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OZET

DOGALGAZ YAKITLI KATI OKSITLI YAKIT
PILi SISTEMININ BILGISAYAR BENZESIMI

TAZEBAY, Abdullah S.
Yiiksek Lisans Tezi, Makina Miihendisligi Boliimii

Tez Yoneticisi: Yrd. Dog. Dr. Mustafa Turhan
COBAN

Haziran 2008, 198 sayfa

Giliniimiizde verimlilik ve ¢evre ile ilgili kaygilar yakit
pillerinin miithendisler ve bilim adamlar arasinda biiyiik ilgi
kazanmasina neden olmustur. Bu enerji doniigiim sistemleri
icten yanmali motorlara karsi oOnemli bir alternatif
sunmaktadirlar.



VI

Ancak bu sistemler i¢cin uygun Hidrojen depolama
tekniklerinin  gelistirilememis olmasi bu sistemlerin
kullaniminin  yayginlagsmasi i¢in o6nemli bir engel
olusturmaktadir. Yakin gelecekte bu sistemler i¢in uygun ve
yeterli bir Hidrojen depolama yoOnteminin gelistirilmesi
miimkiin goriilmemektedir. Bu sebepten dolay1 yakit pili
modiiliinii besleyecek yakit doniistiiriiciilerinin gelistirilmesi

daha uygun bir ¢6ziim olarak goriilmektedir.

Fakat bu tip yakit doniisgiim sistemlerinin tasarimi
icerdigi hesaplamalar dolayis1 ile karmasiktir ve birgok 1sil
ve kimyasal hesabin ger¢eklestirilmesi gerektirmektedir. Bu
calismada bu tip hesaplamalar kolaylastiracak ve sistemin
optimizasyonuna imkan taniyacak bir bilgisayar programi
gelistirilmistir.  Bu  bilgisayar programinda gercek gaz
davranislarint = modelleyen = matematiksel  yaklagimlar

kullanilmastir.

Anahtar sozciikler: Yakit pili, kimyasal denge
analizi, yakit pili sistemi modellemesi, ototermal yakit

doniistimii, buharl yakit doniistim, kati oksitli yakit pili,
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ABSTRACT

COMPUTER SIMULATION OF NATURAL GAS
FUELED SOLID OXIDE FUEL CELL

TAZEBAY, Abdullah S.

M.Sc. in Mechanical Engineering

Supervisor: Assistant Professor Mustafa Turhan COBAN

June 2008, 198 pages

Today because of the environmental and efficiency
considerations fuel cells are gaining popularity among
engineers and scientists. These energy conversion systems
can be considered as the most promising alternative of
internal combustion engines.

However these systems suffer from appropriate fuel
storage methods and it is not expected to find a suitable

storage method for Hydrogen in a near future. Because of
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this reason today using fuel reformers to feed the fuel cell
module is a good alternative solution to commercialize fuel

cell.

On the other hand to design such systems is a complex
process and needs making several calculations about
thermal and chemical properties. In this study computer
software was developed to make easy these calculations and
required optimizations. This package is developed on the
base of mathematical models to determine real gas

behaviors.

Keywords: Fuel cell, chemical equilibrium modeling,
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1 GIRiS

Bu tezin amaci, giiniimiizde birgok arastirmaya konu
olan yakit pili sistemlerinin termodinamik tasarim ve
optimizasyonunu  kolaylastiracak  bilgisayar programi

kodunun gelistirilmesidir.

Yakit pilleri enerji doniisiim araglart icinde gelecek
vaat eden Onemli bir konuma sahiptir. Bu sistemler
elektrokimyasal doniisiimle direkt olarak elektrik {iretimine
imkan vermektedirler. Giiniimiizde bu sistemlerin ihtiyag
duyduklar1 yakit gereksinimlerini saglayabilmek icin iki
farkli yol bulunmaktadir. Bunlardan ilkinde yakit saf
hidrojen veya metanol, etanol seklindeki temel hidrokarbon
bilesikler halinde yakit pili modiiliine saglanmalidir. Ikinci
secenekte ise benzin, dogalgaz veya dizel gibi glinlimiizde
yaygin olarak kullanilan kompleks hidrokarbon yakitlar
sistem ic¢inde doniisiim siirecinden gecirilerek yakit pilinin
ithtiya¢c duydugu hidrojen elde edilir. Bu ikinci yol su anda
yakit pili sistemlerinin hayata gegirilmesinde en uygun yakit
besleme sistemi olarak goriilmektedir. Cilink{i giliniimiizde
mevcut olan saf hidrojeni depolama yontemleri heniiz bu
sistemlerin ticarilesmesi icin ihtiya¢ duyulan verimlilikten

uzaktir.

