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Ozet: Ideal gaz termodinamik modeli birgok prosesde diisiik basing davramglarin1 modellemek igin yeterli
olabilmektedir. Ancak bazi prosesler i¢in gazlarin daha dogru termodinamik 6zelliklerinin bilinmesi geregi
mevcuttur. Bu ¢alismada gergek gazlarin termodinamik 6zellikleri Bendict-Webb-Rubin hal denkleminin
degistirilmis bir formu olan Lee-Kesler denklemi kullanilarak modellenmistir. Temel programlar Java
programlama dilinde sinif yapisinda olusturulmustur. Modelleme yanma termodinamik denklemlerinin tabanini
olusturan kimyasal entalpi, gibbs serbest enerjisi gibi termodinamik 6zellikleri de kapsamaktadir. Serbest
program kodu olarak sunulacak modellerle, ¢evrim ve yanma analizlerinin ve proses optimizasyonunun tiim
¢alisma guruplart i¢in daha kolay bir sekilde modellenebilmesi hedeflenmektedir.
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MODELLING THERMODYNAMIC AND THERMOPYSICAL PROPERTIES OF
REAL GASES BY USING LEE-KESLER EQUATION OF STATE

Abstract: Ideal gas equation of state is sufficient to model many processes. But for some processes more
accurate information about thermodynamic properties might be reqired. Thermodynamic properties of real gases
are modelled by using A modified form of Benedict- Webb-Rubin equation of state called Lee-Kesler equation
of state. Basic programs are developed in Java programming language in class structure. Models also include
thermochemical property base calculation parametes suc as chemical enthalpy, gibbs free energy etc. Models are
offered as GNU licenc for all researchers to utilize in their own research on combustion, prosess design and

optimisation .
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1. GIRiS

Herhangi bir 1s1l sistemi dizayn etmek istedigimizde
karsimiza ¢ikacak ilk problem gazlar igin gergekgi
bir basing , 6zgil hacim , sicaklik (P, v, T)
bagintisinin kullanilmasidir. Burada yapilacak en
kaba tahmin gazlarin ideal gaz davranisi
gosterecegini varsaymak ve diger ozellikleri bu
bagmti iizerinden geligtirmektir.

Bir ¢ok prosesde ideal gaz hal denklemi c¢ok da
biiyiik hatalara yol agmasa da bu yaklagimla elde
edilecek ve hesaplamalarimizda esas teskil edecek
bir ¢ok termodinamik 6zellik gercek degerlerinden
uzaklasabilir ve bizi yanlig sonuglara gotiirebilir.
Bu noktada yapilacak sey islem yiikiinii g6z oniine
alarak daha gergekgi bir hal denklemi kullanmak ve
tiim termodinamik 6zellikleri olabildigince gergekgi
hesaplayabilmektir. Bu calismada genellestirilmis
bir gercek gaz denklemi olan Lee-Kesler
denkleminin modellenmesi ve bu modelleme
sonucu olusturulan Lee-Kesler sinifinin
kullanilmasi iizerinde durulacaktir.

2. GERCEK GAZ HAL DENKLEMLERI

Lee-Kesler hal denklemine ge¢meden once baska
kullanabilecegimiz hangi ger¢ek gaz denklemleri
olabilecegine bir goz atalim. Kullanim agisindan
¢ok oOnemli bir avantaj saglayan bir gurup
hadenklemi  kiibik hal denklemleri ailesini
olustururlar. Once bu ailenin denklemlerine bir géz

atalim. Bu denklemlerin 6nemi kiibik bir denklem
olusturabilmeleri ve dolayisiyle kiibik polinomun
¢ozlim kurallariyla ¢oziilebilmeleridir. Bu bize liner
olmiyan denklem sistemleri ¢dziimiine gore bir
avantaj saglayabilir. Biz modelimizde kiibik
denklemleri baska bir sebep i¢in daha kullanmak
istiyoruz O da Eger daha ger¢ek davranig gdsteren
bir hal denklemi kullanirsak lineer olmiyan
denklem sistemi c¢oziimleri igin ilk degerleri
olusturacak bir 6n ¢6ziim sistemi elde etmektir.

