elde etmek miimkiindiir.

1994 yilinda, diinya goriiniir tag komiiri rezervleri, antrasit ve bitiimliiler dahil
olmak tizere, 519.73 milyar ton; linyit rezervleri ise, yan bitiimliiler dahil olmak {izere,
524.13 milyar ton olarak belirlenmigtir. Diinya komiir rezervlerinin, 1994 yili iiretimi g6z
Oniine alindifinda, diSer yakit cinslerine gore daha uzun kullanilabilecegi goriilmekte,
genel olarak komir rezervlerinin kullamlabilme siirelerinin 235 yil olabilecegi

hesaplanmaktadir. Bu siire, petrol ve dogal gaza oranla 4-5 kat fazladir. 1994 yilinda diinya



koémiir tretimi; 3181 milyon tonu tas komiirii, 1270 milyon tonu linyit olmak {izere 4451
milyon ton olarak gergeklestirilmisgtir.

Diinya kémiir tretiminin % 80 i, Avustralya, Cin, Almanya, Polonya, Rusya
Federasyonu, Giiney Afrika Cumhuriyeti ve ABD tarafindan yapilmaktadir. Tag kémiiri
tireticisi tlkelerin baginda, 1110 milyon ton iiretim( % 34.9 ) ile Cin gelmektedir. Linyit
tiretiminde ise ilk sirada 330 milyon ton ile ABD bulunmaktadir,

Ulkemizde tagkomiirtine olan gereksinme 18. yiizyilin sonlarina dogru baslamstir.
O tarihlerde, ilkemizdeki tag kémiiriiniin varhig: bilinmedigi igin, gereksinimin ithalat
yoluyla kargilanmasina ¢aligilmugtir.

Komiir; turba, linyit, tagkomiirii ve antrasit gibi ara simflara ayrilmaktadir. Bu
komirler farkli kullanim alanlarina sahiptir. KOmiir, tarih boyunca ¢esitli dénemlerde
cinslerine gore 1sitmada, yiyeceklerin pigirilmesinde, metallerin ergitilmesinde ve metallere
sekil verilmesinde kullamilmigtir. Sanayi devrimi ile komiriin 6nemi daha da artmug ve
komiir, buharlh makinelerin buhar ihtiyacinin kargilanmasinda, demir-gelik sanayisine
yonelik olarak kok iiretiminde, ozellikle linyit koémirleri termik santrallerde enerji
tiretimde, ¢imento sanayisinde, 1sinma sektoriinde ve son donemlerde de kati, sivi ve gaz
yakit iiretiminde ana ham madde olarak kullamimaya baglamigtir. Giiniimiizde daha ¢ok bir
enerji kaynag olarak tiiketilen komiir, gelismis ulkelerde, ézellikie kimya sanayinde,
boyadan ilaca, giibreden plastige kadar gok genis bir alanda, 6énemli bir ham madde olarak
yer almaktadir [ 4 ].

Komiirlerde elementel olarak karbon, hidrojen, oksijen, azot, fosfor, kiikiirt ve
gereksiz maddeler olarak da su ve kil bulunur. Komiiriin olugma zamam biiyiidikge
biinyesindeki karbon miktar1 artar, buna karsiik oksijen, azot ve hidrojen miktarlart

azalma gosterir. Bu husus, elementel bilegim Gizerinden tanimlanmig komiirlegsme indeksi

42h +2lo+3n
Tc

K=1- )

ile belirlenmektedir. Burada h, o, n, ¢ komiiriin biinyesindeki hidrojen,oksijen,azot ve
karbonun kiitle yiizdeleri cinsinden konsantrasyonlaridir. Komiirlesme indeksi, bu formiile
gore, odun i¢in K~ 0 ve grafit igin de K=1 degerlerini almaktadir. Diger kat1 yakitlar igin
0 <K <1 gegerlidir. Bu tamim kémiiriin yas1 hakkinda bilgi vericidir.



Taskomiri az miktarda kiikirt igerdiinden tercih edilen yakitlardan birisidir.
Rengi siyah olup az veya ¢ok parlaktir. Taskomirleri kullanildif: amaca goére bes grupta
incelenir.

Alev komiri: % 75-80 karbon ihtiva etmekle birlikte kok tretimi i¢in elverigli
degildir. Koku toz halindedir. Uzun alevle yanar. Bunlar % 40-55 arasinda gaz uriin
verdiklerinden sehir gaz iiretiminde kullamlirlar.

Gaz alev komirni: % 10-15 oraninda oksijen ihtiva eder ve 1sil igleme tabi

tutuldugunda % 35-45 oraninda ugucu bilegenler verirler. Gaz alev kémiirii ancak uygun
komirlerle kangtirilarak koklagtirmaya tabi tutulur.

Gaz komurii: % 30-40 oraninda gaz uriin verdikierinden sehir gaz: iiretiminde en
fazla kullamlan komirdir. Eregli komiirleri bu cinslerdir.

Yagh komiirler: Cok parlak alevle yanarlar. Bunlar % 18-32 oraninda gaz tiriin
verirler. Hem gaz hem de kok tretiminde kullanilirlar. Yanarken ¢ok is verdiklerinden
tesislerde kullaniimazlar.

Yagsiz komirler: Kisa alevde yanarlar. % 8-12 gibi diisiik oranda gaz negrederler.
Koklagtirmada takriben % 90 oranminda kok elde edilir. Ancak bu kok toz halindedir.
Dolayisiyla yagsiz komirler kok ve gaz tretimi igin pek elverisli degildirler. Bu gruba
antrazitler dahildir [ 2 ].

1.2.1.2. Linyit

Ulkemizde linyit madenciliginin gegmisi oldukga eski tarihlere uzanmakla birlikte,
bu alandaki asil geligmeler 1970’ li yillarin baslarindan itibaren gergeklestirilmis ve linyit
madencilii, 1980’ li yillarda en dikkate deger gelismenin basladifi madencilik alam
olmugtur. Bu donemde, bir ¢ok yeni linyit sahasi iretime alinmus, olduk¢a kisa
sayilabilecek siirede linyit, birincil enerji kaynaklan igerisinde 6nemli bir yer kazanmugtir.

Bilindigi gibi linyit Gretimi, kamu kesimi ve 6zel sektor tarafindan yapilmaktadir.
Isil deferi diigikk linyitler termik santrallerde degerlendirilirken, daha kaliteli olanlar
konutlarin 1sitilmasinda ve gegitli sanayi dallarinda tiketilmektedir.

Ulkemiz elektrik enerjisi tiretiminin % 60” 1min termik santrallerden saglandig ve
tiretilen linyitin de yaklagik % 70’ inin santrallerde tiiketildi§i g6z 6niine alindiginda,
elektrik enerjisi sektoriinde linyitin onemi agik¢a goriilmektedir. Ozellikle 1980° li yillarda,



iilkenin enerji agiBinin biytik Olgide kapatilarak, bundan kaynaklanan sorunlarin
agilabilmesi bu 6nemli kaynaga agirlik verilmesi ile saglanmigtir.

Yerli kaynaklarimiz igerisinde 6nemli bir yere sahip olan linyit yataklarina,
iilkemizin hemen hemen biitiin bolgelerinde rastlanmaktadir. En ¢ok bilinen linyit
yataklarimiz; Afsin-Elbistan, Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitdmer, Konya, Beybazari,
Adana, Tufanbeyli ve Sivas havzalarimi olusturmaktadir. Bu bolgeler i¢inde en biyiik
boliimii, 3400 milyon ton ile Elbistan linyitleri tegkil etmektedir. Linyitlerimizin buytk bir
boliimiinin 1s1l degeri diisiik; nem, kiil ve kikurt igerigi yliksektir ve ne yaziktir ki biyiik
bir gogunlugu da ¢ikarildig: gibi tiikketime sunulmaktadir.

Genel olarak karasal iklimin egemen oldugu tlkemizde, nifus artisina paralel
olarak yakacak ihtiyaci da artmaktadir. Ulkemizdeki komiir rezervlerinin 1.3 milyar tonu
taskémiirii, 8 milyar tonu linyit olmak {izere, toplam 9.3 milyar tondur. 1994 yilinda 51.2

milyon ton olan linyit iiretiminin 32 milyon tonu konut 1sitilmasinda kullanttmgtir [ 4 ].

1.2.1.3. Odun

Bitkiler i¢inde ¢ok yayilmig bir madde olup esas olarak seliloz ve lignin ihtiva
eder. Diger 6nemli kolay tutusan bilegenler regineler ve mumlardir. Odunun diger énemli
bileseni su kolay tutugsmaz. Odun, seliiloz ve kagit sanayinin temel maddesini tegkil eder.
Ayrica komiiriin ve 1sitma yaglarinin bulunmadif yerlerde yakit olarak kullanilir.

Susuz ve kiilsiiz odunun elementel bilesimi % 49-51 C, % 5,9-6,2 H, % 45-53 O
dir. Yag odunun su miktar1 % 30-60 arasinda degigmektedir. Ayrica % 0,5 oraninda kiil
ihtiva etmektedir. Organik bilesenlerin oranlarindaki degisimler; odunun kalorifik
degerlerinde gozlenen dedisimleri ifade ederler. Saf selillozun kalorifik degeri 4150 cal / g
dir. Odun reginesi ve odun mumunda bu deger 9450 cal / g’ a yaklagir. Cogu odundaki
reginelerin ve mumlann orani kiigtiktiir.

Dogadaki odunun olusumu endotermik bir prosestir. Bu esnada yaklagik olarak
555 cal / g lik bir 1s1 absorblanir. Bu 1s1 karbonizasyon ve yanma boyunca yaklagik olarak
270 °C’ da salverilir,

Odunun 1s1 degeri, biinyesindeki nem oram artikga diisiis gostermektedir. Ayni
neme sahip iki odun cinsinden lignini daha fazla olanin 1s1 degeri daha yuksektir. Ciinkii
ligninin (%65 C) 1s1 degeri H, = 6100 kcal / kg olup saf seliiloza ( % 44 C, H, = 4300
kcal / kg ) oranla daha yiiksektir. Reginenin 1s1 degeri ise H, = 8500-9000 kcal / kg



oldugundan ¢am gibi igne yaprakli agaglarin 1s1 degeri, lignin ve regine az olan genis
yaprakli agaglara oranla daha yiiksektir.

Odun bir yakit olarak yakilabilir veya ilk dnce odun komiirli veya gaz iriine
cevrilebilir. Odun yaygin olarak yari tropikal veya tropikal iilkelerde kullanilir ki bu
ilkelerde ormanlar bol olarak bulunur ve kémiir de ucuz degildir. Odunun kolaylikla
tutugmast, biytik kisimlarinin kolaylikla yanmamasi, agir1 havada uzun, dumanstz bir alev
iiretmesi ve kolaylikla yanan talaglardan 0.3-0.7 ton / cm® basingta tutkalsiz briketler

yapilmas: onun yanma karakteristiklerindendir [ 1 ].

1.2.2. Siv1 Yakatlar

Yakilarak 1sitma kuvvetinden yararlandifimiz sivi maddelere “akaryakit” adi
verilir. Akaryakitlari dogal akaryakitlar ve yapay akaryakitlar olarak iki kisma ayirabiliriz.
Dogal akaryakitlar, ham petroliin destillenme urtinleridir. Yapay akaryakitlar ise elde
edildikleri kaynaga gore 3 gruba ayrilir. Bunlardan birincisi tagkomiirii, linyit, odun ve
bitiim ile asfaltin destillenmesinden elde edilen triinler ikincisi agir petrol fraksiyonlarinin

krakingi ile elde edilen tiriinler Gglinciisti ise sentez ile yapilan sivi yakitlardir [ 1.

1.2.2.1. Petrol

Petrol, ¢esitli hidrokarbonlarin kangimidir. Bitiin petrollerin esas bilegenleri
parafinler, naftenler ve aromatik hidrokarbonlardir. Ortalama bir petrolii % 30 parafinler,
% 40 naftenler, % 25 aromatik hidrokarbonlar olusturur. Geride kalan % 5” lik kismi ise
oksijen, azot ve kiikiirt bilesikleridir [ 2 ].

Dogal akaryakit olan ham petrol bulundugu memlekete gore degigen bilesimler
gosterir. Mesela Amerika’da, bilhassa Pennsylvania bolgesinde ¢ikan petroller daha ziyade
hidrokarbon sinifindan olan bilegikleri; Rus petrolleri, fena kokulu naften sinifina giren
bilesikleri; Romanya petrolleri ise bu ikisinin bir karigimin ihtiva ederler [ 1 ].

Petrolde bulunan elementlerin kiitlece yiizde bilesim yaklagik olarak % 82-85 C,
% 10-15H, % 1-30N ve % 0,5-1.5 S diir. Kl igerii % 0-0.10 dur. Ham petroliin ¢ogu
i¢in spesifik 6zgiil agirlik 0.85-0.95 arasidir [ 3 ].



Cogu ugucu fraksiyonlarla 6nemli yakit bilesimleri elde edilir. Ham petrol,
rafinerilerde destile edilerek bir kisim fraksiyonlara ayrildiktan sonra kullanilir. Bu
fraksiyonlar, bir fikir vermek tizere asagida kisaca 6zetlenmistir [ 1,3 ].

70 °C ye kadar gegen fraksiyona ‘petrol eteri’ ad1 verilir. Bunun 6zgiil agirhg: 0.65
dir.

70-150 °C arasinda gegen fraksiyonun o6zgil agirlii 0.65-0.75 arasinda olup,
agagidaki siniflara ayrilabilir.

Benzin Nafta 80-100°C
Ligroin : 100 - 120 °C
Motor Benzini Ugak Benzini : 90-115°C
Oto Benzini : 110-130°C
Agir makine Benzini : 125-135°C
White Spirit Hafif : 130-180°C
Yari Hafif : 140 - 195°C
Agir: 140 - 250 °C

150 —180 °C arasindaki fraksiyona ‘lamba petrolii’ ya da ‘kerosin’ adi verilir.
Bunun spesifik agirlit 0.79 — 0.82 arasindadir. ‘Gaz yagt’ adini verdigimiz fraksiyonun
ozgiil agirlii bundan daha yiiksek olup 0.85 — 0.88 arasindadir.

280 °C ye kadar olan destilasyon iiriiniine ‘mazut — fuel oil — astatkipakura’ adlan
verilmektedir. Ozgiil agirhg: 0.89 — 0.98 arasindadir.

280 — 320 °C fraksiyonuna dizel yagi adi verilir ve 6zgil agirlifn 0.80 — 0.85
arasindadur.

320 — 360 °C arasindaki fraksiyon ise ‘makine yaglan’ m teskil eder.

Yapay akaryakitlar agagidaki gibi smiflandirlabilir.

A . Taskémiirii katranindan elde edilen akaryakitlar : Tagkomurt katrammn &zgiil

agirhg 1.1 — 1.2 arasinda olup alevlenme noktas1 40 — 100 °C arasinda degisir. Kismi
destillenme yapilarak 170 °C ye kadar hafif yaglar, 230 °C ye kadar orta yaglar, 270 °C ye
kadar agir yaglar, 320 °C ye kadar antrasen yaglan ve bakiyeden de zift elde edilir.

Hafif yaglarin en énemli kismini benzen tegkil eder. Ticarette benzenin muhtelif
fraksiyonlar1 satilir. Bunlar arasida adi benzen, ksilen, toluen ve ¢oziicti nafta bulunur.
Katran yag1 ve naftalin de yakit olarak kullanlirlar.
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Esmer komiirden elde edilen akaryakitlarin en 6nemlilerini sabir yagi, parafin ve

krezot tegkil eder.

B . Agir petrol fraksiyonlarinin krakingi ile elde edilen akaryakitlar : Petroliin ihtiva
ettigi agir hidrokarbonlar, katalizorlii veya katalizorsiiz olarak daha az karbonlu ufak
molekiillere pargalanirlar.

C . Sentez yolu ile elde edilen siv1 yakitlar : Petroliin git gide azalmasi, suni olarak

sentetik yakitlarin elde edilmesini gerektirmistir. Bununla ilgili olarak gelistirilen
yontemler sunlardir :

a. Tagkémiiriiniin hidrojenlenmesi ile elde edilen akaryakitlar.

b. Bitkisel yaglarin krakingi ile elde edilen akaryakitlar.

¢. Odundan elde edilen akaryakitlar.

d. Etilenden elde edilen akaryakitlar.

e. Asetilenden elde edilen akaryakitlar.

f. Su gazinin kondenzasyonu ile elde edilen akaryakstlar [ 1°].