Benzin, dizel yahut dogal gaz gibi yakitlarin kullanimi

sirasinda  gerceklestirilmesi  gereken doniisim  islemi



termokimyasal bir siirectir ve yakit pili sisteminin
performansini direkt olarak etkiler. Bu doniisiim islemi
sirasinda 1s1 degistirgegleri ve yanma odalar1 yogun olarak
kullanilir. Bunlarin yalniz baglarina verimlilikleri disinda
sistemin tamaminin tasarimindan dogacak yanlisliklar yakit
pillerinin sagladigi verim artisinin kaybina sebep olabilir.
Bu yiizden bu termokimyasal sistemlerin dogru tasarimi
yakit pili sistemlerinin giiniimiiz enerji doniisiim araclari

karsisindaki basarisini direkt olarak etkilemektedir.

Bu tip sistemler yanma odalari, 1s1 degistirgegleri ve
donlisim olaylarinin  gergeklestigi  kimyasal reaktorler
barindiran karmasik sistemlerdir ve bu sistemler 1s1l
dizaynin yaninda detayli kimyasal dizaynm1 da gerektirir. Bu
tip bir tasarim ic¢inse ¢ok miktarda hesaplamanin yapilmasi
gerekmektedir. Ornegin yanma odasinda veya kompleks
yakitin  doniisiimiiniin  ger¢eklestigi reformer odasinda
gerceklesen reaksiyonlarin sonucunda olusan {iriinlerin
gercege uygun bir sekilde modellenebilmesi i¢in ¢ok sayida
hesaplamanin ~ yapilmas1  gerekmektedir. Bu  tip
hesaplamalarin bilgisayar ortaminda yapilmasi
hesaplamalarin hizli ve dogru bir sekilde gerceklestirilmesi

i¢in uygun bir yoldur.

Bu tezde bu amacgla bir program gelistirilmeye
calistlmistir. Bu programin gelistirilmesinde giivenirligi ve

kolayligi  ve  farkli  platformlarda aynm1  sekilde



calistirilabilmeye imkan saglayan Sun Microsystems firmasi
tarafindan gelistirilen ve acik kaynakli olarak herhangi bir
icrete tabii olmadan internet de sunulan JAVA SDK yazilim

gelistirme kiti kullanilmagtir.
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2 TEMEL TERMODINAMIK OZELLIiKLER

Isil ve kimyasal sistemlerin denge halindeki
modellemeleri termodinamigin temel kavramlarmin ve bu
kavramlarin birbirleriyle olan iligkilerinin iyi anlagiimasin
gerektirir. Bu nedenle bu temel kavramlardan ve bu
kavramlar1  birbirler1 ile iliskilendiren —matematiksel

ifadelerden s6z etmek gerekmektedir.
2.1 Termodinamigin Temel Kavramlar:

Termodinamik, bir sistemdeki hal degisimlerinin
sebep ve sonuglarmi inceler. Ornegin bir kimyasal
reaktordeki reaksiyonun gergeklestigi sicakligin ve sonugta
olusacak f{riinlerin kontrol edilebilmesi icin sisteme
eklenmesi veya ¢ikarilmasi gereken 1s1 miktarinin dogru bir
sekilde belirlenmesi termodinamigin konusudur ve bu
calismanin temel amaci bu tip hesaplamalar kolay, hizli ve
dogru bi¢imde yapabilmeyi saglamaktir. Bir¢ok farkh
sistem cesitli 1s1 girdisi, ¢iktis1 ve akiskanlarin hal ve faz
degisimlerinden faydalanarak c¢alisir. Tiim bu sistemler icin
uygun termodinamik hesaplamalar gercek sistemin tasarimi

icin gerekli olan temel parametreleri saglar.