Kiibik Hal Denklemleri
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(1) denkleminin bir bagka ifadesi de su sekildedir.
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Kiibik denklemler i¢inde en ¢ok kullanilanlari ; van
der Waals , Redlich-Kwong (RK) ,Soave (SRK) ,
ve Peng-Robinson (PR) denklemleridir. Tiim bu
denklemler ayni yapiya sahip olmalarina ragmen u,

w, a, b, Xkatsayilarmin belirlenmesi agisindan
farklilik gosterirler.
Tablo 1. Kiibik denklemler icin katsayilar
Denklem |u | w [a B
van der o |0 ET
Nasls = T paga
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Genel Benedict-Webb-Rubin Denklemleri

Benedict-Webb-Rubin (BWR) denklemi kiibik
denklemlerden daha karigiktir ve genis bir aralikta
daha dogru sonuglar verir. Orijinal BWR
denkleminin basaris1 iizerine bu hal denklemi
hakkinda bir ¢ok c¢alisma yapilmigtir. Bunlarin en
onemlisi Lee ve Keesler tarafindan gelistirilen
modifiye edilmis BWR denklemi olarak anilir. Bu
denklem 3 parametreli bir yaklasim kullanir. Gazin
sikistirtlabilirlik katsayis1t w=0 olan basit akigkanla
, n-oktan referans akigkanindan hesaplanir.

Bu yontemde 6nce 6zelligi istenen akigskanin kritik
sicaklik ve basing degerlerinden indirgenmis
sicaklik ve basing degerleri hesaplanir( 7r, Pr). Bu
degerler kullanilarak basit akigkan i¢in indirgenmis
hacim asagidaki bagmtidan hesaplanir.
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Basit akigkan i¢in katsayilar Tablo 2 de verilmistir.
(3d) denkleminden Vr(o) bulunduktan sonra Z”
asagidaki denklemden hesaplanir.
P V(O)

T

r

Ayni Tr ve Pr degerleri ile (3) ve (4) denklemleri

ARE @

kullanilarak bu kez referans n-oktan i¢in V,,(R) ve

bu degerden de Z ) degeri hesaplanir.
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Referans akigkan i¢in katsay1 degerleri Tablo 2 de
verilmistir.

Tablo 2. Basit ve referans akiskan icin
katsayilar

Katsayilar Basit akigkan Referans
akigkan
b, 0.1181193 0.2026579
b, 0.265728 0.331511
b; 0.154790 0.027655
by 0.030323 0.203488
¢ 0.0236744 0.0313385
2 0.0186984 0.0503618
C3 0.0 0.016901
Cy 0.042724 0.041577
d;x 10 0.155488 0.48736
d>x 10° 0.623689 0.0740336
0 0.65392 1.226
y 0.060167 0.03754
Daha sonra hesaplanan bu sikistirilabilirlik
oranlarinda istenen gazin oOzellikleri asagidaki
denklemden hesaplanir.
7 =70 +(EJ(Z(R> — 70
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Bu denklemde @, =0.3978 dir.

Bu sekilde elde edilen degerler sivi ve gaz fazlar
icin % 2 den az bir hata oraninda oldugu
goriilmektedir[1].

Lee-Kesler Denklemlerinin Coziilmesi

(3) Denkleminden dogru bir V,(O) degerinin

hesaplanabilmesi yontemin basarisi i¢in dnemlidir.
Bu denklem non lineer bir yapiya sahip oldugu i¢in




buna uygun nlimerik bir ¢6ziim yOntemi
kullanilmalidir. Denenen ¢oziim yontemleri i¢inde
en iyi ¢6ziim vereni Ridder yontemidir. Ancak bu
yontem de tek basmna her durumda yeterli
olmamaktadir. Bu yiizden denklem c¢oziilmeden
tiim ¢oziim bolgesi daha kiigiik pargalara ayrilarak

istenen Vr(0> kokiine ulasilabilir.

Lee-Kesler denklemide non lineer yapisi geregi
birbirine yakin bolgelerde birden fazla koke sahip
olmaktadir. Bu yiizden niimerik ¢6ziim i¢in uygun
baslangic degerinin secilmesi gerekmektedir.Bunu
icin daha once adi gegen kiibik denklemlerden biri
ilk yaklasim olarak kullanilabilir. Boylece ¢6ziime
yaklagik bir ilk deger tahmini yapilabilir. Bu
denklemler i¢inde gergege en yakin degerleri Peng
—Robinson denklemi verdigi i¢in bu ilk tahmine en
uygun olam1 bu denklemdir. Ayrica kiibik
denklemlerin ilk yaklasim olarak kullanilmasiin
bize sagladig: bir diger avantaj da bu denklemin en
bliyik kokii bize gaz fazinin sikistirilabilirlik
oraninin verirken en kiigiik kokii ayni orani sivi fazi
i¢in vermektedir.

3. GAZLARIN TERMODINAMIK
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Hal denklemi ile gazin 7, v, P igliisiinden ikisi
bilindiginde digerlerini belirleme imkani saglar.
Ancak bir 1s1l sistemin tasarimi i¢in bunun diginda
termodinamik ozelliklerinde hesaplanmasi
gerekmektedir.