Petrol i¢inde bulunan hidrokarbonlar iki grupta toplanmaktadir. Bunlar; n-parafin
serisi ( CoHzq+2 ) ve olefin serisini ( CoHzg ) igeren agik zincirli veya alifatik hidrokarbonlar
ve nafien serisi ( C.Ha, ) ile aromatik seri veya benzen serisini ( CiHan¢ ) igeren halkali
bilesiklerdir [ 3 1.

Petrol, o6zellikle motorlu ve tepkili ulasim araglarimn gerekli yakitini, makine
yaglarimin {retimini ve asfalt gereksinimini kargilamakta, bundan bagka fuel - oil olarak
isitmada kullamlmaktadir.

Ham petrolde metandan baglayip asfalta kadar yiizlerce birbirinden farkh bilesikler
bulunur. Bu bilesiklerin hepsinin 6zgiil agirlig1 birden kiigiiktiir. Kaynama sicakliklar: ise
-125 °C ile 600 °C arasinda degisir. Bu bilesiklerden istenilen 6zelliklerde yakitlarin elde
edilmesi igin petrol tasfiye edilir [ 2 ].

1.2.2.2. Benzin

Benzin, parafinlerin ( doymus hidrokarbonlar, CoHazq:2, 5<n <12 ), naftenlerin
( doymamls hidrokarbonlar, CiHz, 5£n<12 ) ve CgHg, C7Hs,CsHio, CoHjz, CioHia,
CuHis, Ci2Hig formiilleri ile belirli aromatik hidrokarbonlarin karigimidir. Motordaki

benzinin buharlagma sicakli1t 40 —150 °C arasindadir. Benzinde, vuruntu olayin kismen
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onlemek bakimindan, hidrojeni az doymamus hidrokarbonlarin yani naftenlerin fazla
bulunmas: tercih edilir.

Bir motorun silindirine puskiirtilen benzin-hava karigimi, elektriksel kivileimla
tutusturulur. Yanma, kivileemuin diistiigtn yerde baslar ve diSer kisimlara dogru ilerler.
Heniiz yanmamis karigim 1sinma nedeniyle sikisir ve bu artik kanigim patlar. Vuruntu
denilen bu darbeler enerji kaybina ve yetersiz yanmaya, dolayisiyla yanmami§ karbon
tesekkiiliine yol agarlar. Basincin yiiksek ve ani olmasi motorun elastik pargalarmin
yorulmasina, pistonun bir siire sonra ¢okmesine neden olur. Vuruntuyu 6nlemek i¢in motor
benzinine alkol, kursun tetraetil gibi bilesikler katilir.

Benzinin mukavemeti oktan sayisi ile 6lgiiliir. Bir benzin, hacimce % 70 izooktan
ve % 30 normal heptan karigimi ile ayn1 vuruntu mukavemetini gosteriyorsa, bu benzinin
oktan sayist 70’ dir. Motor benzinlerinde uygun olan oktan sayis1 85° dir ve bunu elde
etmek igin benzine litre bagina 0.84 g. kursuntetraetil katilir. Ugak benzininde oktan sayist
100, stiper benzinde ise 95” dir.

Dizel yaglari igin olgii olarak setan sayist kullamlir. Yakitlar standart motorlarda
yakilarak setan ve «a - metil naftalin kangimiyla karsilastirihr. Dizel motorlarinda
kullanilan yaglarin setan sayisi takriben 70 olmalidir. Dizel motorlarinda hava 30 - 40
atmosfere kadar sikigtirtlir ve bu suretle 1sitilmig havaya akaryakit puskirttilerek yanma
temin edilir. Kullamlan akaryakitin yani dizel yaginin yanma yeteneginin yiiksek olmasi

( piskiirtmeyle ates alma arasindaki zamanin kisa olmas: ) gereklidir [ 2 ].

1.2.3. Gaz Yakitlar

Akaryakitlar gibi gaz yakitlarin da kati yakitlara gore birgok tistiinliikleri vardir.
Bunlar,

a. Tasinmalarinin kolay ve ucuz olusu.

b. Hava ile iyice kangabildiginden, yanmada ¢ok az hava fazlasina gerek

gostermeleri.

c¢. Yakilmalarinin kolay ve cihazlarin basit olugu.

d. Yanma hizlarinin yiiksek olusu nedeniyle ocaklarin az yer tutmasi.

e. Kiil, ciiruf, gibi artik birakmamalar1.

Gaz yakitlar dogal ve yapay olmak iizere ikiye ayrilirlar. Dogal olam yer gazidir

( dogal gaz ). Hidrojen, asetilen, koklastirmadan ve komiriin gazlastirlmasindan elde
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edilen gazlar, agir yaglarin kismi oksidasyonundan ve komiriin hidrojenlenmesinden
liretilen gazlar, naftanin kraklanmasindan elde edilen gazlar ise yapay gaz yakitlardir [ 2 ].

Dogal gaz, difer gaz yakitlarindan ¢ok farklidir. Dogal gazin igerigi, genelde
petroliinkine benzer olduguna inanilmaktadir. Diinyada dogal gazin yaklagik 2/5° i petrolle
ayn yataktan, geriye kalan 3/5’ i ise petrole rastlanmayan yataklardan tiretilmektedir [ 3 ].

Dogal gazin bilesiminde g¢ogunlukla metan bulunur. Bunun yam sira homolog
parafinler, CO,, hidrojensiilfiir ( H,S ) ve azot ( Nz ) gibi anorganik bilesikler de bulunur.
Dogal gazin bilegimi ¢iktig1 yere gore degismektedir. Dogal gazdaki CH, oramt % 56.3 ile
% 99.2 , C,Hs oram % 0.7 ile % 20 , CO; oram ise % 0 ile % 10.1 arasinda
degismektedir [ 2 ]. 4

Dogal gaz kolayca mavi alev seklinde yanar. Dogal gaz, kapali ortamda havayla
% 5-15 oraninda karigtifinda, patlama ve yanma ozelligi gosterir. Tek basina zehirleyici
etkisi yoktur, ancak kapali ortamda oksijen oramm azalttif1 igin bogulmaya yol agabilir.
Dogal gaz endiistride ve konutlarda isitma igin ve igten yanmali motorlarin yanmas: igin
idealdir. Dogal gazin biiyiik bir kismu elektrik enerjisi tiretiminde kullamlan buhart elde
etmek i¢in kalorifer kazanlarinda yakilir,

Dogal gazin iist 151 degeri, 1 atm ve 15 °C> deki olgiimlerde genellikle 37-41
MJ / m* diir. Gazin 6zgiil agirlig bagil olarak 0.60 ile 0.65 arasinda degigmektedir [ 3 .

Diger bir gaz yakit olarak hidrojen, suni akaryakit iiretiminde, roket yakit: olarak,
amonyak sentezinde ve yaglarin hidrojenlenmesinde kullamlan 6nemli bir gazdir. Saf
hidrojen ancak elektroliz yoluyla elde edilir. Su buharimn demir tarafindan indirgenmesi,
su gazinin ekstraksiyonu, kok firmi gazlarimn ekstraksiyonu gibi diger yontemler gaz
karigimi vermektedir.

Bir diger gaz yakit olan gehir gazi-1, 1s1 degeri yitksek olan kok firm gazinin
dogrudan dogruya kullamildid1 gibi koktan elde edilmis su gaziyla karigtirilip elde edilir.

Bilesimi takriben % 55 Ha, % 27 CHy, % 6 CO, % 10Nz, % 2 CO; olan kok firrm
gazi, komiiriin yiiksek sicaklik koklagtirilmasinda ozellikle indirekt 1sitmada elde edilir.
Sehir gaz1-2 ise kok firin1 gaziyla koktan elde edilmis jeneratér gazimn karigimadir.

Jenerator gazi ( Havagazi ), kizgin komiir lizerine yalniz havann tiflenmesiyle elde
edilen gaz kangimidir. Saf karbonmonoksitten olugan ideal bir jeneratdr gazinda % 35 CO
ve % 65 N, bulunur. Bu ideal durumda teorik gazlastirma verimi % 70 ‘dir. Bu demektir
ki komiiriin 1s1 degerinin % 70 ‘i bagh 1s1 seklinde jeneratér gazinda bulunmakta, % 30 ‘u

ise hissedilir 1s1 seklinde gaz karigimiyla disan ¢ikmaktadir.
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Su gazi, yiiksek alev sicakligini gerektiren durumlarda ve amonyak, metanol, yapay
benzin iiretiminde sentez gazi olarak kullanilir. Kizgin komir igerisinden su buharinin
gecirilmesiyle elde edilir.

Kuvvet gazi, su gazi ve jenerator gazinin karisgitmidir. Bu gaz kanigiminm elde etmek

i¢in jeneratére su buhari ve hava aym zamanda gonderilir [ 2 ].

1.3. Termodinamik

Yoktan enerji iiretmek ve 1siyt ige doniistirmek icin yapilan g¢ahismalar sonucu
termodinamik bilim dali ortaya ¢ikmugtir. Fiziksel ve kimyasal olaylardaki denge konumu
termodinamik ile incelenir. Olaylar sirasindaki her tiirden enerji aligverisi ve olaylarn
kendiliginden olma egilimi termodinamik ile belirlenir [ 8 ].

Tabiattaki en 6nemli olgulardan biri tim degisme ve doniismelere eslik eden
enerjidir. Olusan her tiirlii hareket ve kimyasal reaksiyon sirasinda enerji absorbsiyonu,
enerji yayilmasi ve bir enerji tiiriiniin bir baska enerji tiiriine doéniismesi s6z konusudur. Bir
sistemdeki degisik enerji tirleri arasindaki iligkilerin incelenmesi termodinamifin
konusunu meydana getirir.

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniigim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarn reaksiyon sartlarina baghiligim
inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren maddelerin
termal ozelliklerinin, ozellikle entropi ve 1s1 kapasitelerinin incelenmesi reaksiyonlarin
istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi
edinmemize yardimci olur. Termodinamik denge halindeki sistemlerle ilgilenir. Bir
degigmenin meydana gelip gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer. Fakat olusum
mekanizmasimi ve hizini séyleyemez. Doniigiimiin olugma zamamyla degil, bu doniigiim
esnasinda sistemin ilk ve son halleri ile ilgilenir [ 9 ].

Termodinamik, deneylerimizden elde ettifimiz baz: sonuglarin genellestirilmesi ile
elde edilen dért temel yasa lizerine kurulmustur. Bu yasalarin iki tanesi dogrudan dogruya
enerji ile ilgilidir. Termodinamigin birinci yasasi enerjinin bir bolgeden diger bir bdlgeye
iletilmesi veya herhangi bir bolgede sekil degistirmesi halinde toplaminin sabit kaldigint
ifade eder ve enerjinin korunmasi yasast adin1 alir. Termodinamigin ikinci yasast ise belirli
kosullar altinda dengede bulunan bir sistemin sinirlayict etkenler ortadan kaldirildif

zaman hangi yonlerde degisiklife ugrayabilecegini saptar ve belirli enerji sekillerinin
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insanlar i¢in daha faydali olan ise doniistiiriiimesine bazi simirlar getirir. Termodinamigin
birinci ve ikinci yasalarimin belirli sistemlere uygulanmasi sonucunda bu sistemleri
olusturan maddelerin 6zelliklerini igeren denklemler elde edilir. Bu o6zelliklerden
bazilarinin degerlendirilebilmesi igin de hal postulat1 ile birlikte termodinamigin sifirinct
ve lglincii yasalanina gereksinme vardir. Diger bir deyisle termodinamigin sifirinci ve
iglincii yasalar1 dogrudan dogruya enerji ile ilgili olmayip cisimlerin fiziksel 6zellikleri ile
ilgilidir.

Termodinamik yasalarin dogrulugunu matematik olarak kanitlamak veya uygun
deneylerle kesin olarak gostermek olanaksizdir. Bununla beraber bu yasalara ve bunlarin
sonuglarina dayamilarak yapilmig olan biitiin hesaplar deneylerimizle dogrulanmig ve
bugiine kadar termodinamik yasalarina aygin diigen bir olaya rastlanmamigtir.

Ozet olarak sdylemek gerekirse termodinamigin konusunu enerji, enerjinin gekil
degistirmesi ve kullamlmasi ile fiziksel ve kimyasal etkilerin cisimlerin 6zellikleri tizerinde
meydana getirdikleri degisikliklerin incelenmesi olugturur.

Uygulamada sistemlerin denge konumlarimin ve bir denge konumundan diger bir
denge konumuna verilmis bir yol ile gidilmesi halinde gevre ile sistem arasindaki 1s1 ve i
aligveriginin bilinmesi yaninda bu hal degisiminin ne kadar zamanda gergeklegebileceginin
bilinmesi de biiyitk 6nem tagir. Termodinamik, hal degigsim hizi1 hakkinda bize higbir bilgi
vermez. Ornegin; termodinamik yasalari kullamilarak verilmis bir kimyasal reaksiyonun
gerceklenip gergeklenmeyecegi ve gergeklenmesi halinde elde edilebilecek maksimum
trin miktar1 6nceden soylenebilirse de birim zamanda elde edilebilecek urin miktan
hakkinda hi¢bir ey soylenemez. Sistem hal degistirirken gevresi ile momentum, 1s1 ve
madde aligverisinde bulunur ve kimyasal reaksiyona ugrar. hal degisim zamaninin
hesaplanabilmesi i¢in termodinamik disinda akigkanlar mekanifi, 1s1 transferi, kitle

transferi ve kimyasal kinetik konularinda bilgi sahibi olunmasi gerekir [ 10,11].

1.3.1. Termodinamigin Sifirmc1 Yasasi (Termik Denge) :

Bir sistemin geperlerinin geklinin degigtirilemedigini varsayalim ( Rijit sistem ).
Boyle bir sistem atmosfer igerisinde kendi kendine birakilirsa genel olarak ozelliklerinin
sabit kalmadig1 ve siirekli olarak degistigi goriiliir. Bu taktirde sistemle gevresi arasinda
termik etkilesim vardir denir. Degisme bir siire devam eder ve sonra durur. Bu sonuncu

halde sistem, ¢evresi ile termik denge halindedir.
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Sistemi igerisine alan ve geklini degistirmeyen kap ince metal levhalardan
yapilmigsa termik denge olduk¢a cabuk olusur. Kabin geperleri daha iletken bir
malzemeden ve daha ince yapilirsa termik dengenin olugmasi i¢in gegen zaman azalir.
Termik dengenin en kisa zamanda saglandii en ideal halde sistemin sinirlan diatermal
duvarlardan meydana gelmistir denir. Buna karsilik sistemi gevreleyen duvarlar 6rnegin
mantarla kaplanirsa sistemle gevresi arasinda termik denge ¢ok yavag kurulur. Bu duvarlan
gittikge artan kalinlikta mantar levhalarla kaplamak suretiyle termik dengenin olugmasi
istenildigi kadar yavaslatilabilir. En ideal halde ne kadar beklenirse beklenilsin sistemin
ozelliklerinde bir degisme gozlenemeyecektir. Bu taktirde sistemin sinurlari adyabatik
duvarlarda yapilmigtir denir. Sinirlar1 adyabatik olan ve seklini degistirmeyen bir sistemin
ozellikleri manyetik ve elektrik etkiler diginda kalan herhangi bir dig etki ile degistirilemez.
Dolayisiyla adyabatik duvarlarla ¢evrilmis bulunan ve rijit adyabatik bir duvar araciligiyla
temas haline getirilen iki sistemin 6zellikleri birbirinden bagimsiz olarak degistirilebilir.
Buna kargilik boyle iki sistem birbirlerinden rijit diatermal bir duvar yardimiyla ayrilmigsa
sistemlerden herhangi birinin ozellikleri degistirilirse digerinin 6zellikleri de hemen
degismeye baglar ve bu durum iki sistem arasinda yeniden denge kuruluncaya dek devam

eder[ 111].

1.3.2. Termodinamigin Birinci Yasasi (Enerjinin Korunumu):

Yoktan enerji iiretmek ya da var olan enerjiyi yok etmek igin yapilan ¢aligmalarin
basansizlikla sonuglanmasindan birinci yasa ortaya c¢ikmustir. Isin 1stya dénigiimi
Benjamin Thomson ve James Prescott Joule tarafindan nicel olarak incelenmigtir. Diger
enerji tirlerinin tiimilyle 1s1ya doniigtiygiini deneysel yoldan gosteren Joule, 1 cal’ lik 1sinin
4.184 J degerindeki ige esit oldugunu bulmugtur. Bu alandaki benzer caligmalar da goz
Oniine alinarak evrendeki enerji sabittir geklinde ozetlenebilen termodinamigin birinci
yasast kabul edilmigtir. Bu yasaya goére enerji var iken yok, yok iken de var edilemez.
Ancak bir halden diger bir hale donistiirilebilir. Enerjinin yaratilamayacagi ve yok
edilemeyecegi diigiiniilerek tiim fiziksel ve kimyasal olaylar igin enerji denklikleri yazilir.