Sistemdeki hal degisimleri ¢evre ve sistem arasinda
gerceklesen madde veya enerji alis verisinin sonucu olarak

ortaya ¢ikar. Enerji alis verisi 1s1 veya is transferinde oldugu



gibi direkt olarak gergeklesebilir. Ayrica enerji alig verisi
sisteme giren veya c¢ikan madde tarafindan da tasimabilir.
Daha Once bahsedilebilirgi gibi sistemdeki hal degisimi
sadece Olgiilebilir basing (P) ve sicaklik (T) iizerinden
gergeklesmez. Bu hal degisimi bir kimyasal reaksiyonun
olugmasina veya sistemdeki maddenin hal degisimine sebep
olabilir. Yukarida ornek olarak verilen kimyasal reaktor
veya benzeri sistemlerde goriilen siireclerin tasarimi ve
ylritiilmesi i¢in madde ve enerji transferinin dogru bir

sekilde tahmin ve kontrol edilmesi gerekir.

Bu noktada termodinamik bize hal de§isimine eslik
eden enerji transferinin belirlenmesinde yardimcr olur.
Termodinamik analizi gerceklestirebilmek i¢cin
termodinamik siirecin takip ettigi yoldan bagimsiz olarak
ifade edilebilen ve sistemin ilk ve son durumuna karsilik
gelen durum fonksiyonlar1  kullanilir. Bu  durum
fonksiyonlart termodinamik hesaplamalar1 kolaylastirir.
Ciinkii bu fonksiyonlar eksik ifade edilmis gergek bir
sistemi dogru sekilde ifade edilmis hal degisimleri olarak
modelleme imkéani sunar. Boylece hal degisimleri durum
fonksiyonlar1 ile herhangi bir yol boyunca hesaplanabilir.
Burada ilk olarak isin ve 1simin bu tip durum fonksiyonlar
ile bag1 ve bu iligkilerin termodinamigin birinci ve ikinci
yasasint nasil meydana getirdiklerini incelemekte fayda
vardir. Bu amacla sirast ile is ile ilgili temel kavramlar, bu

kavramlardan yola c¢ikarak kapali sistemler icin



termodinamigin birinci yasasi, yine kapali sistemler i¢in
termodinamigin ikinci kanunu ve son olarak birinci ve ikinci

kanunun agik sistemlere uygulanmasini gorecegiz.
2.1.1 1s

Sistem olarak makroskobik bir cisim diisiiniildiigiinde
bu sistemi belirli bir x mesafesi kadar oynatirken uygulanan
bir F kuvveti W biiyiikliiglinde bir is yapilmasina sebep olur.
Kuvvet hareket dogrultusunda uygulandiginda bu isin
miktart su sekilde hesaplanabilir. Denklem (2.1) (Cengel,
2003)

W =[Fedx 2.1)

Burada entegralin i¢ kisimdaki her iki bilesende bir
vektoril temsil etmektedir. Dolayist ile aradaki skaler ¢garpim
bize isin miktarmi belirleyen asil biiyiikligin kuvvet
vektoriinlin yer degistirme boyunca olan bileseni oldugunu
gostermektedir. Burada gerceklesen yer degistirme miktar
diferansiyel bir yer degistirmeyi ifade ettiginde sonucta

olusacak is miktar1 W ile ifade edilebilir.

SW = F.dx (2.2)

Daha ileri gitmeden Once W’nin isaretinin

belirlenmesi gerekmektedir. Burada herhangi bir se¢im



yapilabilir ancak en uygun olan1 is sistem {izerine
yapildiginda  blytikliiglin =~ pozitif, sistem tarafindan
yapildiginda ise negatif alinmasidir.

W >0, is sistem iizerine yapildiginda
W <0, is sistem tarafindan yapildiginda

Bu se¢im tamamen istege baghdir ve farkh

kaynaklarda tersi kabul edilebilir.