Ger¢ek Gazin Entalpisinin Hesaplanmasi

Gergek gazin entalpisi gazin basinci ve sicakligina
baglidir.
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Burada sicaklik 7; de sabit tutulup H m P boyunca
degisimi alinip daha sonra sabit basingta 7; de 7,
degisimi sonucu H da bulunan degigim ile toplanir
boylece iki sicaklik basing noktasi arasindaki H
degisimi hesaplanir.Bu H degisimi hesaplama
yontemlerinden biridir. Sonugta entalpi degisimi
yoldan bagimsiz oldugu i¢in daha farkl bir yol da
takip edilebilir. Ancak gergekte biz yiiksek
basingtaki gazin ¢, degerini her zaman bilemeyiz
dolayis1 ile diisik basingta gazin ideal gaz

davranisina yaklastigi bir basing noktasina gore bir
integral aliriz. Bu basmng seviyesini P olarak ifade
edebiliriz.
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Buradaki (H° —Hp), ve (H° —H,).

fonksiyonlar1 sabit sicaklik da basincin etkisi ile
gercek gazin H da ideal gaza gore olusan farki ifade
etmektedir.Bu fonksiyonlarin hesaplanmasi ile de
gercek gazin H degerine ulagilabilir.

Sapma (Departure) Fonksiyonlari

Ideal gaz oldugu bilinen bir referans basincina gore
her bir 6zellik i¢in alttaki integralleri
hesaplayabiliriz
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Bu iki integral de Z ,T ve P birbirine Lee Kesler
hal denklemi ile baghdir.Burada Z yerine bu
bagintidan alman esitlik yerlestirilir ve gerekli
integral ve tlirevler alinir ise gibbs serbest enerjisi
ve entropi icin gereken sapma fonksiyonlar
hesaplanmis olur.Bu iki termodinamik 6zellik belli
oldugunda ise diger termodinamik &zelliklere gegis
yapilabilir.

H-H'=(G-G)+T(S-5") (15)
U-U’=(G-G)+T(S-S")-RT(Z-1)

(16)
ve son olarak helmhotz enerjisi sapma fonksiyonu :
A-A"=(G-G")-RT(Z-1) (17)
Burada integral analitik olarak alindiginda entalpi
sapma fonksiyonu su sekilde elde edilir.
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Burada Lee Kesler hal denklemi igin gelistirilen
yontem aynen uygulanirsa ilgilendigimiz gaz igin
sapma fonksiyonu referans ve basit gazin sapma
fonksiyonlar1 tizerinden hesaplanabilir.

H-H" (H-H\" @|(H-0\" (H-n\"
= +7 —_
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(19)

Entropi i¢inde benzer sekilde;

(20)
Denklemi yazilabilir.

4. GAZLARIN TERMOFIZiKSEL
OZELLIKLERININ BELIRLENMESI

Ist degistiriciler gibi 1s1 transfer yiizeylerin elde
etmeye yonelik bir hesaplamada akiskanin
termodinamik Ozellikleri yaninda termofiziksel
ozelliklerine de ihtiya¢ olmaktadir. Bu o6zellikleri
ideal gaz modelinde egri uydurma yoluyla elde
etmistik. Ancak gercek gaz modelinin faz
degistirmeyi de igermesinin yani sira basincin
etkisini hesaba katmasi gerekir. Bu sebeple Bu
modellemede bir¢ok hidrokarbon akiskan igin
gegerli olabilecek genel bagintilar segilerek sivi ve
kat1 akigkanlar i¢in dinamik vizkozite , 1st iletim
katsayis1 , ylizey gerilim katsayist degerleri elde
edilmistir. Bu denklemler su sekilde 6zetlenebilir.

Sivi st iletim katsayisi:
1.11 [3+20(1-T.)*"]
M2 34 20(1 - Y}W)ZB
burada 7, o basingtaki kaynama noktasini
7, indirnemis sicakligt , 7, ise doyma sicakliginin

indirgenmis sicakligini temsil etmektedir.Bu metod
kaynama noktast metodu olarak tanimlanmaktadir.