Albert Einstein tarafindan kuramsal yoldan bulunan enerji ile kitle arasindaki
E= mc® iliskisi daha sonralar deneysel yoldan da dogrulanmstir. Cok 6zel ve gok zor
kosullarda olsa bile kiitle ile enerjinin birbirine doniigebilecegini ortaya koyan bu bagnti

uyarinca kiitleye enerjinin yogunlagmig sekli olarak bakilabilir. Buna gore, kiitlenin
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korunumu yasasi da termodinamigin birinci yasast kapsami igerisinde digiinilebilir.
Maddenin korunumu yasasi uyarinca kiitle ve mol denklikleri yazilir. Tim sistem ve
sistemdeki bilesenlerden her biri igin yazilabilen bu denklikler yardimiyla bilinmeyen
madde miktarlari bulunur. Kimyasal olaylarda molar miktarlar degiseceginden dolay:
stokiyometrik tepkime g6z 6niine alinarak madde ve enerji denklikleri yazilir. Bir sistem
icin yazilan madde ve enerji denkliklerinin ortak ¢ozimiinden tiim stokiyometrik
hesaplamalar yapilabilir [ 8 ].

Birinci yasanin en 6nemli sonuglarindan biri toplam enerji adi verilen enerjinin
varliginin ortaya konmasi ve tamiminin yapilmasidir. Kapali bir sistemin belirli iki hal
arasindaki tiim adyabatik hal degigimleri i¢in net igin ayni olmas, net igin sadece ilk ve son
hallere bagli oldugunu, bu nedenle de sistemin bir 6zelligindeki degisimle iliskili olmast
gerektigini gostermektedir. Bu 6zellik toplam enerjidir. Birinci yasanin, sistemin verilen
bir haldeki toplam enerjisinin degeriyle ilgili olmadiZim vurgulamak gerekir. Birinci yasa
sadece, adyabatik bir hal deZisimi sirasinda, sistemin toplam enerji degisiminin net ise esit
oldugunu belirtmektedir. Bu nedenle bir referans hali belirleyip, toplam enerjiye bu halde
herhangi bir deger atanabilir.

Birinci yasanin 6zil toplam enerji ad1 verilen 6zelligin ortaya konmasidir. Bununla
birlikte birinci yasa genellikle, enerjinin korunumu ilkesinin bir ifadesi olarak goriliir.
Birinci yasanin prensiplerine gore kapali bir sistemde adyabatik hal degisimi sirasinda

yapilan ig, sistemin toplam enerji degisimine esittir.

Q = 0 olmast durumunda —-W = AE (C))

Eger bir hal degisimi sirasinda hem is hem de 1s1 etkilesimi oluyorsa, sonug her
birinin katkist toplanarak elde edilecektir. Kapali sistem olarak tamimlanan, belirli sinirlar
icinde bulunan sabit bir kiitle i¢in termodinamigin birinci yasasina gore sistemden veya
sisteme 1s1 veya is olarak net enerji gecisi, sistemin toplam enerjisindeki net artiy veya
azalmaya esittir.

Q-W=AE &)

Q : Sistem sinirlanindan net 1s1 gegisi ( . Q, —>.Q, )
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W : Degisik bigimleri kapsayan net i ( Y W, - > W, )

AE : Sistemdeki toplam enerji degisimi ( E, —E,)

g ve ¢ alt indisleri ise sistem sinirindan giren ve gikan 1s1y1 veya isi gostermektedir.

Sistemin toplam enerjisi li¢ pargadan olugmaktadir: I¢ enerji, U, kinetik enerji,
KEve potansiyel enerji, PE. Bu nedenle bir hal degisimi sirasinda sistemin toplam
enerjisinin degisimi; i¢ enerji, kinetik enerji ve potansiyel enerjisindeki degisimlerin

toplami olarak ifade edilebilir.
AE =AU +AKE +APE (©6)
(5) esitligiyle birlestirildiginde,
Q- W = AU+AKE+APE @)

Uygulamada karsilasilan sistemlerin ¢ogu hareketsizdir. Bu nedenle hizlarinda veya
kiitle merkezlerinin bulundugu noktada hal degisimi sirasinda bir degisiklik olmaz.

Boylece, hareketsiz kapal1 sistemlerin kinetik ve potansiyel enerjilerindeki degisimler goz

ard edilebilir( AKE=APE=0). Birinci yasa sadelestirilerek [ 12 ],

Q-W= AU ®)

Enerji : Bir sistemin i§ yapabilme kapasitesine enerji ad1 verilir. Buna gore, i§
tapan bir sistemin enerjisi azalirken ig alan bir sistemin enerjisi artar. Benzer gekilde 1s1
salan bir sistemin enerjisi azalirken 1s1 alan bir sistemin enerjisi artar. Sistem ile ortam
arasindaki sicaklik farkindan dogan enerji akigina 1s1, basing farkindan dogan enerji akigina
ise is adi verilir. Ttm enerji tiirlerinin ana kaynagi ginestir. En ¢ok kullandifimiz enerji
tiirlerini 151, elektrik enerjisi ve mekanik enerji seklinde siralayabiliriz.

Komiir ve petrol tiirevleri yakilarak konutlarin ve endiistrinin gereksinimi olan 1s1
saglanmaktadir. Bu fosil yakitlarnin yakilmasi sirasinda kimyasal enerji timiiyle 1siya

doniigmektedir. Isima ile 151 salan giines en biyiik 151 kaynagimizdir.
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Elektrik enerjisi termoelektrik, niikkleer ve hidroelektrik enerji santrallerinde
tretilmektedir. Kimyasal enerji yanma ile 1stya, bir kazandaki su buharnin sicaklik ve
basimcint yiikselten bu 1sinin bir kismu mekanik enerjiye ve tiirbinden gegirilen buharin
mekanik enerjisi de elektrik enerjisine donustiirilmektedir.

Termoelektrik santrallerde uygulanan bu iglem 1simin niikleer yakitlardan saglandigi
nitkleer santrallerde de aymdir. Hidroelektrik santrallerde ise suyun potansiyel enerjisi
dogrudan elektrik enerjisine doniistirilmektedir. Elektrik enerjisi aydinlanma yaninda
cesitli aygitlar yardimiyla 1s1 ve mekanik enerjiye donistiirilmektedir.

Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan ve gok biiyiik bir verimle geviren
diizeneklere pil adi verilmektedir. Son yillarda kiigiik enerjiler tiretebilen bu pillere benzer

sekilde biiyiik enerji iiretebilen yakitl: hiicreler gelistirilmigtir [ 8 ].

1.3.3. Termodinamigin ikinci Kanunu :

Termodinamigin birinci kanunu izah edilirken gesitli olaylar esnasinda enerjinin bir
seklinin diger enerji sekillerine doniigebilecegi, islem sonunda toplam enerjinin
degismeyecegi ifade edildi. Ancak bu degismenin yoniiniin ne olacag: hakkinda bir yorum
yapilmadi. Genel olarak ifade etmek gerekirse, gergek bir doniisimde, degismenin yoni
dogal kabul edilen doéniigiim yoéniidir. S6z konusu dontgimiin tersi ise dogal kabul
edilmeyen yéndiir. Bunu tabiatta pek ¢ok olayda gormek miimkindir. Nehirlerin
yukaridan agagiya dogru kendiliginden akmasi dogal olan akma yoniidiir. Bunun tersi yani
nehrin deniz seviyesinden yukarilara dogru akmasi ise dogal olmayan yéndir. Nehrin bu
yonde akmasi s6z konusu olamaz. Bu sekilde degismelerin dogal yénde meydana gelmesi,
dogal olmayan yonde meydana gelmemesi olayma canli hayatindan da pek ¢ok 6rnek
verilebilir. Bir bitkinin tohumdan yegermesi, biiyiimesi, ¢gigek agmas:t ve nihayet kurumasi
dogal olan bir degigme yoniidiir. Kuru bir bitkinin ters yonden tekrar tohum haline gelmesi
miimkiin olmayan bir déniig yoludur.

Bu ve benzeri olaylar hangi yonde dusiniilirse dusunilsiin, sonugta toplam
enerjide herhangi bir degigme olmaz, yani termodinamifin birinci kanununa uyulur.
Burada verilen 6rneklerde defismenin hangi yonde istemli oldugunu tahmin etmek zor
degildir. Bunlarda olayin olus yonii tecriibe ile bellidir, dogal olmayan yonde degisimin
olmast beklenemez, higcbir zaman da gozlenmemistir. Ancak bazi olaylarda, ozellikle

kimyasal degismelerde degismenin hangi yonde istemli oldugunu tahmin etmek giigtiir. Bir
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sistem dogal bir degigmeye ugradifi zaman degismenin oldugu yo6nde, dogal olmayan
degisme durumunda da bunun aksi yoniinde degigen bir ya da daha fazla o6zelliin
bulunmasi, degigmenin meydana geldigi yoniin tespiti bakimindan son derece faydali
olacaktir. Sistemin entropi ad1 verilen boyle bir 6zelligi vardir [ 9 ].

Isty1 ise doniigtirmek i¢in yapilan g¢aligmalarin sonucu olarak termodinamigin
ikinci yasas1 ortaya konulmugtur. Bu yasa, hal degisimlerinin hangi yonde
gergeklesebileceklerini belirler ve enerjinin nicelifi yaninda niteligi de oldugunu vurgular.
Kendiliginden olma ya da olmama egilimleri bu yasaya gore agiklanmaktadir. Enerjinin
niteligini korumak miihendisleri baglica tasarilanindan biridir. Ikinci yasa enerjinin
niteligini ve bir hal degigimi sirasinda bu niteligin nasil azaldifini hesaplamak igin somut
yontemler ortaya koyar. Termodinamigin ikinci yasasi, ayrica, 1s1 makineleri (motorlar) ve
sogutma makineleri gibi temel miihendislik sistemlerinin verimlerinin Gst ve kuramsal
sinirini ve kimyasal reaksiyonlarin hangi oranda tamamlanacaklarini belirler [ 8,10 ].

Isimin bir kisminin ige doniigtirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar sonunda ortaya
konulan termodinamigin ikinci yasasi igin birbirleri ile ey anlamli olan agagidaki tamimlar

verilebilir:

e Sicaklifi her tarafinda ayni olan bir 1s1 deposundan 1s1 alarak digariya ig vermek
lizere siirekli olarak g¢aligan bir makine yapilamaz. Boyle bir makinenin
yapilabilmesi igin farkli sicaklikta ikinci bir 1s1 deposuna ihtiya¢ vardir. Bu
tamim olanaksiz makine ve Carnot makinesi goz oniine alinarak yapilmustir.
Carnot makinesi Sadi Carnot tarafindan onerilen, sicakliklar birbirinden farkli
olan iki 1s1 deposu kullanilarak digariya iy vermek tizere siirekli olarak ¢alisan
( tersinir olarak ) bir makinedir.

e Carnot makinesinin verimine dayanlarak yapilan tamma gore ise, makineden

alinan igin mutlak deZerinin makineye gelen i1simmn mutlak degeriyle

oranlanmasi ile n=|w| / |q,| seklinde tammlanan verim daima birden kigiiktiir.

Bu tanim 1sinin tiiminiin ige déniigtirilemeyecegini sdylemektedir.
e Max Planck tarafindan yapilan tanima gore, sicak depodan alinan isinin bir
gevrin ile ise doniigtiiriilmesi aym zamanda sicak depodan soguk depoya 1s1

aktarimi olmadan olanaksizdir.
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e Emmanuel Clausius tarafindan yapilan tamima gore, soguk bir depodan sicak bir
depoya 1s1 aktarimi aym zamanda belirli miktardaki igi 1siya doniigtiirmeden
olanaksizdir [ 8 ].

Eger bir hal degigimi gergeklestikten sonra hem sistem hem de gevre ilk hallerine
dondirilebilirlerse, hal degisimi tersinirdir. Tim diger hal degisimleri tersinmezdir.
Surtiinme, sanki dengeli olmayan genigleme veya sikigtirma ve sonlu sicaklik farkinda 1s1
gecisi hal degisimlerinin tersinmez olmasina yol agar ve tersinmezlik diye adlandirilir.

Carnot gevrimi, ikisi sabit sicaklikta, ikisi adyabatik dort tersinir hal degigsiminden
olusan tersinir bir ¢evrimdir. Carnot ilkeleri, ayni1 1s1l enerji depolar arasinda caligan
tersinir 1st makinelerinin verimlerinin esit oldugunu ve aym 1s1l enerji depolar1 arasinda
caligan 1s1 makinelerinden en yiiksek verime tersinir makinenin sahip oldugunu belirtir. Bu
ilke, termodinamik sicaklik dlgeginin veya diger adiyla Kelvin 6lgeginin temelini olusturur

[10,12].

Entropi : Verilmig bir sistem i¢in birbirlerinden farkli iki tersinir adyabatik siireg
dusiinelim ve bunlarin ortak bir halden gegctiklerini varsayalim. Bu varsayim dogru ise bir
tek 1s1 kaynagindan 1s1 gekerek bunu tamamen ige g¢eviren tersinir bir makine tasarlamak
olanag dogar. Bu ise termodinamigin ikinci yasasina aykiridir. O halde iki tersinir
adyabatik siirecin ortak bir hallerinin bulunmasi s6z konusu degildir. Dolayisiyla bir
sistemin tersinir adyabatik siireglerini gosteren egriler higbir zaman birbirlerini kesemezler.
Ayn1 sey sabit sicaklik, sabit hacim, sabit basing egrileri gibi herhangi bir 6zelligin sabit
tutulmas1 sonucunda elde edilen efriler i¢in de s6z konusudur. O halde tersinir adyabatik
bir stireci gosteren bir egri boyunca maddenin ozelliklerinden bir tanesi sabit kalmaktadir.
Segilen herhangi bir nokta i¢in bu 6zellige bir deger verilirse bu noktadan gecen tersinir
adyabatik egri boyunca bu deger sabit kalir ve biitiin diger tersinir adyabatik egriler
boyunca soz konusu ozelligin degerleri belirlenmis olur [ 11 ].

Maddenin tersinir adyabatik bir egri boyunca sabit kalan 6zelligine entropi adi
verilir. Enerjinin tersine, entropi miktan korunan bir 6zellik degildir. Bir islem esnasindaki
entropi degigmesi, islemin tersinir olarak yapilmasindaki 1s1 aligverisinin mutlak sicakliga
orami olarak ifade edilir [ 10,11 ].

AS=S, -S, :QTM )
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1.3.4. Termodinamigin Ugiincii Kanunu :

Maddelerin ¢ok dusiik sicakliklardaki davramglarini deneysel olarak aragtiran
Hermann Nernst, 1s1 teoremi denilen ve entropinin mutlak degerinin belirleyen
termodinamigin Gg¢iinc yasasini ortaya koymugtur. Termodinamigin iigiincii yasasina gore,
element ya da her tiirden bilesigin saf ve hatasiz kristallerinin mutlak sifirdaki mutlak
entropileri sifirdir. Mutlak sifirdaki degeri sifir olan entropinin herhangi bir sicakliktaki
mutlak degeri mutlak sifir ile bu sicaklik arasindaki entropi artigina esittir. Mutlak sifir ile
herhangi bir sicaklik arasindaki tersinir yollar izlenerek termodinamigin ikinci yasasina
gore hesaplanan entropi artiglarinin toplami mutlak entropiyi vermektedir [ 8 ].

Termodinamigin tglincti kanunu diger kanunlardaki genellemelerden yoksundur.
Cinki sadece saf ve kristal halindeki belli bir simf maddeye uygulanir, digerlerine

uygulanmaz. Bu simirlamaya ragmen tgiincii kanun son derece faydalidir [ 9 ].

1.3.5. Kimyasal Termodinamik

Saf olarak elde edilebilen ve belli bir kimyasal formiilii bulunan maddelere bilesen
denir. Kapalt bir sistemde yiriiyen fiziksel olaylar sirasinda degigmeyen bilegen sayisi
kimyasal olaylar sirasinda degisir. Bir baska deyigle, maddelerin sayis1 ve kimyasal
formiilleri fiziksel olaylar sirasinda aym kalirken kimyasal olaylar sirasinda degisir.
Bilegenlerin molar miktarlan fiziksel olaylar sirasinda aynmi kaldig: halde kimyasal olaylar
sirasinda degigir. Fiziksel olaylarda ayni kalan toplam molar miktar ¢ogu kimyasal
olaylarda degisir. Diger taraftan, kapali sistemlerde yiiriitilen fiziksel ve kimyasal
olaylarin tiimiinde maddenin sakimi yasas1 uyarinca toplam kiitlenin sabit kalacag1 agiktir.
Kimyasal olaylar igin sabit oranlar yasas1 ve kath oranlar yasas: gegerlidir.

Toplam kiitle sabit kalirken bilegenlerin niteligini ve niceligini degistiren kimyasal
olaylara kisaca kimyasal tepkime ad: verilir. Kimyasal tepkimelerin sabit oranlar yasasina
uyularak bilegenlerin kimyasal formilleri ile gosterilmesine kimyasal denklem denir. Tiim
stokiyometrik hesaplamalar bu denklemler g6z Oniine tutularak yapilir. Stokiyometrik
denklemler genellikle tepkimeye giren veya ¢ikan bilegenlerden herhangi birinin katsayisi
bir ( 1) olacak sekilde yazilir.

Termodinamigin temel yasalarinin kimyasal olaylara uygulanmasindan ortaya ¢ikan

bilim dalina kimyasal termodinamik adi verilir. Fiziksel olaylarda oldugu gibi kimyasal
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olaylar sirasinda da hal degiskenlerindeki degismeler olgiilerek hal fonksiyonlarindaki
degigsmelere gegilir. Kimyasal tepkimeler sirasindaki hacim degisimi, i¢ enerji degisimi,
entalpi deBisimi, entropi deZigimi, serbest i¢ enerji degisimi, serbest entalpi deZisimi,
tepkime orani ve denge sabiti gibi niceliklerin bulunmas: yaninda bu niceliklerin sicaklik
ve basinca bagliliklar belirlenerek kimyasal olaylar termodinamik olarak incelenir. I¢
enerji ve entalpi degisimleri yaminda is1 ve i§ aligverigleri de belirlenerek kimyasal
tepkimelerin yalnizca termodinamigin birinci yasas: uyarinca incelenmesine termokimya
adi verilir. Termodinamigin birinci ve ikinci yasalar1 birlikte uygulanarak tasarlanan
tepkimelerin sicaklik ve basingta kendiliginden olup olmayacag: belirlenir. Bu yasalara
gore denge konumunun incelenmesi kimyasal denge baslig1 altinda yapulir.

Kimyasal termodinamik, baglangigtan denge konumuna gelene dek gegen siire
icinde olan olaylar hakkinda bir bilgi vermez. Bu siire iginde olan olaylar yani tepkime

mekanizmast, tepkime hiz1 ve bu lzin degigtirilmesi kimyasal kinetik ad1 altinda incelenir

[8].

TC YUKSEKOGRE: idi AURUL,
ONMER



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Ekserji Analizi

2.1.1. On Bilgiler

Fuel oil, dogal gaz ve komiir gibi enerji kaynaklarini etkili bir sekilde kullanan ve
yuksek verimle 1s1 Ureten enerji sistemlerinin Onemi giin gectikgce artmaktadir. Etkili
kullanma termodinamigin hem birinci ve hem de ikinei kanunu ile belirlenir. Yakit,
elektrik ve bunlar gibi madde akigiyla bir 1s1l sisteme giren enerji, elde edilen triinler ve
yan triinlerle degerlendirilir. Termodinamigin birinci kanununa gore enerji yok edilemez.
Bir seyin yok edilebilecegi goriigti 1s1l sistemlerin tasarimi ve analizi igin kullaniglidir. Bu
dugtince enerjiye uygulanamaz. Fakat ikinci kanundan dolay: ekserjiye uygulanir. Ekserji,
enerjiden farklidir. Ekserji kaliteyi daha iyi 6lcer. Ornegin, termik santral de su sogutularak
bir kJ‘likk enerjiye kargilik 1 kJ degerinde elektrik dretilir. Elektrigin daha biiyiik kalite ve
ekonomik degere sahip oldugu agiktir.

Ekserji analiz metodu enerji kaynaklarinin daha etkili bir gekilde kullanim hedefi
i¢in uygundur. Ekserji analizi, yer, durum ve belirtilen enerji kayip ve atiginin gergek
miktarimi daha iyi belirlediginden enerji analizine goére daha faydalidir. Bu bilgi yeni
enerji-etkili sistemlerin tasariminda ve mevcut sistemin veriminin artmasinda
kullanilabilir. Ekserji analizi birinci kanun yaklagimindan enerjinin korunumu ile ilgili

kavramlarin daha iyi anlagilmasim saglar [ 13-20].

2.1.2. Ekserji Tanim

Iki farkli sistem bir araya getirildiginde hem verim artar ve hem de kullamsl: bir i
olusur. 1ki sistemden birisi ideal olarak g¢evre ve digeri de ilgilendigimiz sistem
oldugundan ekserji teorik olarak kullanilabilen maksimum igtir. Boéyle bir sistemde sadece
cevre ile 151 transferi olugur. Alternatif olarak ifade edecek olursak ekserji; ¢evrede bulunan
maddelerden iy olusturmak ve isi belirli bir hale getirmek igin gerekli teorik olarak

kullanilabilen minimum istir.
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Ekserji, sistemin halinin ¢evrenin halinden sapmasimin bir 6lgiisiidiir. Bu durum
sistem ve g¢evrenin birlikte olan bir 6zelligidir. Cevre belirlendiginde; sadece sistem igin
Ozel degerlerin terimlerinde ekserji igin bir deger tayin edilebilir. Bu yiizden ekserji;
sistemin yaygin bir 6zelligi ile ilgili olabilir.

Ekserji yok edilebilir ve genellikle korunmaz. Eger bir sistem elde edilen ig i¢in
kosulsuz olarak kendiliginden g¢evre ile dengeye getirilmis ise ekserji tamamen yok
edilecegi zaman limit bir durum olugur. Kendiliginden olan proseslerde, baslangicta
meydana gelen isi gelistirme kabiliyeti tamamen bosa harcanacaktir. Ustelik higbir is boyle
bir kendiliginden degismeyi etkilemeye ihtiya¢ duymadig: igin ekserji degerinin en az sifir,

yani negatif olamayacag: sonucuna varilabilir [ 13,14 ].

2.1.3. Sistem ve Cevresi

Termodinamikte herhangi bir olay1 inceledigimiz zaman dikkatimizi olaymn
meydana geldigi belirli bir bélge iizerinde toplar ve olaya dogrudan dogruya ilgili bulunan
bir cisimler toplulugunu tasarladifimiz bir yiizey yardimu ile biitiin cisimlerden ayirarak
g6z oniine alimr, Agikca belirtilen bir yiizey yardimi ile simirlanarak g6z 6niine alinan bu
bolgeye sistem adi verilir. Sistemi gevreleyen yiizey ise sistemin smmnm olusturur.
Sistemin sinir1 verilmig sabit bir yiizeyden ibaret olacag: gibi zamanla gekil degistiren bir
yiizeyden meydana gelebilir. Sistemin diginda kalan biitiin dier cisimlere sistemin gevresi
ad1 verilir. Sistemle gevresi aralarinda olusabilecek kiitle ve enerji aligverigleri tizerinde
sadece sistemin sinirna ¢ok yakin bulunan bazi cisimlerin etkisi vardir. Bundan dolay:
gevre olarak yalniz bunlan géz 6niinde bulundurmak yeterlidir.

Bu tezde gevre, bilyiik boyutlarda ve uniform sicaklik T, ve basing p, da basit bir
sikigtirilabilir sistem olarak dikkate alinmaktadir. Sonraki analizler igin gerekli p, ve T,
i¢in degerler tipik gevresel durumlardaki gibi T, igin 25 °C , p, i¢in 1 atm alinir. Bununla
birlikte pratikteki uygulamalar i¢in T, sicaklifi ve p, basinc: farkl: sekilde belirlenebilir. T,
ve po; islemlerin diigiiniildiigi sistemdeki yer igin sirasiyla ortalama gevre sicakligi ve
basinci olarak alinabilirler. Ornegin; eger sistem atmosferik havay: kullanirsa T,; ortalama
hava sicakhi@ olarak belirlenmig olur. Eger dogal gevreden hem hava hem de suyu
kullanirsa T,, hava ve su igin ortalama sicakliklardan daha digik olarak belirlenmis
olacaktir [ 14 ].
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2.1.4. Olii Hal ve Stmrh Olii Hal

Bir sistemin basinci, sicakligi, bilesimi, sistemdeki iglemin olusum hiz1 ve sistemin
boyutu cevresinden farkli ise, aralarindaki etkilesimden dolayr meydana gelen isin
artirilmast mimkiindiir. Sistem, gevresinin bulundugu hale dogru bir degisim gésterirken
sistem ve belirlenmiy referans ¢evre aralarindaki etkilesimle kombine olarak dengeye
ulagtiklarinda ig yapabilme imkanlan énce azalir, sonra da tamamen ortadan kalkar. iste
sistemin bu denge haline, 6kii hal denir [ 14,15 ].

Olii halde iken gevre ile sistem arasinda mekaniksel, 151l ve kimyasal denge sartlan
olugsmus durumdadir. Ayrica, bu halde sistemde ve ¢evrede yer alan maddelerin sicaklik,
basing ve kimyasal potansiyelleri de egit olmak zorundadir. Bu gartlar altinda, sistem veya
cevre igerisindeki kendiliginden ne bir degigimin meydana gelme ihtimalinden ne de
aralarinda bir igin yapilmasiyla ortaya ¢tkan bir etkilesimden s6z edilemez.

Oli hal; islemde kullamlan referans hal gibi islev goérdiginden ve de ekserji
analizini etkilediginden dolay: termodinamigin ikinci kanun analizinde 6nemli bir yer
tutar.

Sistem ile ¢evresi arasindaki bir bagka denge tiirii sinirhi 6t haldir. Bu tiir denge ise
sadece 1s11 ve mekaniksel sartlarin olustugu bir denge durumudur. Sistemin bu haline sinurlt
olu hal denir. Simirl 6l halde gevrenin Ty sicaklifi ve po basincida sistemle gevre arasinda
bir kiitle akiginin olmadigi ve madde miktarinin sabit kaldig: digiinilebilir [ 15 ].

2.1.5. Ekserji Bilegenleri

Niikleer, manyetik, elektriksel ve yiizey gerilim etkilerinin olmadigi bir E
sisteminin toplam ekserjisi dort bilesenden olugmugtur: Fiziksel ekserji EPY, kinetik ekserji

EXN potansiyel ekserji E*" ve kimyasal ekserji E [ 13 ].

E=E"+EN+EMT + EH (10)

Siyahla yazilanlar (41), (42), (43), (44) esitliklerindeki gibi madde akiglan ile
iligkili transferleri igeren bir sistemin toplam ekserjisini ve fiziksel ekserjisini dier ekserji
tirlerinden ayirirlar. Ayrica kinetik, potansiyel ve fiziksel ekserjilerin toplamu literatiirde

termokimyasal ekserji olarak bilinmektedir.
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Her ne kadar ekserji kapsamli bir 6zellik ise de, ¢ogu zaman onunla mol veya kiitle
biriminde ¢alismak daha uygundur. Kiitle birimine gore toplam spesifik ekserji, e ,

asagidaki gibi verilir.
e=ePH_|_eKN+ePT_|_eCH (11)

Cevre dikkate alinarak bir sistemin potansiyel ve kinetik enerjileri hesaplandiginda,
sistemin gevresi ile iligkisi olmadan da bu enerjiler tamamen ige gevrilebilirler. Bu yiizden

kinetik ve potansiyel enerjiler asagidaki gibi ifade edilirler:
N =1V?2 (12)
e =gz (13)

Burada V ve z ; sirasiyla gevredeki koordinatlarla iligkili hiz ve yiiksekligi gosterir.

boéylece asagidaki esitlik yazilabilir.

e=e +1 V2i+gz+ e (14)

Cevre ile iliskili olmayan bir sistem digindiigimizde (¢ = ¢’* = 0), fiziksel
ekserji; sicakligy, T, basinci, p, olan baslangi¢ halinden sicakligi, To , basinci, p, olan
kisitlanmus 6lii hale sistem gegerken elde edilen maksimum teorik kullamsh istir. Kimyasal

ekserji, sistemin kisitlanmug 6l halden onun tamamen gevre ile dengede oldugu oli hale

gecerken elde edilen maksimum teorik kullamgl igtir [ 13-17 ].

2.1.6. Fiziksel Ekserji
Belirli bir haldeki kapal1 bir sistemin fiziksel ekserjisi agagidaki formiille verilir:
EM = (U-Uy)+po(V-Vo)-To (S -So) (15)

Burada U, V ve S sirasiyla belirli haldeki sistemin; U, , Vo , S, ise kisitlanmug 6lii

haldeki sistemin i¢ enerjisini, hacmini ve entropisini gosterirler.
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Kapal1 bir sistem ile gevresini igeren Sekil 1° de gosterilen birlegmis sisteme enerji
ve entropi dengelerinin uygulanmasiyla fiziksel ekserji igin (15) esitligi tiiretilebilir.
Sistemin gevre ile iligkisi yoktur. Birlesmis sistem tarafindan gelistirilmis maksimum igi
hesaplamak amag oldugunda birlegmis sistemin sinirt sadece ona karg1 yapilan is ile enerji
transferine izin verir. Bu durum geligmis igin kapali sisteme veya kapali sistemden 1s1
transferiyle etkilenmemesi saglandiginda olur. Sistem ve gevrenin hacimleri degisebildigi
halde birlesmis sistemin siniri, toplam hacim sabit kalacak sekilde kurulur. Bu durum,

geligtirilen igin kullanigh olmasini saglar [ 13 ].

—Birlesik sistem sinin.
Sadece is etkilesimlerine
izin verilir. Toplam hacim

sabittir.
Sistem v *
sinir Sistem ile cevre
arasindaki 1si ve
is etkilegimleri

Gevre (T, ps) Vi

Sekil 1. Kapali sistem ve cevreden olusan bilesik sistem

Birlesik sistem igin enerji dengesi
AUc= Q.- W (16)

W.=-AU. | a7
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Burada W, , birlesik sistem tarafindan yapilan iy ve AU, da sistemin i¢ enerji
degigimidir; yani kapali sistem ve gevresinin i¢ enerji degismelerinin toplamudir.
Baslangig olarak kapah sistemin i¢ enerjisi U ile belirtilir. Kisitlanmug 6lii halde sistemin ig

enerjisi U, ile gosterilir. Buna bagli olarak AU, , ayagidaki gibi ifade edilebilir [ 13 ].

AU, = (U, -U)+ AU® (18)

Burada AU° , gevrenin i¢ enerji degigimini gosterir. T, , po ve ¢evrenin bilesimi

sabit kaldiginda AU®, gevrenin entropisi S° ve hacmi V° deki degismelerle ilgilidir.

AUe= ToASe'poAVe (19)

Son iig esitligin birlestirilmesiyle

Wc=(U'Uo)'(ToASe"po AVe) (20)

Birlesmis sistemin toplam hacmi sabit oldugunda g¢evrenin hacmindeki degisme
kapali sistemin hacmine zit yonde esitti. AV® = - (V, - V). Daha sonra is igin ifade
agagidaki geklini alir.

Wc=(U'Uo)+po(V'Vo)"To ASe (21)

Bu esitlik sadece gevre ile etkilesme oluyorken kapali sistemden kisitlanmig 6li
hale gegiste birlesmis sistem tarafindan gelistirilmis isi verir. Is i¢in maksimum teoriksel
deger asagidaki gibi kullanilan entropi dengesiyle ifade edilir. Onun sinmna karsi 1si
transferi olmadig igin birlegik sistem igin entropi dengesi agagidaki gibi olur.

ASc; = Sgen 22)

Burada S, , kapal sistem gevre ile dengeye geliyorken birlesmis sistem igerisindeki

entropi liretimini gosterir. Birlesik sistemin entropi de@igimi , A S, sirastyla kapal: sistem

ve gevre i¢in entropi degisimlerinin toplamudir.
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ASe=(So-S)+ AS® (23)

Burada S ve So; sirastyla verilen halde ve kisitlanmg 6l halde kapali sistemin
entropisini gosterirler. Son iki esitlik birlestirildiginde, AS® i¢in ¢dziildiiflinde ve W igin

sonuglar ifadeye sokuldugunda asagidaki esitlik olugur.
We=(U-Uy)+p,(V-V,)-T;(8-8) - To Sgn (24)

(U-U,)+p,(V-V,)-T,(S-S) teriminin degeri, kapali sistemin iki hali
( baslangig hali ve kisitlanmig 6li hal ) ile belirlenir ve bu hallere bagli prosesin
ayrintilarindan bagimsizdir. Bununla birlikte Sge degeri kapali sistemden kisitlanmig 6lii
hale gecildiginde prosesin yapisina baghidir. Ikinci kanuna gore bu terim, tersinmezlikler
mevcut oldugunda pozitiftir. Tersinmezliklerin olmadigi durumda ise degisir. Boylece
birlegmis sistem isi i¢in maksimum teoriksel deger ; Sge yerine sifir (0) konulmastyla elde

edilir.
Wc,max:(U‘U0)+PO(V'V0)‘T0(S'SO) (25)

Tamma gore, fiziksel ekserji E ; bu maksimum degerdir. Esitlik (15) ; bir
sistemin fiziksel ekserjisi hesaplamak igin yaklagik ifade olarak elde edilir. Bir sistem
belirlenmis bir halden kisitlanmig 6lii hale gegtiginde yapilan igin geligimini gérmek igin
idealize edilmis gesitli araglara miiracaat edilebilir.