A, (1) = 201

Gaz s1iletim Katsayis1 : Chung metodu

AM'  3.75Y
nC, C,/R

v

(22)

M : molekiiler agirhik , g/mol
1 : diisiik basingdaki gaz vizkositesi

5-5° _(s-5"V" o|(s-s\"_(s-s")"
R R o |\ R R

¥ =1+a{[0.215+0.28288a —1.0615 +0.26665Z]/
[0.6366 + SZ +1.061a5]}

a=(C,/R)-3/2

£=0.7862—-0.71090 +1.3168w"

Z=2.0+10.5T’
Diisiik Basing gaz vizkozitesi :Chung metodu

1/2
n=40.785 LM
n : viskozite, uP (23)

M :molekiileragirlik, g / mol
V. :kritikhacim
Q, =[A(T") 1+ Clexp(-DT )]+ E[exp(-FT")]

X T
T =1.2593—
T,
(24)
A=1.16145 B=0.14874 , (=0.52487 ,
D=0.77320 , E=2.16178 , F=2.43787

F=1-0.2756+0.0590354" + K

(K degeri az sayida madde i¢in bilinmektedir. Ve
bu maddeler diginda 0 alinmaktadir. Degeri 0.2 ile 0
arasinda degismektedir.)

7,
=1313———
Hr VI

M : dipol moment , debyes

Sivi  Vizkositesi Przezdziecki ve Sridhar

metodu

g = Vo
"OEV -V
(24)

n, :swv1vizkositesi ,cP centi Poise
¥ : molar hacim cm®/mol

E=-112+ Ve
12.94+0.10M —-0.23F, +0.0424T, —11.58(7, /T,)
V, = 0008507, —2.02 + &
0.342(T, /T,) +0.894

T s : donma noktast , K
o :eksentrik faktori
Vp: T '+ de stvi molar hacmi

Bu denklemde V,, degerini bulmak her zaman
miimkiin olmamaktadir. Bu sorunu asmak icin
Gunn-Yamada metodunu  kullanmak uygun
olmaktadir.Bu metot da bilinen bir V' degerinden

yola c¢ikarak T ; deki molar hacim degeri

saptanabilir.

F(aT)
f(T)=H,(1- oH,)



H, =0.33593-0.339537 +1.5194177 — 2.025127" +3[217gbHlmiol gibbs serbest enerjisi

H, =0.29607 — 0.09045T. —0.04842T> V' ¥

olarak kullanabilecegimiz iyi bir yaklasimla tespit
edilmis referans bir hacim degerini kullanarak V'
degerini hesaplamak dogru sonuglar vermektedir.

Yiizey gerilim Katsayisi:
o=P"°T"3(0.132e, —0.279)1-T.)""”°
7, In(P./1.01325)
1-T,

o : yiizey gerilim katsayis1 , dyn/cm
T}, : indirgenmis kaynama sicakligi , K

a, = 0.9076[1 +

3. BiLGiSAYAR SIMULASYON
PROGRAMLARI
Burada verilen temel modelleme bilesenleri

kullanilarak c¢esitli bilgisayar programlar1 java
programlama dili kullanilarak olusturulmustur. Bu
programlardan bazilar1:
LeeKesler.java : Lee Kesler hal denklemi programi
LeeKeslerMix.java: LeeKesler hal denkleminin gaz
karigimlarina uydurulmus sekli, bu programla dizel
gibi ideal gaz olmiyan gergek gaz karigimlariin
termodinamik 6zelliklerini ve kaynama prosesini
irdeleyebiliriz.  LeeKesler programmni  kendi
programimizda ¢agirmak igin
LeeKesler x=new LeeKesler(''n-amylformate');
Formatinda bir nesne yaratmamiz gereklidir.
LeeKesler smifi RealGas.txt isimli bir dosyadan
kimyasal madde ile ilgili temel verileri okur.
LeeKesler sinifinda istenen gazi ¢eren nesne
yaratildiktan sonra termodinamik ve termofiziksel
ozellikleri
Double a[]=x.property_SI(bilinengift ,iv1,iv2);
Seklinde ¢agrilabilir. Buradaki bilinencift degiskeni
iki bilinen termodinamik ¢ifti icerir. Programin su
sekliyle kabul ettigi ¢iftler :
tp,tv,,th,tx,ts,vp,ph,ps (t sicaklik K , p basing bar , v
6zgiil hacim m*/kmol , h entalpi kJ/kmol , s entropi
kJ/kmolK )
ivl ve iv2 iki girdi ¢ifti olup bilinen cift
degiskeninde verilen siraya ve degerlere gore degr
alirlar. Ornegin Azot icin sicaklik ve basing
degerleri verilmisse
LeeKesler x=new LeeKesler("NO”);
double T=300;
double P=1.01325;
double a[]=x.property_SI(“tv”’ ,T,P);
seklinde ¢agirabiliriz. Burada a boyutlu degiskeni
su degerleri tastyacaktir:

a[0]=P bar basing

a[l1]=TK sicaklik

a[2]=v m’/kmol 6zgiil hacim

a[3]=h kJ/kmol entalpi

a[4]=u kJ/kmol ig¢ enerji

kuruluk derecesi
termodinamik bolge (siv1, gaz..)
sikigtirilabilirlik faktori

Sekil 1 de bu program igin gelistirdigimiz bir insan
araylizii goriilmektedir.