Diger taraftan fiziksel ekserji E*" ; kiitle veya molar birimleriyle de ifade

edilebilir. Kiitle birimi igin asagidaki ifadeyi yazabiliriz:
€ =(u-1)+Po (V-¥0)-To(s- ) (26)

Bir ideal gaz ile sabit spesifik 1s1 oramt k ‘mn 6zel durumu igin Esitlik (26)

asagidaki gibi ifade edilebilir.

PH _
e . T ;i ml X [m£+l(p—°—1ﬂ @27)
T, T
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Kimyasal bir reaksiyon igermeyen pratikteki uygulamalar igin bir sistemin degisik
hallerindeki fiziksel, kinetik ve potansiyel ekserjileri bilmek yeterlidir. Kimyasal ekserjinin
kesin bir gekilde hesaplamas: gerekli degildir. Ciinkii kimyasal ekserji degeri ilgilenilen
bitiin hallerde aymdir ve bundan dolay: ekserji deferi haller arasindaki ekserji
degerlerindeki farklar hesaplandiginda iptal edilir. Kapali sistemler ve kontrol hacimleriyle
hesaplamalarda benzer olay gozlenir. Boyle 6zel uygulamalarda gevrenin kimyasal
bilegiminin bilinmesi gerekli degildir. Sadece sicaklik T, ve basing p,‘in belirtilmesi
gereklidir. Bundan bagka kapali bir sistemin iki hali arasindaki ekserji degismesi esitlik
(10) ve (15) den agagidaki gibi hesaplamir [ 13-16 :

Ez- E;=(Uz-Up) +po(V2- V1) - To(S2- S1) + (KE2 - KE,) + (PEz - PEy)
(28)
Bu egitliklerde p, ve T, “in belirtilmesi gerekir fakat gevre bilesiminin belirtilmesi
gerekmez. Bazi miihendislik hesaplamalan igin kinetik ve potansiyel ekserji degismeleri

ihmal edilebilirdir.

2.1.7. Kapah Sistemin Ekserji Dengesi

Kapal1 sistem igin ekserji dengesi, enerji ve entropi dengelerinin birlegtirilmesiyle

agagidaki gibi olugturulur [ 13 ].

(Uz-Us)+(KE;-KE; ) + (PE; - PE1) = [5Q-W 29)

S;-8;= j (§ng + Sgem (30)

b

Burada W; ig ile enerji transferini, Q; ¢aligan sistem ve onun ¢evresi arasindaki
1siyt, Tp;, 15t olugmasiyla enerji transferinin oldugu sinirdaki sicakhifi ve Sgen; Ig
tersinmezlikler nedeniyle entropi olugumunu gosterir. Entropi dengesinin T, sicaklifiyla

carpilmasi ve sonucun enerji dengesinden g¢ikarilmas: agagidaki ifadeyi verir.
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(Uz - Ul) + (KEz - KEl) + (PE: - PEl) -To (Sz - S])

- j’sQ_Toj'(%gj - W - To Sgen (1)

1 1

8Q igeren terimler birlestirildiginde ve esitlik (28)° nin sol tarafina ilave

edildiginde bu ifade tekrar agagidaki gibi yazilabilir.

(Ez - El) - Po (V2 - V1) = !(l - %jSQ -W- To ng (32)

b

Yeniden diizenlendiginde, kapali sistem ekserji dengesi agsagidaki gibi sonuglanir :

2T
(E,-E, = I(I_TQ'JSQ—[W _po(Vz _Vl)] - TOSgen (33)
Bioegi defigimi p Ea——

Ekserji transferleri

Belirlenmis son haller igin esitlik (33)’ iin sol tarafindaki ekserji degisimi prosesin
yapisi dikkate alinmaksizin esitlik (28)’ den hesaplanabilir. Bununla birlikte esitlik (33)’
tin sag tarafindaki terimler prosese baglidir. Sag taraftaki birinci terim proses boyunca
sisteme veya sistemden 1s1 transferi ile birletirilir ve 1siyla enerji transferi ile birlestirilmis

ekserji transferi olarak asagidaki gibi ifade edilir:

E, = i(l—;‘ijﬁQ (34)

Sag taraftaki ikinci terim net kullamgh is ile birlestirilir ve i§ tarafindan enerji

transferi ile birlestirilmis ekserji transferi olarak yorumlanabilir:

Ew =W -po (V2- V1) (3%)
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Sag taraftaki iguncii terim sistem iginde tersinmezlikler oldugundan ekserji
yikimint gosterir. Ekserji yikimi Ep asagidaki ifadede gorildigi gibi entropi tiretimiyle
ilgilidir:

ED = T0 Sgen (36)

Sistemin ugradig: hallerdeki ekserji degerleri i¢in ise 1s1 ve iy ile birlegtirilmig
ekserji transferleri, ekserjiyi tamimlamak i¢in kullamlan ¢evre ile iligkili olarak
hesaplanirlar. Boylece [1 — (T, /T, )] terimi, Carnot verimi olarak bilinirken, esitlik (34)’
de goriilen [1 — (T, /T, )] 6Q miktari ig olarak yorumlanabilir ki bu ig, Ty sicaklifinda ,1s1
transferi 8Q tarafindan enerjiyi alan tersinir bir gii¢ devri ile ve T, sicakliginda ( < Ty )
cevreye 1s1 transferiyle enerji bosalmasiyla iiretilebilir. Ayrica not edilmelidir ki, Ty; To dan
daha kugiik oldugundan, ekserji transferinin igareti, 1s1 transferinin zit igaretlisi olacaktir.
Bu yiizden 1s1 transferi ve birlestirilmis ekserji transferi zit olacak sekilde yoneltilecektir. g
ile birlestirilmis ekserji transferi, ayrica gevre ile iligkili olarak hesaplanir: Ekserji transferi
sistem isi olup (W), elde edilen bu is, po basincinda uniform olan gevre ile yer degistirmesi
gerekli olan igden daha azdir ve degeri( po AV )’ dir. Bu da esitlik (35) den elde edilen
enerji ( W - po AV ) ifadesine esit olacaktir [ 10,14 ].

Ekserji dengesi, 6zel uygulamalar igin farkli sekillerde ifade edilebilir. Kapali
sistemler igin ekserji dengesinin uygun bir ifadesi agagida verilen hiz esitligidir:

<- j (1—%]Qj—(w—po%‘t—’)—ﬁp 37

Burada dE / dt, ekserjinin zamanla degisme hizadir. [1- (To / Tj)] Q; terimi, ani
sicakligin T; oldugu sinirda olusan Q; hizindaki 1s1 transferi ile birlestirilmis ekserji
transferinin zamanla defisme hzim gosterir. W terimi, ig tarafindan enerji transferinin
zamanla degisme hizin1 gosterir ve birlegmis ekserji terimi W - podV / dt ile verilir. Burada
Ep, sistem iginde tersinmezlikler oldugundan ekserji ytkiminin zamanla degisim hizins
gosterir ve Ep = To S gen ile sistem igindeki entropi tiretiminin hiz ile iligkilidir. dV / dt ise

sistem hacminin zamanla degisme hizidir.
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2.1.8. Kontrol Hacim Ekserji Dengesi

Daha onceki bilgiler 1518inda biz gimdi kontrol hacimlerine uygulanabilir bir ekserji
dengesinin degisik ifadelerini tanttabiliriz. Eger bu ekserji dengelerinin  kullanimi
gerekirse bu takdirde kimyasal ekserjiyi kullanabilmek igin, Ty sicaklifina ve po basincina

ilaveten gevrenin kimyasal yapisini da belirtmeliyiz.

Genel Form: Kiitle, enerji ve entropi gibi ekserji de yaygin bir ozelliktir. Bundan
dolay, ekserji madde giris ve ¢ikig akiglarinin bulundugu bir kontrol hacminin igine veya
digina aktarilabilir. Kontrol hacimlerine uygulanabilen (37) esitliginin karsilifi olarak
verilen agagidaki ifadede gorildiigi gibi ekserji transferleri i¢in yapilan hesaplamalarda
ilave terimler gerekir [ 14-16 ].

T, ). . :
dEcv =Z 1___0_ Q.i - ch ~Pe chv +Zmiei _Zm° €, - ED
dt j T; o i : i
i , Ekserji ykom hz
Ekserji defigim bz Ekserji trausfer huzlan

(38

Kontrol hacim hiz dengeleri gibi i ve e alt indisleri, sirasiyla girigleri ve ¢ikiglan
gosterirler.
(38) esitliginde dE., / dt terimi, kontrol hacim ekserjisindeki zamanla degisme

hizadir. Q; terimi; ani sicakligin T; oldugu kontrol hacim sinin tizerindeki 1s1 transferinin

zamanla degisme hizin1 gosterir ve birlesmis ekserji transferi agagidaki gibi verilir:

T,

. T. ).

Eqi= ( __-QJQj (39)
J

Kontrol hacmindeki enerji iz dengesi W . ; diger akis iginden is vasitasiyla enerji

transferinin zamanla degisme hizim1 gosterir. Birlesmis ekserji transferi asagidaki gibi

verilir:

. . dav
Ew=wcv-po dtw (40)
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Burada (dV. / dt ) , kendiliginden, kontrol hacminin zamanla degigsme hizidir. m;e;
terimi, giristeki (i) ekserji transferinin zamanla degiyme hizim gosterir. Benzer sekilde
mee., ¢tkistaki (e) ekserji transferinin zamanla degisme hizim gosterir. Sonraki
tartigmalarda kontrol hacim giriglerindeki ve ¢ikislarindaki ekserji transfer hizlar
sirastyla, E; = m; ¢; ve E. = t, e, olarak gosterilir. Sonug olarak Ep; kontrol hacmi
icerisinde tersinmezlikler oldugundan ekserji yikiminin zamanla degigme hzim gosterir.

ED = T()Sgen

Kararh Hal Durumu : Kararli halde dE., / dt = 0 ve dV, / dt = 0 dir. Bu yilizden
esitlik (38) asagidaki esitlige indirgenir [ 13 ]:

0= Z(l — %}Qi - ch+zmiei =Y e, ~Ep (1)
J j i e

Bu esitlik bize, kontrol hacmine transfer edilen ekserjideki hizin disartya transfer
edilen hiz1 agmasi1 gerektigini gosterir. Tersinmezliklerden dolayr fark, kontrol hacmi
icerisinde yok edilen ekserjideki hizdir. Ekserji transfer ve yikiminin zamanla degisme

hizinin terimlerinde ifade edildiginde esitlik (41) asagidaki formu alir.

0= ZEq,j—WcﬁZEi—ZEQ—ED (42)
3 i e

Giris Ve Cikislardaki Ekserji Transferi : Kontrol hacim ekserji dengesinin
tamtimim tamamlamak i¢in ifadeler, (38) ve (41) egitliklerinde goriilen ¢; ve e. terimleriyle
gosterilmig giriglerdeki ve ¢ikiglardaki ekserji transferlerini hesaplamayi gerektirirler.
Diger ekserji transferleri gibi bu terimler, ekserjiyi ifade etmekte kullamilan g¢evre ile
iligkili olarak hesaplanmalidirlar. Bir kontrol hacmine giren veya ¢ikan bir madde akig: ile
birlestirilmig ekserji, maksimum teorik istir ki bu elde edilebilir is, ¢evre ile sadece 1s1
transferi olusurken akis1 6lii hale getirir. Bu is asagidaki gibi iki agamada hesaplanabilir.

Birinci asamada, akig kisitlanmig 6lii hale ikinci agamada, kisitlanmig 6li halden
ol hale getirilir. Ikinci adimin geligtirilmis ige katkisi, agik bir gekilde, kimyasal ekserjidir.

Birinci adimin katkisi, prensipte Sekil 2” de gosterilen cihaz ile elde edilebilir. Bununla

BC YOKSEKGCREL L RUAULY
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birlikte gincel uygulamalarda, cihazin girigindeki akis 6zellikleri h, s, V ve z iken ¢ikistaki
ozellikler h, , 8o, Vo = 0 ve z, = 0 dir ki burada h, ve s,, kisitlanmig 6li haldeki spesifik
entalpi ve spesifik entropi dir. Ustelik gevre ile sadece 1s1 transferi olusuyorken ist
transferinin olugtugu Ty, sicaklift To* a uyar. Boylece birinci adimda geligtirilmis is olarak
kullamlan esitlik, birim kiitle akus, (h - ho) -To (s - o) + % V2 + gz dir. Birim kiitle esasina
gore madde akigi ile birlestirilmis toplam ekserji transferi agagidaki gibi yazilabilir:

e=(h-hy)-To(s—8,)+% V2+gz+e™ (43)

Esitlik (43)” deki (h — ho ) — To (s — s, ) terimi, bir madde akis: ile birlegtirilmis

ekserji transferinin fiziksel bilegeni olarak ifade edilir (¢™).
PH _
e = (h-hp) - To (s - So) (44)
Fiziksel ekserji, bir madde akiginin sicaklik ve basinci ile birlestirilir.

Sabit spesifik 1s1 orani k ile bir ideal gazin 6zel durumu igin esitlik (44) asagidaki
gibi ifade edilebilir [ 13,20 ].

PH (k-1)/k
e :[1-1—ml]+1n (LJ (45)

T, T, Py

Fiziksel ekserji terimi kisitlanmig 6li halde yok olur ve p < po oldugunda negatif
olabilir. Sonug olarak dikkat edilmelidir ki (45) esitliginin sa§ tarafindaki iki terim, sadece,
sicakliga ve basinca baglidir. Bu terimlerin her biri boyutsuz durumda ideal gaz akigi ile
birlestirilmig ekserjinin 1s1l ve mekaniksel bilegenlerini gosterebilirler. Bununla birlikte
genelde fiziksel ekserji bu iki bilegenin terimlerinde gosterilemez. (43) esitligiyle verilen
ekserji transfer teriminin karakteri agafidaki alternatif ifadeyle dier bir bakig acisindan

gorilebilir.

e=e+(pV—pov) (46)

Burada e; bir kontrol hacmine giren veya ¢ikan maddenin toplam spesifik

enerjisidir ve (14) ve (26) esitliklerinden hesaplanmustir. pv terimi; giristeki ve ¢ikigtaki
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spesifik akig isidir ve (pv - pov); akig igi ile birlestirilmis ekserji transferini gosterir.
Baoylece ekserji transfer terimi e; basitge iki katkimin toplamidir ki bunlar akan maddenin
ekserjisi ve akug igi ile birlestirilmig ekserji transferidir. (46) esitliginin birinci terimi e; asla

negatif olmayacagindan p < po oldugunda ikinci terim negatiftir.

»

L.

EE

Ty Qev

$ekil 2. Kararli haldeki bir girlg, bir ¢tkig kontrol hacmi

2.1.9. Kimyasal Ekserji

Kimyasal ekserji hesaplanacafi zaman sistemi igeren maddeler; uygun sekilde
secilmis g¢evresel maddelerin 6zelliklerini gostermelidir. Cevrenin kisimlar arasindaki
fiziksel veya kimyasal etkilesimlerden elde edilen iy ihtimali hari¢ tutuldugunda bu
referans maddeler; karsilikli olarak dengede olma ihtiyaci duyacaklardir. Ayrica 6nceki
¢evre tartigmalarinda kabul edildigi gibi ¢evrenin sicaklifi, basinci ve difer yogun
ozellikleri zamanla uniform olarak degigmektedir. Buna uygun olarak fiziksel gergeklik ve
termodinamik teorinin gereksinimleri arasinda 6nemli bir gekilde uzlagma gereklidir. Boyle
diigtinceler, kimyasal ekserjiyi hesaplamak igin alternatif modellere izin verirler. Ekserji
referans gevresi ve termodinamik ¢evre terimleri, gogu zaman , termodinamik kavramini

dogal ¢evreden ayirmak igin kullantlir.
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2.1.9.1. Standart Kimyasal Ekserji

Standart kimyasal ekserjiler, gevresel sicaklik To ve basing po standart degerlerine
baglidirlar. Ornegin; T, ve po, sirasiyla, 298.15 K ( 25°C ) sicaklik ve 1 atmosfer basmngtur.
Standart ¢evre yaklagik olarak dogal g¢evrenin kimyasal yapisimi yansitan standart
konsantrasyonlar ile bir seri referans maddeleri igerir. Referans maddeler genellikle g
boliime ayrilirlar: Atmosferin gazli bilesenleri, yerkiireden kat: maddeler ve okyanuslardan
iyonik ve iyonik olmayan maddeler. Iki alternatif standart ekserji referans gevreleri
miihendislik hesaplamalar1 i¢in kabul edildiler. Bunlar model 1 ve model 2 olarak
adlandirilirlar [ 17,18 ].

Referans 17° de gosterilmis olan model 1 igin referans maddeler, nitrik asit ve
nitratlar i¢in kabul edilen kimyasal denge ile atmosfer, okyanuslar ve tagkiirenin bir
kisminin diger bitiin kimyasal bilegenleri i¢in kisitlanmig termodinamik dengenin kabul
edilmesiyle ifade edilirler. Farkh bir yaklagim, referans 18’ de gosterilmekte olan model 2
de kullamlir: Maddeler tamamen karsilikli kararli dengede olmadiklar1 halde dustintilen ve
dogal cevrede bolca mevcut elementi igeren maddeler arasindan her bir kimyasal element
igin farkli bir madde segilir. Bu yaklasim igin alt1 gizilen nokta, dogada bolca bulunan
maddelerin az bir ekonomik degere sahip olmalaridir. Model 1, termodinamik teorinin
denge gereksinimlerini saglamaya ¢aligir. Ayrica bu modelin gaz fazinin kimyasal bilesimi
memnun edici bir tarzda dogal atmosferin bilesimine yaklasir. Bununla birlikte toplam bir
temel tizerinde model 2’ nin ekserji referans ¢evresinin kimyasal bilesimi dogal ¢evrenin
bilesimine daha yakin olur ama denge ihtiyaci genellikle tatmin edici degildir. Referans
maddelerin spesifik secenekleri, standart kimyasal ekserjileri hesaplamak igin gerekli
metotlar, standart ekserjilerin tablolar1 ve iki yaklagimin kargilagtirmalar: hakkindaki ilave
ayrntilar referans 17 ve 18’ de verilmektedir. Tablo 5; model 1 ve model 2 nin
kullanmilmasiyla elde edilmis secilmis maddeler igin standart kimyasal ekserjileri verirler.
Verilen hesaplamalar icin sadece kimyasal ekserji degerleri; kullanilabilen aym modele

uyar [13-17 ].
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2.1.9.2. Gazlarn ve Gaz Karisimlarimn Standart Kimyasal Ekserjileri

Standart ekserji referans gevrelerinin yaygin bir 6zelligi, havayr gostermek igin

tasarlanmig Ny , Oz, CO,, H,O(g) ve diger gazlar igeren bir gaz fazidir. Bu gaz fazinda

mevcut k. gaz To sicaklifindadir ve kismi basing p; =x; p,’ dir. Burada e iist indisi

cevreyi gosterir ve x; cevresel gaz fazindaki k gazinin mol fraksiyonudur. Sekil 3° de
gosterilen kararh haldeki cihaz ile iligkili olarak gevresel gaz fazinda mevcut bir gaz igin
standart kimyasal ekserjinin hesab1 asagidaki gibi verilebilir. To sicakliginda ve po
basincindaki k. gaz girigleri, sadece cevre ile 1s1 transferi sonucu olusan izotermal
genlesmeler ve Ty sicaklifn ile x;p, kismi basincinda gevreye g¢ikislar. k nin birim molii
bagina maksimum teoriksel ig, genlesme tersinmezlikler olmaksizin olusturuldugunda
gelistirilebilecektir. Bununla birlikte k gazimin birim molii bagina kimyasal ekserji

agagidaki gibi ifade edilir :

er = —RT, In s
Po
= —RT, In x¢ (47)
/w W
/4
To , Po' daki To. X'ﬁpo' daki
gaz > > gaz

L s
T

Sekil 3. Bir gazin kimyasal ekserjisinin hesaplanmasi i¢in gerekli diizenek

To
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Esitlik (47)" nin bir uygulamasi olarak model 1 de oldugu gibi x¢, = 0.00328 ve

To = 298.15 K deki CO;, yi diiginelim. Degerler esitlik (47)’ da yerine konuldugunda
yuvarlatilarak:

eco,= 14,179 kJ / kmol
olarak bulunur. Bu deger, model 1 i¢in Tablo 5’ de verilmis olan CO;’ in degerine esittir.
Model 2° deki CO; nin mol fraksiyonu x¢, = 0.00033 dir. Boylece model 2
kullamldiginda CO, nin kimyasal ekserjisi i¢in elde edilen degerden farkli bir deger elde
edilir:

eco, = 19,871 kJ / kmol.

Her biri gevresel gaz fazinda mevcut olan azot gazlarinin bir karigiminin kimyasal
ekserjisi benzer gekilde elde edilebilir. Béyle bir durumda , kangimdaki her bir gaz igin
Sekil 3° de gosterildigi gibi N cihazlarinin bir serisini dustnilebilir. To, po’ daki gaz
kangiminda mol fraksiyonu xx olan k gazi, Ty ve kismi basing xxpo da sisteme girer ve Ty

ve kismi basing x;p, da sistemden g¢ikar. Onceki geligmelere paralel olarak k’ nin birim
moli bagina is —iTo In(x} / x) dir. Biitin bilesenlerin toplanmasiyla kansimmn birim

moli bagina kimyasal ekserji [ 13 ]:

e = —RT, Y x,In’k (48)
Xy

Dogal logaritma terimi x, ( Inx}- In x; )olarak ifade edilip Esitlik(47)" de yerine
konuldugunda bu alternatif olarak agagidaki gibi yazilabilir;

-cu —on —
e =Zxk<31(:H+RT°Z:xklnxk (49)

Esitlik (49), referans ¢evrede mevcut olan gazlan igeren karigimlar igin, 6rnegin,

gaz yakitlar igin gegerlidir. Bu esitlik, ayrica, kanigimlar ve ¢ozeltiler igin genisletilebilir,

fakat bu durum ideal gaz modeline uymaz. Béyle hesaplamalarda ex terimleri, standart

kimyasal ekserji degerlerini veren bir tablodan segilirler.
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2.1.9.3. Yakitlarin Standart Kimyasal Ekserjileri

Prensipte ¢evrede mevcut olmayan bir maddenin standart kimyasal ekserjisi, bir
maddenin ideal bir reaksiyonunun kimyasal ekserjileri bilinen diger maddeler ile
diisiiniilmesiyle hesaplanabilir. To, po da saf bir hidrokarbon yakit C.Hy durumunda bunu
gostermek i¢in Sekil (4)’ deki sistemden yararlamlir. Burada yakit oksijen ile
karbondioksit ve su olusturmak igin reaksiyona giriyor. Biitin maddelerin To , po da
karigmadan girdigi ve ¢iktigt kabul edilir ve 1s1 transferi sadece Ty sicakliinda olusur.

Tersinmezliklerin olmadigi kabul edildiginde sistem igin bir ekserji dengesi

agagidaki gibi yazilabilir [ 13,18 ]:

0=3(1-To |G _(Wor ) L gonyfp D)o oo bem, i,
i T ' intrev 4 2

A N
(50)
Burada F alt indisi yakit1 gosterir. Yakit kimyasal ekserji i¢in ¢oziildiigiinde

—cn_ (W, —cn  b— b)-
intrev

Biitiin maddeler T, sicakhdinda ve pq
basincinda karigmadan girer ve ¢ikar.

Isi transferi sadece T, sicakligindadir. W,
CaHp > —p  CO,
0, > » H,0
L1
TO ch

Sekil 4. Bir hidrokarbon yakitin (C,H,) kimyasal ekserjisinin hesabu igin gerekli diizenek
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Referans 13 ¢ de verilmis olan agagidaki (52) esitligi kullamldiginda ve -hre molar

yiiksek 1s1 degeri HHYV olarak gosterildiginde onceki ifadedeki i terimi agagidaki (53)
esitligine donigtirilebilir [ 13 }:

(chj - '—HRP(T,p) - T[EF +(a +1/4b)§o2 - a-S-coz - I/ZbgHzo ](Tap)

nF
(52)
er =HHV(T,,p,)~ T, [§F+ (a + %)s —~25co, - génzom J (To-Po)
+{a5<c:g2 +"2"éf11:0(1) —(a +%Jgg};} (53)

Benzer sekilde referans 13° de verilen asafidaki (54) esitligi kullamlarak (55)

esitligi ile verilen alternatif ifade elde edilir.

N ) . )
( ﬁcvjmm ~ g + (2 +1/4b)g0, ~ 8800, ~1/2bB40 kTR (59

F

—CH | = b )~ - b- —cH  b—cu b \-cu
er =| 8t a+:1_ 20, 88co, _Egnzoa) (Tospo)+ aeCOz"’EeHzO(l)_ a"‘z €o,

(55)

Gibbs fonksiyonlarim igeren bu ifadenin ilk terimi daha dogru bir sekilde -AG

olarak yazlabilir: Reaksiyon igin Gibbs fonksiyonundaki degismenin negatif olmast.
Esitlik (55)’ in kullammini gostermek i¢in metan gazini diigtinelim. a=1, b=4 , Gibbs
fonksiyon verisi ve Tablo 5° den CO,, HoO(l) ve O; igin standart kimyasal ekserjiler ile
esitlik (55); 824,720 kJ / kmol sonucunu verir. Bu, yaklagik olarak Tablo 5° de metan igin
listelenmig deger ile aymdir.

(53), (55) esitlikleri ile C,Hy hidrokarbonunun standart kimyasal ekserjisi, secilmis

ozel verilerle birlikte O; , CO, ve H,O (1) nun standart kimyasal ekserjilerinin
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kullamlmasiyla hesaplanabilir. Gerekli yakit verilerinin eksikliginde (6rnegin; komiir, char
ve fuel oil durumlarinda ) Esitlik (53)” Gin yaklagimu i¢in Olgtilmiis veya hesaplanmig yakit
151 degerine ve literatiirde tartigitimig metotlarla ifade edilmis yakitin mutlak entropisinin
hesaplanmig degerine miiracaat edilebilir. Bu tiir bir gosterim kisim (2.2) de verilmektedir.

Esitlik (55)” e onciiliik eden hidrokarbon yakitlar igin yukarida verilen gelismeye
paralel olarak prensipte ¢evrede mevcut olmayan herhangi bir maddenin standart kimyasal
ekserjisi ifade edilebilir. Boyle bir madde ile kimyasal standart ekserjileri bilinen diger
maddeleri (genellikle referans maddeler) igeren maddenin bir reaksiyonunu dikkate alarak

agagidaki ifade yazilabilir [ 13,14 1:
- CH - —
e =-AG + {ZnemZnem} (56)
P R

Her bir madde ayn olarak dikkate alindiginda burada AG, T, sicakliginda ve po
basincinda reaksiyon ig¢in Gibbs fonksiyonundaki degismedir. Kivrimli parantezlerdeki
terim, (53) , (55) esitliklerinin kivrimli parantezlerindeki terimlere uyar ve n’ in kimyasal
ekserjisi, hesaplanmakta olan maddenin birim molii bagina bu giren ve triinlerin mollerini
vermesi ile birlikte bilinen standart kimyasal ekserjilerin kullamilmasiyla hesaplanir.

Esitlik (56)’ min kullanmiminmi géstermek i¢in amonyak, NHj, durumunu diigiinelim.
(53), (55) egitliklerine yol gosteren gelismede NH; tin hidrokarbon roliinii oynamasina izin
verildiginde biz standart kimyasal ekserjileri bilinen diger maddeleri igeren herhangi bir
NH; reaksiyonunu diigiinebiliriz.

Ornegin, NHs + 3/4 O — 1/2 Nz + 3/2 H,O(l) reaksiyonunu diisiindiigtimiizde
esitlik (56) asagidaki hale donigir [ 13 ].

—cH | = - 1= 3- I —cu 3 -cH 3 -cu
Cnu, =) By, + zgoz- EgN2 - Egﬁzoo) (Tospo) + > en, + ‘Z—eHzO(l)— Zeoz
(537)

Tablo 3’ den Gibbs fonksiyon verileri ve Tablo 5” den (model 1) Oz, N; ve HO(1)

icin standart kimyasal ekserjiler kullanildiginda ECNI:I, = 336,650 kJ / kmol olarak bulunur.
Bu yaklagik olarak, bu model igin Tablo 5’ de listelenmis amonyagin degerine uyar.
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2.1.10. Ekserji Yikim ve Ekserji Kaybi

Ekserji analizi ¢ofu zaman performans Olgimlerinin hesabim igerir. Bu
performanslar; ekserji yikim oranlari, ekserji kayip oranlar1 ve ekserjetik etkilerdir.

Herhangi bir termodinamik analizde birinci adim; sistem veya kontrol hacmini
tanimlamaktir. Sistem tammu Ozellikle ekserji analizinde onemlidir. Cinki, eger 1st
transferlerinin etkileri bir ekserji yikimt veya bir ekserji kaybi olarak yiiklenebilirse sinir
secimi ifade edilebilir.

Ekserji, kontrol hacmine i girisinde E; = me; hizinda girer ve e ¢ikiginda daha
diigiik bir iz E. = me. de gikar. Burada m, kiitle akig hizin1 gosterir ve sirastyla giristeki
ve ¢ikistaki e; ve e, terimleri esitlik (43)’den hesaplanir. Ekserji yikimi ve ekserji kaybi
nedeniyle gikigtaki ekserji hiz1 giristeki ekserji hizindan daha azdir. Bu ekserji miktarlan
kararl halde

Ei=Ee+ ED+EL (58)

olarak ifade edilebilen ekserji hiz dengesiyle iliskilidirler. Burada Ep ve Ej sirasiyla
ekserji yikim ve ekserji kayip hzlarini gosterirler. (58) esitliginin gozden gegirilmesi ile
ekserji yikimi ve ekserji kaybinin toplaminin, verilen girig ve ¢ikis hallerinde sabit kalacag
agiktir. Bununla birlikte Ep ve E1’ nin 6zel degerleri agikga sinir segimine baghidirlar.
Ekserji kayb: E 1’ nin hiz1; 1s1 transferi ile birlestirilmis ekserji transfer hizina esittir

ve boylece
Eq= [( —5)q'dL (59)

burada q'; boru uzunlugu L’ nin birim initesi bagina 1s1 transfer hizidir. Ekserji ayrica
siirtiinme etkileri sayesinde bu kontrol hacmi igerisinde yok edilir.

Esitlik (59) vasitasiyla ekserji transferini hesaplamak, sinirin her bir kismina karst
1s1 transferi ” nin hizini ve 1s1 transferlerinin olustugu simirdaki Ty, sicakliinin bilinmesini
gerektirir. Pratikte ise bu ekserji transferi hesaplama igin uygun degildir. Ozel durumlarda

ise hesaplama termodinamik ortalama sicaklik kullamlarak yapilir.



Termodinamik Ortalama Sicakhik : Ig tersinmezliklerin yoklugunda, kararh
haldeki giris ve ¢ikig kontrol hacmi ile olugan 1s1 transferi referans 13’ de verilen asagidaki

(60) esitligi ile verilir.
ch _ P
[—m— e = | Tds (60)

Termodinamik bir ortalama sicaklikta (T,) olusan boéyle bir 1s1 transferi

(Qcv/ M )itrev = TalSe- 5i) seklinde ifade edilebilir. Burada T, asagidaki gibi verilir [ 13 ]:

des
T, = 2 (61)
Se _Si

veya referans 13’ de verilen agagidaki (62) esitligi ile (63) esitligi elde edilir.

dh=Tds+vdp (62)

(. ~h)-[vdp

a

(63)
s,

1

Is1 degistiriciler ve diger 6énemli ekipmanlar igeren hesaplamalar igin 1s1 transferi

ideal olarak sabit basingta olugur. Boylece Ejsitlik (63) agagidaki sekle indirgenir.

T,= —— b (sabit basing) (64)

Termodinamik ortalama sicakligin terimlerinde 1s1 transfer hizi Q ile iligkili olan

ekserji transfer hiz1 basitce agagidaki gibi ifade edilir:

By (I—LJQ (65)
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Isi Transferi ve Siirtiinme icerisindeki Ekserji Yikim: Termodinamik ortalama
sicakhik kavrami, ekserji yikimi iizerine 1s1 transferi ve siirtiinmenin etkilerini ifade etmede
kullamlabilir. Sekil (5) in ters akigh 1s1 degistiricisinden s6z edildiginde Ty, ve Te
sirastyla sicak ve soguk akiglar i¢in termodinamik ortalama sicakliklar: gosterirler. A ve B
olarak tanimlanan iki alt sistem gekil Gizerinde gosterilmektedir.