Gazlar her zaman saf formda kullanilmazlar ¢ogu
zaman diger gazlarla karisim olustururlar. Bu
durumda  modellememizi  yapabilmek  igin
LeeKesler smifit gazlari karistiran LeeKeslerMix
sinifi olusturulmustur. Bu smifi Kullanabilmek igin
karisim  yiizdelerini RealGasMix.txt dosyasina
yazmamiz gerekir. Ornegin

test8

5

H20 54.8904

H2 2.6086

N2 14.290

CO 0.43922

CO2 12.5078

| £/ Properties of Real Gases =RACI X

Known properties tp -

mass/mole mole -

gas Name CEHSCI - ICEH5CI

temperature 27.15 degree C

pressure 1.0135 bars
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Property Value Units

P, pressure 1.0135 bars

T, temperature 300.2 deg K

v, specific volume 24.59494988525081 m*3/kmole

h, enthalpy

788.348020590734

KJikmole

u, internal energy

-1704.3501502794356

KJikmole

s, entropy

186.31546296899876

KJikmaole K

X,

1.0

70ne name

supercritical fluid

\[Compressibility factor

0.9983394322798574

g, gibbs free energy

-55162.18550899959

KJikmole

s, surface tension

0.0

Him

cp, specific heat constant v

35.77216308271621

KJikmole K

cv, specific heat constant v

27.420616697876692

KJikmole K

M, molecular weight

16.043

kg/kmole

kv, vapour conductivity

0.03373560152367991

Wim.K)

muy, Vapour viscosity

1.1111654222025618E-5

Pa.s

Sekil 1. LeeKesler sinifi insan arayiizii
programi LKTable

Buradaki ilk satir gaz karnsimmin ismini
vermektedir. Ikinci satir gaz karisimindaki gaz
sayisidir. Ugiincii satir gazin ismini veya fomiiliinii
(Tablo 4 de verilen gazlar olmak zorundadir, eger
gaziniz listede yoksa gerekli verilerle birlikte
RealGas.txt e ilave edilmesi gerekir.) ve mol
sayisini (veya yiizdesini) igermektedir. Gaz karigimi
¢agrilirken verilen isim kullanilir.

LeeKeslerMix
LeeKeslerMix("'test8'");
LeeKeslerMix smifinda istenen gazi veren nesne
yaratildiktan sonra termodinamik ve termofiziksel
ozellikleri
double
,ivl,iv2);
Seklinde c¢agrilabilir. Buradaki bilinengift degiskeni
iki bilinen termodinamik ¢ifti igerir. Tanimi tam

LK1=new

cikti[]=LK1.property_SI(bilinencift




olarak LeeKesler sinifinda verdigimiz tanimin
aynidir. LeeKeslerMix smifi i¢in insan arayiizii
programi olarak LKTable programi
olusturulmustur. Bu programin ¢iktis1 sekil 2 de
goriilmektedir.

| £| Properties of Real Gas Mixtures E@@

known properties tp
massimole mole
gas Name dizel dizel
temperature 350.0 degree C
pressure 1.0135 bars
additional data can be added to RealGasMix.txt file =
Dr. Turhan Coban, . =
Ulusal Metroloji Enstitiisii, (UME) TUBITAK —
phone : 90(262)6466355-525 email : turhan.coban@ume.tubitak.gov.tr
IGas Formula :
CSH20 0.01715
C10H22 0.03079
C11H24 0.05964 ~|
4 D

Property Value Units
P, pressure 1.0135 bars -
T, temperature 623.15 deg K
v, specific volume 149.4320953778878 m* 3/lkmole
h, enthalpy 128129.73633074765 KJ/lkmole
u, internal energy 123119.79346419872 KJikmaole
s, entropy 1782.9270559806075 KJikmole K
X, 2.0
ZOne name superheated vapour
‘Compr ity factor 0.966950041082852
g, gibbs free energy _982901.258603568 KJikmole
s, surface tension 0.004054279298982103 Nim
cp, specific heat constantv |500.31607541920187 KJlkmole K
cv, specific heat constantv |491.1638457985343 KJlkmole K
M, molecular weight 180.0606196354628 kg/kmole
Kv, vapour conductivity 0.03133027408758386 Wim.K)
muv, Vapour viscosity 9.978029076970737E-6 Pa.s

Sekil 2. LeeKeslerMix sinifi insan

arayiizii programi LKMixTable
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