A alt sistemi, sicak ve soguk akiglan ayiran zar igeren kapali bir sistemdir. Enerji

Q hizinda duvar iginden 1s1 transferi ile akar. Alt sistem A daki ekserji yikimu sadece 1st

transferi ile gerceklesir. Kararl halde kapal: sistem ekserji hiz esitligi soyledir [ 13,14,18 ]:

_ _E - —& N
0—(1 T}B]Q [1 = ]Q E, (66)

ca

Burada Ep, 1s1 transferi oldugu igin A alt sistemindeki ekserji yitkimin1 gosterir.

T_
< | \
A—lp /(S
—_—> |
< L |
s - ...-—-“‘t-——»-—'/.-—"“—ﬂ.—
Tha fo— — T —
8lcaK ..............................................................
L — 1.
e naon

Sekil 6. Ekserji yikimi (izerine 1s1 transferi ve sirtiinmenin etkilerini tartigmak igin
kullamian zit akigh 1s1 degigtirici
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Esitlik (66) basitlestirilince agagidaki esitlik elde edilir:

Tha _Tcs
T, T

[

ED = T()Q (67)

Is1 transfer hiz1 akiglar arasindaki sicaklik farki ile orantilt oldugu i¢in [Q oc (Tha-
Tea )] agagidaki ifade elde edilir.

T,(T, -T.)*
0( ha Tm) (68)
ThnTca
Alt sistem B, sicak akim akigi igerisindeki kanali gevreleyen bir kontrol hacmidir.
Siirtiinme sadece bu sistemin tersinmezligidir. Kararli halde kontrol hacim ekserji hiz

ifadesi yani Esitlik (41), Esitlik (43) yardimiyla agagidaki ifadeyi verecek sekilde olugur:

Ep= (l—%’—JQﬂ“ m [ (s - he) - To(si - 5¢) ] (69)

ha

Burada Ep, siirtiinme nedeniyle alt sistem B deki ekserji yikimumi gosterir. Bunu
yazarken giri ve ¢ikig kanallanindaki kimyasal ekserji ile kinetik ve potansiyel ekserji
terimleri ihmal edilir. Ekserji hiz dengesinden lQ= m (he-h; )] esitligi ile ekserji yikimu igin
ifadeyi agsagidaki ifade yazilabilir:

Ep=Tomm [(se —si)—h‘fr _h‘} (70)
ha

Tha, termodinamik ortalama sicaklhifn gosterdigi igin son esitlik, Esitlik (63)
kullamlarak tekrar agagidaki gibi yazilabilir.

) ~T,m| vd
ED=°_f_E (71)
Thn
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Ekserji Yikim ve Ekserji Kayip Oranlar : Ekserji ytkimi1 Ep, ve ekserji kaybi
E nin hiz degerleri, sistem ve tersinmezliklerin termodinamik 6lgiimlerini saglarlar. Bu
olgiimler, sirastyla ekserji yikim oranlant y, ve yj, ile ekserji kayip oram: y, dir.

Bir sistem bilesenindeki ekserji yikim hizi, tiim sisteme saglanan yakitin ekserji
hiztyla (E ) kargilagtirilabilir ki bu da bize asagida ifade edilen ekserji yikim oranim

verir [ 13,14 ]:

(72)

Alternatif olarak, bilesen ekserji yikim hizi, sistemdeki toplam ekserji yikim hiziyla
(Epsat ) karsilagtirilabilir ki bu oran agagidaki gibi verilir:

(73)

Iki ekserji yikim orami, aymi sistemin cesitli bilesenleri arasindaki kargilagtirmalar
icin kullaniglidir.
Benzer sekilde, ekserji kayip orani, ekserji kayb: ile biitiin sistemi saglayan yakitin

ekserjisinin kargilagtinimasiyla elde edilen Egitlik (72) ile tanimlanir.

(74

2.1.11. Ekserji Verimi

Termodinamik agidan ekserji verimi (Ikinci Kanun verimi), herhangi bir enerji
sisteminin performansinin gergek bir dlgiimiini saSlar.

Ekserjetik verimi tanimlamada analiz edilen termodinamik sistem i¢in hem {iriini
ve hem de yakit1 belirlemek gereklidir. Urlin, sistem tarafindan ﬁretilmis istenen sonuglar
gOsterir. Bununla birlikte {iriiniin tammi, kazamlan veya kullanilan sistemin amaci ile

tutarh olmahidir. Yakut, elektrik enerjisi elde etmek i¢in kullamlan gok gesitli kaynaklar
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gosterir ve dogal gaz, fueloil ve komiir gibi ¢ok kullanilan bir yakitla sinirlandirilmasina
gerek yoktur. Hem irtin hem de yakit ekserji terimlerinde ifade edilir.

Ekserji analizi agisindan kararli halde bulunan bir sistem diigiinelim. Bu sistemde
yakitin temini ve iiriiniin (st yada enerji) iiretim hizlan sirasiyla, Er ve Ep dir. Sistem igin

ekserji hiz dengesi agagidaki gibi ifade edilir:
EF=EP+ ED+ EL (75)

Burada Ep ve E. sirasiyla ekserji yikim ve ekserji kaylp hizlarim gosterirler.

Ekserji verimi €, elde edilen iiriiniin tiketilen yakita oranidir.

1331,=1_ED.+153L

== 76
B, B (76)

8:

Ekserji verimi, tirin ekserjisinde bulunan bir sisteme saglanan yakit ekserjisinin
yuzdesini gosterir. Yiizde olarak ifade edildiginde ekserji veriminin gergek degeri ile teorik
verim ( %100 ) arasindaki fark, ekserji yikimi ve ekserji kaybi olarak bu sistemde atilmis
yakit ekserjisinin yiizdesidir. '

2.2. Kémiiriin Kimyasal Ekserjisinin Hesaplanmasi

Bu kisimda, kimyasal analizleri Tablo 1° de verilen bazi Tirk komiirlerinin
kimyasal ekserjilerinin hesaplanmasi verilmektedir [ 26-32 ].

Kisim (2.1.9.3)’ de verilen yontem, saf hidrokarbon yakitlarin kimyasal ekserjisini
ifade etmede komir, odun kémirii ve fuel-oil igin kullamlabilir. Ozellikle Esitlik (53),
Olgiilen veya hesaplanan yakit 1s1 degerini ve yakitin mutlak entropisi i¢in hesaplanan
degeri kullamir. Simdi bu durum T, = 25 °C ve po = 1 atm degerlerini kullanarak Tablo 1’
de verilen komiirler i¢in gosterilecektir.

Bu komiirlerin kimyasal ekserjisini hesaplamak igin Sekil (4)° de gosterilen yanma
sistemi dikkate alinmaktadir. Sekilde goruldagii gibi To, po’ da sisteme giren kuru ve
kiilstiz koémir, COz, SO, ve H;0 (1) olugturmak lizere oksijen ile reaksiyona girer. Ayrica
komiirdeki azot To, po’ da N olarak ¢ikar. 'Bﬁtﬁn 1s1 transferleri Ty sicakliginda olusur.
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Sisteme giren kuru ve kilsiz (DAF) komirin 1 kg’inin yanma reaksiyonu

agagidaki gibi ifade edilir.

(cC+hH+00+nN +s8)+ v, O, = v, CO, + vy oH,0(1) + vy SO, +vy N,
(77)

Kuru ve kiilsiiz komiir igin kullanilan bu egitlikteki ¢, b, o, n, s degerlerinin her biri
kmol / kg’ da olup Tablo 2’ den alinmaktadir. Tablo 2’ de verilen bu degerleri bulurken
agagida agiklanan yontem izlenmektedir.

Tablo 2’ de verilen kuru ve kilstiz komirlerin kiitle fraksiyonlarinin ytizdeleri, 100
gram komiirde bulunan her bir bilesenin gram miktarlandir. Bu miktardan mol / g ‘a
geemek igin 1 g kémiirde bulunan her bir bilesenin gram miktari bulunur ve her bir bilegen
molekiil airligina boliiniir. Bulunan bu deger aym1 zamanda Kmol / kg birimindeki degere
esit olur.

(77) esitliginin dengelenmesiyle agagidaki esitlikler bulunur.
1 1 1
VCo2 =cC, VHzo :Eh, Vsoz =8, VNz =n, v02 :c+Zh+s—§° (78)

Boylece, Esitlik (53) agagidaki hali alir.

—_— - - - - -
epar = HHAV) 5 — T, [sDAF +Vo,80, = Vo, 8¢0, = Vi,08Ho — Vg0, 550, "VstNzJ

—CH —CH —CH —CH —CH
+ co, €co, + Vi,0 €H,0 + Vso, €50, + Vy, €N, — Vg, €0, (79)

Esitlik (79)’ daki (HHV)par degeri, eger elde deneysel bir deger yoksa, MJ / kg

cinsinden agagidaki formiilden hesaplanabilir.
(HHV)par = [152.19H+98.767][(C/3)+H-(0-S)/8] (80)

Buradaki kiitle fraksiyonlar1 H, C, O ve S; Tablo 2’ den alinir.
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Kuru ve kiilstiz komiir i¢in mutlak entropi, KJ / Kg . K cinsinden agagidaki gibi

hesaplanabilir.
SDAF = c[37. 1653-31.4767 exp [~ 0.564682L] 20.1145—>
c+n c+n
n ]
+54.3111 ——+44.6712 ] 81
c+n c+n

Buradaki ¢, h, o, n ve s; Tablo 2’ den alinmaktadir.

Po (1 atm) ve prr (1 bar) arasindaki kiigiik farkin ihmal edilmesiyle, yakitlarin
ekserji degerlerinin hesaplanmasi igin gerekli mutlak entropi degerleri Tablo 3’de
asagidaki gibi elde edilir.

So, =205.15KJ /kmolK Sco, =213.79KJ/ kmol K

smo =69.95KJ/kmol K ss0, =284.09KJ /kmol K

sn, =191.61KJ /kmol K (82)

Tablo 3. Cesitli maddelerin 1 bar basingta spesifik 1s1, entalpi, mutlak entropi ve gibbs
fonksiyonunun sicaklikla degigimi (kJ / kmol veya kJ / kmol.K) [ 13 ].

1. Sicakhigin T,es=298.15 K (25 °C), basincin p,.r = 1 bar oldugu sartlarda
co Eo go -0

Madde Formil | py/proix | Ki/kmol | k/kmolK | i /gmol
Karbon (grafit) C(s) 8.53 0 5.740 - 1711
Kiikiirt S (s) 22.77 0 32.058 - 9558
Azot Nz (g) 28.49 0 191.610 - 57128
Oksijen 0 (g) 28.92 0 205.146 -61164
Hidrojen H; (g) 29.13 0 130.679 - 38961
Karbon monoksit CO(g) 28.54 - 110528 197.648 - 169457
Karbon dioksit CO: (g) 35.91 - 393521 213.794 | -457264
Su (gaz) H,0 (g) 31.96 - 241856 188.824 | -298153
Su (stv1) H,0 () 75.79 - 285829 69.948 | -306685
Metan CH, (g) 35.05 - 74872 186.251 - 130403
Kiikiirt dioksit SO; (g) 39.59 - 296833 284.094 | -370803
Hidrojen siilfiir H,S (g) 33.06 - 20501 205.757 - 81847
Amonyak NH; (g) 35.59 - 46111 192.451 - 103491
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2. Sicaklik 298.15 < T < Tpax , basing per= 1 bar ve y = 10® T durumlan igin

¢ =a+by+cy?+dy?

h' =10 [H

s =S"+alnT+by —%y'z +iy

+ay+%y2 —cy ' +—y’

2

7

2

(83)

(84)

(83%)

(86)

Tablo 4’ de (83), (84) , (85) , (86) esitlikleri i¢in gerekli H', S¥, a, b, ¢ ve d sabitleri
verilmistir. Maksimum sicaklik, Tmax , C(s) igin 1100 K; S(s) igin 368 K; H,0(]) i¢in 500
K; CH4(g), SO:(g) ve HzS(g) i¢in 2000 K; NHs(g) i¢in 1500 K ve geriye kalan diger
biitiin maddeler i¢in 3000 K’ dir. p basincinin prer = 1 bar’ dan farkli oldugu hallerdeki

mutlak entropiyi yaklagik olarak hesaplamak igin referans 13” de verilmig olan (87) , (88)

esitlikleri kullamlabilir.

Tablo 4. Bazi maddeler igcin H', S*, a, b, ¢, d sabitleri [ 13 ].

Madde Formiil H S* a b c d
Karbon (grafit) |[C (s) 2.101] -6.540 | 0.109 | 38.940 | -0.146 | -17.385
Kiikiirt S (s) -5.242]-59.014 | 14795 | 24075 | 0071 | O
Azot N; (g) -0982| 16.203 | 30.418 2544 | -0238] 0O
Oksijen 0:(g) -9.589( 36.116 | 29.154 6477 | -0.184 | -1.017
Hidrojen H; (g) -7.823|-22.966 | 26.882 3586 | 0105] O
Karbon monoksit [CO (g) [-120.809| 18.937 | 30.962 2439 | 0280 | 0
Karbon dioksit | COz (g) |-413.886(-87.078 | 51.128 4368 | -1469| O
Su H,0 (g) |-253.871{-11.750 | 34.376 7841 | -0423| O
Su H,0 () [-289.932]-67.147 | 20.355 |109.198 | 2033 | 0
Metan CH.(g) | -81.242[ 96.731 | 11.933 | 77.647 | 0.142 | -18.414
Kiikiirt dioksit SO, (g) [-315.422[-43.725 | 49.936 4766 | -1.046 | O
Hidrojen silfir |H,S (g) | -32.887| 1.142 | 34911 | 10686 | 0448 | O
Amonyak NH; (g) | -60.244[-29.402 | 37.321 | 18.661 | -0.649| 0O
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s(T,p) =5 (T) - Rln -2~ (ideal gaz) (87)

Pet

st (T,p, ) =se(T) - Rln ~% (88)

ref

Tablo 5. Cesitli maddelerin 298.15 K ve po’ da standart molar kimyasal ekserjileri [ 13 ].

Madde Formiil Model 1 Model 2

Azot Na(g) 639 720
Oksijen 0:(g) 3,951 3,970
Karbon dioksit CO; (g) 14,176 19,870
Su H,0 (g) 8,636 9,500
Su H,O0 () 0,045 900
Karbon (grafit) C(s) 404,589 410,260
Hidrojen H; (g) 235,249 236,100
Kukirt S (s) 598,158 609,600
Karbon monoksit CO (g) 269,412 275,100
Kiikiirt dioksit S0z (g) 301,939 313,400
Azot monoksit NO (g) 88,851 88,900
Azot dioksit NO2(g) 55,565 55,600
Hidrojen peroksit H;0, (g) 133,587 -

Hidrojen siilfiir H,S 799,890 812,000
Amonyak NH; (g) 336,684 337,900
Oksijen O (g) 231,968 233,700
Hidrojen H(g) 320,822 331,300
Azot N (g) 453,821 -

Metan CH, (g) 824,348 831,650
Asetilen CH: (g) - 1,265,800
Etilen CHa (g) - 1,361,100
Etan C.Hs (g) 1,482,033 1,495,840
Propilen CsHs (g) - 2,003,900
Propan CsHs (g) - 2,154,000
n- Biitan C4Hio (g) - 2,805,800
n- Pentan CsHiz (g) - 3,463,300
Benzen Cetls () - 3,303,600
Oktan CsHis () - 5,413,100
Metanol CH;0H(g) 715,069 722,300
Metanol CH;0H () 710,747 718,000
Etil alkol C.H;0H (g) 1,348,328 1,363,900
Etil alkol C.HsOH (1) 1,342,086 1,375,700
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(78) , (81) , (82) esitliklerinden elde edilen degerlerden yararlamlarak (79)
esitliginin birinci parantezli teriminin degeri bulunur.
Esitlik (79)’ un ikinci parantezli teriminin degerini bulmak i¢in Tablo 5° de verilen

model 1 deki verilerden yararlanilir.

0. =3.951MJ/kmol eco, =14.176 MJ / kmol
_CH _'CH

er 0 =0.045MJ / kmol €50, =301.939MJ / kmol
—CH

ex, =0.639MJ/kmol (89)

Boylece, (79) esitliginin ikinci parantezli terimi bulunmusg olur.

Son olarak, elde ettigimiz tim degerleri (79) esitliginde yerine koydugumuzda ve
To = 298.15 K olarak aldigimizda segmis oldugumuz koémiirlerin kimyasal ekserjilerini
M]J / kg (DAF) cinsinden hesaplamig oluruz.

Koémiiriin spesifik kimyasal ekserjisi ise agagidaki formiilden hesaplanir.
€ =(%Mm pr ). €oar + (%M o /My o) €00 (90)

Bu formiilde,
" = yakitin spesifik kimyasal ekserjisi
%mpar = Kuru ve kiilsiiz yakitin yizde bilesimi

€§§F= Kuru ve kiilsiiz yakitin kimyasal eksejisi

%my = Yakitta bulunan suyun yiizde bilesimi
My o= Suyun molekiil agirligt

;Cnljoaﬁ Suyun (siv1) standart molar kimyasal ekserjisi

Komiirler igin gerekli degerler yerine kondugunda her bir komiir igin spesifik
kimyasal ekserji degerleri bulunur. Bu hesaplamalar yapilirken suyun ve kiiliin kimyasal

ekserjileri ihmal edilmigtir.
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2.3. Odunun ( Biyokiitle ) Kimyasal Ekserjisinin Hesaplanmasi

Bu kisimda, kimyasal bilegimi Tablo 6’ da verilen odunlarin kimyasal ekserjilerinin
hesaplanmasi ile ilgili ekserji hesaplamalarn tartigilacaktir [ 21-25 ].

Odunun kimyasal ekserjisini hesaplarken, komiir i¢in kullandigimiz yaklagimlardan
yararlaniriz. Gerek kémiir, gerek odun, gerek ise fuel-oil i¢in yapacagimiz hesaplamalarda
yakit igerisindeki bilegimi binde birden daha diigiik olan bilesimler ihmal edilerek hesaplar
yapilacaktir. Dolayisiyla, odunun kimyasal ekserjisini hesaplarken odunun ¢ok diisik olan

kiikiirt igerigini ihmal edecegiz. Odunun yanma reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilir.
(cC+hH+00 +1N) + vy 0, >V, CO, +vy o HyO()+vy, N, 1

Bu formiildeki ¢, h, o ve n degerleri kmol / kg’ da (DAF), Tablo 6’ dan saglanir.

Reaksiyonun dengelenmesi ile,

Veo, =C, Va0 =1/2h, Vi, =1/2n, Vo, =1/4h+c-1/20 (92)

Bu durumda, Esitlik (53) agagidaki gibi ifade edilebilir.

_— - - -
epar =(HHV) e =T, I_SDAF +Vp, 80, = Vo, 80, —Vy,o SH,0 —Vy, SNz]

—CH —cH —CH —cH
*+|Vco, €co;, +Vy,o €10 +Vy, €N, —V,, €0, (93)

Bu egsitlikteki (HHV)par degeri, kémiirde oldugu gibi Esitlik (80)° den hesaplanir.
Odundaki kiikiirt bileseni ihmal edildiginden S (kiikirt) = 0 alinir. Egsitlik (80)’ daki H, C
ve O degerleri Tablo 6° dan saglanir.

Kuru ve kiilsiiz odun i¢in (DAF) mutlak entropi spar, KJ / kg . K cinsinden Esitlik
(81)" den hesaplanir. Odundaki kiikiirt ihmal edildiginden bu esitlikteki 44.6712 [ s/ (¢ +
n) ] terimi sifir olarak alimr.

Komiirde oldugu gibi odunda da Egitlik (79)” un birici parantezli teriminin degerini
bulmak igin Tablo 3” deki verilerden, ikinci parantezli terimin degerini bulmak i¢in ise

Tablo 5° deki verilerden yararlanilir ve To = 298.15 K alimir.
TC YOKSEKGORET b KURULY
DOXOMANTASYON MERKEZI
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Elde edilen biitiin bu sonuglar Egsitlik (79)” da yerine konuldugunda her bir odunun
kimyasal ekserjisi bulunmus olur.

Odunlarin spesifik kimyasal ekserjileri ise Esitlik (90)’ dan hesaplanir. Bu formiil
icin gerekli degerler Tablo 5, Tablo 6 ve Tablo 9’ dan saglanir.

2.4. Fuel oil’ in Kimyasal Ekserjisinin Hesaplanmasi

Bu kisimda, bilesimi Tablo 7° de verilen baz1 fuel-oil yakitlarin kimyasal
ekserjisinin hesaplanmast ile ilgili ekserji hesaplamalari tartigilacaktir [ 33 ].

Kisim (2.3)’ de belirtildigi gibi, yakit igerisindeki yiizdeleri binde birden diigiik
olan bilegimler ihmal edildi. Dolayistyla hesaplamalarda ele aldifimiz fuel-oil yakitlarin
hepsinin kuru ve kiilsiiz (DAF), bazisinin ise kiikiirt, azot veya oksijen ihtiva etmediklerini
kabul ederiz.

Fuel-oil’ in kimyasal ekserjisini hesaplarken komiir i¢in kullanilan yol izlenir. Fuel-
oil’in yanma reaksiyonu Esitlik (77)’ deki gibi ifade edilir. Bu esitlikteki c, h, o, n ve s
degerleri kmol / kg cinsinden Tablo 7’ dan saglanir.

Fuel-oil’ in kimyasal ekserjisi Egitlik (79)’ dan hesaplanir. Bu esitlikteki (HHV)par
degerleri Egitlik (80) ve Tablo 7° den yararlanilarak bulunur.

Fuel-oil’ in mutlak entropisini KJ / kg K cinsinden hesaplamak i¢in Egitlik (81)
kullanilir. Bu formiildeki ¢, n, s, h ve o degerleri Tablo 7’ den alinir.

Hesapladigimiz diger yakitlarda oldugu gibi Esitlik (79)’ un birinci parantezli
teriminin degerini bulmak igin Tablo 3” deki verilerden, ikinci parantezli teriminin degerini
bulmak igin Tablo 5 deki verilerden yararlanilir. Yine T = 298.15 K alinir ve bulunan

~ degerler yerine konur. Boylece, her bir odun i¢in kimyasal ekserji degerleri bulunmusg olur.
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3. BULGULAR

Boliim 2.2° de verilen hesaplama yontemi kullanilarak bazi tagkomiirii ve linyitlerin
(HHV )par, €0y ve €™ degerleri hesaplanarak Tablo 8 ve Sekil 6,7,8° de verilmigtir.

Bolum 2.3” de verilen hesaplama yontemi kullamlarak bazi odun ve biyokiitle
titrleri igin ( HHV )par, €5ar ve € degerleri hesaplanarak Tablo 9 ve Sekil 9,10,11° de
verilmigtir.

Boliim 2.4’ de verilen hesaplama yontemi kullanilarak bazi fuel-oil yakitlar i¢in

(HHV )par ve e, degerleri hesaplanarak Tablo 10 ve Sekil 12,13’ de verilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Taskomiirii ve Linyitler Icin Hesaplanan Degerler

Bu ¢aligmada Armutcuk, Amasra, Zonguldak ve Catalagzi bolgesinden ¢ikarilan
tagkomiirleri ile Tungbilek, Beypazari, Cayirhan, Afsin, Soma, Yatagan, Can ve Sorgun
yoresinden ¢ikarilan linyit komirlerinin kuru ve kiilstiz bazdaki tist 1st degerleri, kimyasal
ekserji ve spesifik ekserji degerleri hesaplanarak Tablo 8’ de verilmigtir. Ekserji
degerlerinin hesaplanmasinda kullamilan % C, H, O, N ve S degerleri literatiirden ve
bunlara bagh c, h, o, n ve s degerleri ise hesaplanarak Tablo 2” de verilmistir. Tablo 8 de
verilen kuru ve kiilstiiz (DAF) tagkémiirGi ve linyitlerin hesaplanan st 1st degerlerine
bakildifinda en yitksek degerleri tagkomirleri, dusiik degerleri ise linyit komiirleri
gostermektedir. Ornegin; Catalagzi taskomiiriiniin tst 1s1 degeri 8545.81 cal / g olarak
hesaplanmig iken Armutguk bolgesi tagkOmirinin st 1s1 degeri 8100.21 cal / g olarak
hesaplanmigtir. Tag kémirlerin kimyasal yapilarimin farkli olmasi dogal olarak st 1s1
degerlerinin de farkli olmasina sebep olmaktadir. Yine bu komiirlerin hesaplanan kimyasal
ve spesifik ekserji degerleri Catalagzi tagkomiirii igin sirasiyla 8668.75 ve 7351.11 cal / g
iken, Armutcuk tagkomiiri i¢in bu degerler sirasiyla 8234.14 ve 7287.23 cal / g olarak
hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglara bakildiginda; en yiiksek kimyasal ve spesifik ekserji
degerleri en yiiksek {ist 1s1 degerlerine sahip komiirlerde goriilmektedir. Tag komiirlerinin
kuru bazda kimyasal yapilanina bakildifinda, Catalagzi komiiriiniin oksijen yiizdesinin
diger tag komiirlerine gore en diisiik degerde olmasi ekserji degerlerinin yiiksek ¢ikmasini
saglamigtir. Bu durum bize Catalagzi tag komiiriiniin ekserji analizi agisindan en iyi sonucu
verdigini gostermektedir.

Linyit komiirlere baktifimizda da benzer yaklagimlarin saglandif: goriilmektedir.
Ornegin; Sorgun linyitinin st 1s1 degeri 7090.42 cal / gr olarak hesaplanmig iken Afsin
linyitinin st 1s1 degeri 4689.14 cal / gr olarak hesaplanmigtir. Yine bu linyitlerin
hesaplanan kimyasal ve spesifik kimyasal ekserji degerleri Sorgun linyiti igin sirastyla
7265.10 ve 5754.00 cal / gr iken, Afsin linyiti i¢in bu degerler sirasiyla 4921.91 ve 1811.54
cal / gr olarak hesaplanmugtir. Elde edilen sonuglara bakildiginda; en yiiksek kimyasal ve
spesifik kimyasal ekserji degerlerinin en yiiksek iist 1s1 degerlerine ait linyitlerde oldugu
gorilmektedir. Linyitlerin kuru ve kiilsiiz bazda yapilarina bakildiginda, oksijen
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yiizdesinin diigiik ve karbon yiizdesininise daha yiiksek oldugu yakitlarin daha yiiksek iist

181, kimyasal ekserji ve spesifik kimyasal ekserji degerlerine sahip olduklan goriilmektedir.

4.2. Odun ve Biyokiitle (Biomass) Ornekleri I¢in Bulunan Degerler

Bu caligmada odun ve biyokiitle 6émekleri olarak Husg agaci, Sogiit agaci, Seker
kamig1, Zeytin atify (gekirdegi) ve kabugu, Saman yigim, Misir kogani, Bugday samam,
Piring kabugu ve samani, Melez kavak ve Pamuk sap:1 hesaplamalar i¢in kullanuilmistir. Bu
orneklerin kabul edilen kiitle fraksiyonlan literatiirden alinmis, kuru ve kiilsiz bazdaki
kiitle fraksiyonlar ile ¢, h, o ve n degerleri hesaplanarak Tablo 6’ da verilmigtir. Ayrica bu
omeklerin hesaplanan iist 1s1 degerleri, kimyasal ve spesifik ekserji degerleri Tablo 9’ da
verilmigtir. Tablo 9 ‘a bakildiginda en yiiksek iist 151 ve kimyasal ekserji degerleri Melez
kavak igin sirasiyla 4747.01 ve 4885.91 cal / gr bulunurken, en diisiik degerler Misir
kogam igin elde edilmistir. Bu yakitin iist 1s1 degeri 4095.71 cal / gr ve kimyasal ekserji
degeri de 4246.53 cal / gr olarak hesaplandi. Diger taraftan Tablo 6’ ya baktigimizda Misir
kocaninin % C degeri en digiik, Melez kavak i¢in % C degeri ise yiiksek olarak
verilmektedir. Yapilan degerlendirme sonucunda Melez kavak odununun iyi bir yakit

ozelligi gosterdigi anlagiimaktadir.

4.3. Fuel-Oil i¢in Bulunan Degerler

Bu ¢aligmada petrol kokenli ve komiir kokenli olmak iizere iki farli fuel-oil tiiriiniin
iist 151 degerleri ve kimyasal ekserji degerleri incelenmistir. Bu tiirlerde kendi aralarinda
siniflandinlmis olup kabul edilen kiitle fraksiyonlan literatiirden ve c, h, o, n ve s degerleri
de hesaplanarak Tablo 7’ de verilmigtir. Fuel-oil yakitlarin hesaplanan iist 1s1 ve kimyasal
ekserji degerleri Tablo 10° da verilmektedir. Tablo 10 ‘a baktigimizda en yiiksek iist 1s1
degerine sahip fuel-oil’ in aym1 zamanda en yiiksek kimyasal ekserji degerine de sahip olan
2-Nolu fuel-oil oldugunu goriiriiz. Bu fuel-oil i¢in hesaplanan iist 1s1 degeri ve kimyasal
ckserji degeri sirastyla 12523 cal / gr ve 12444.69 cal / gr’ dir. En dugiik tst 151 ve kimyasal
ekserji degeri ise komiir kokenli H-coal oil, ABS’ de elde edilmis olup, hesaplanan
degerler sirasiyla 10658.69 cal / gr ve 10636 cal / gr’ dir.



5. ONERILER

Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi tarafindan agiklanan istatistiklere gére,
Tiirkiye enerji ihtiyacimin yarnidan fazlasini, komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlan
ithal ederek ve geri kalanini da hidroelektrik ve biyokiitle (odun ve hayvan/bitki artiklari)
gibi yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklar ile karsilamaktadir. Fakat bu kaynaklarin biyiik
bir kism, evsel uygulamalar igin sicak su ve endiistriyel uygulamalar i¢in de proses buhari
gibi digik kaliteye sahip enerjiye gevrilmektedir. Eger bu g¢evrimler sonucunda diisiik
kaliteli enerji diginda bir Griin Uretilmiyorsa, bu ¢ok bilyiikk bir kayb1 isaret eder.
Termodinamigin birinci kanununa gore enerji korunur, fakat bu esnada yiiksek kaliteli bir
enerjinin diigiik kaliteli bir enerjiye gevrilmesi sonucunda énemli 6lgiide bir enerji kaybi
meydana gelir ki, birinci kanun bu kaybi agiklayamamaktadir. Bu o6nemli kayip,
termodinamigin ikinci kanunu ve ekserji kavramiyla agiklanabilmektedir. Bundan dolayi,
ekserji analizi, termodinamik yonden enerji iretim tesislerinin ve yakitlarin iyilestirilmesi
imkanlarim belirleyip degerlendirmek i¢in kullanihir, fakat bu iyilestirmeler ancak
ekonomik olarak uygulanabilir olursa gergeklestirilebilirler. Enerji verimi ve cevre
agisindan asagidaki Oneriler ifade edilebilir:

1. Turkiye’deki linyitlerin 151l degerlerinin ve buna bagh olarak da kimyasal ekserji
degerlerinin digiik olmasi, ayrica kiil ve ugucu maddelerin fazla olmasi, enerji ve cevre
agisindan onemli sorunlara yol agtifindan, kullammdan once kalite 1iyilegtirme
¢aligmalarinin mutlaka yapilmasi gerekir.

2. Ulkemizin enerji kaynaklarinin simirlt olmasi ve ithal kaynaklar icinde 6denen
doviz miktarimin gittik¢e artmasindan dolay: enerji ve ekserji degeri yiiksek olan kavak
agacimn ve difer biyokiitle kaynaklarinin iretiminin devlet tarafindan tesvik edilmesi
gerekmektedir.

3. Yakitlarin kalite degerlerini 6l¢mek igin kimyasal ekserji degerleri yaninda
fiziksel ekserji degerlerinin de hesaplanmas:1 gerekir. Ayrica yakitin yakildifi yakma
sisteminin de enerji verimine ilaveten ekserji veriminin de detayl: bir gekilde belirlenmesi
gerekir.

4. Ozellikle doviz harcanarak ithalat edilen fosil yakitlarin yiiksek verimlerle
elektrik yada 1sil enerjiye doniigtiigi enerji santrallerinin siiratle tesis edilerek enerji

verimliligi agisindan iilke ekonomisine pozitif katki saglanmahdur.
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5. Is1 yada elektrik enerjisi Ureten tiim tesislerin ekserji analizi yaninda, ayrica
termoekonomik optimizasyonunu da yapilarak ekonomik agidan en uygun yakma
sistemlerinin tasarimi saglanmalidir.

6. Bu ¢aligmada tezin kapsam ve amacina uygun olarak sadece literatiirde verilen
ekserji analiz metodu kullamlarak ilkemizde kullanilan bazi yakitlarin kimyasal ekserji
degerleri hesaplanmugtir. fleride gergeklestirmeyi diisiindtigiimiiz caligmalarda ise ok daha
detayl:1 enerji, ekserji ve termoekonomik optimizasyon analiz metotlar: kullanilarak enerji

tiketen tiim sistemler incelenecektir.
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