Denklem (2.1) tanimlanan is mekanik durumlar goz
ontinde  bulundurularak  Grneklendirilebilir. ~ Sistemin
diinyanin yer c¢ekimi alanindaki hareketi veya sistemin
hizinin degisimi yapilan bir is miktarina karsilik gelir. Yer
¢cekimi kuvveti Newton’un ikinci kanunu ile su sekilde ifade

edilir.
F=mg (2.3)

kullanilarak z; den 2z, ye kadar sistem yiiksekligini
degistirmek icin yapilmasi gereken is miktar1 su sekilde

hesaplanabilir.

W =mg|” dz=mg(z,~7)=AE, (2.4)



Burada z diinyanin merkezinden sistemin merkezine
olan uzakhigi ifade etmektedir. Hesaplanan is miktari
diinyanin ¢ekim potansiyel enerjisindeki degisim miktar
AE,’” yi tammlar. Bu 6rnekte yapilan is miktar1 sistemi
yukseltmek i¢in yapildigindan daha once belirledigimiz gibi
i miktarinin isareti pozitif olarak almabilir. Boylece

potansiyel enerji artmis olur.

Simdi de sistemin hizin1 degistirmek i¢in gereken is
miktarin1 hesaplamaya calisalim. Sistemimiz m kiitlesine
sahipse ve ilk hiz miktar1 v ise yine Newton’nun ikinci

kanunu geregi disaridan etkiyen kuvvetin etkisi su sekilde

hesaplanabilir.
dv

F=m— 2.5

% (2.5)

Yine yukarida oldugu gibi bu kez degisen hiz miktari

aliarak v, den v, ye kadar olan hiz degisimi i¢in gereken is

miktar1
W:mj““@dxzm e dvdx, (2.6)
Yo dt Y dt dt

=mJ-V2 vdv:%(vz2 —v)=AE, 2.7



Burada hesaplanan is miktar1 da genellikle kinetik
enerji degisimi olarak adlandirilir, AE, . Yapilan isin isareti
ise daha ince belirledigimiz prensip geregi sistemin hizinin
artirilmasi i¢in disaridan hiz vektoriine paralele bir kuvvet
uygulanmas1 gerektigi i¢in pozitif olmalidir. Bdylece
yapilan is miktar1 kinetik enerjide artisa sebep olacaktir.
Kinetik ve potansiyel enerji miktarlarinin toplami bize

toplam dis enerji miktarini verecektir.

AEext :AEk +AEp (28)

Burada goriildiigii gibi i3 miktarindaki degisiklik
kavramsal bir degisken olan enerji ile iliskilendirilmistir.
Enerji miktarindaki degisim belirli bir fiziksel ve o6l¢iilebilir

is miktarma karsilik gelir.

Yukarida belirtilen mekanik is formlarma ek olarak
birgok farkli is miktar1 bulunmaktadir. Ornegin elektrik
akimindan dogan yiik hareketi, ylizey gerilmesinden dogan
ylizey alam1 degisimi veya manyetik alanlardan dogan
manyetiklesme farkli is tiirleri olarak gosterilebilir. Bu tiir
isler mekanik tiirdeki isler olarak degerlendirilebilir. Ancak
akigkanlarin termodinamiginde en yaygin goériilen mekanik
is tlirti sistem smirindaki degismeden dolay1 gergeklesen
islerdir. Bu 1is tiirii ile sistemin hacminde degisimler
gerceklesir.
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Eger bu sekil degisimi sirasinda sistem sinirina
diizgiin dagilmis bir kuvvet etkirse siniri olusturan alan

kullanilarak is miktar1 hesaplanabilir.

SW = —%Adx (2.9)

Burada ki % ifadesi dis basinca, Adx ise hacim

degisimine karsilik gelmektedir. Dolayist ile (2.9) denklemi
su sekilde yeniden yazilabilir.

SW =—P_dV (2.10)

ext

Burada P

> disaridan etkiyen basmct dV ise hacimde
gerceklesen degisimi ifade etmektedir. Disaridan etkiyen
basing degeri her zaman pozitiftir. Hacim azaldiginda dV
degeri negatif olacaktir bizim daha once belirledigimiz
prensip geregi ise disaridan sisteme bir is yapildiginda is
degeri pozitif olmalidir. Dolayisi ile ifadenin basina bir eksi
isareti konulmustur. Eger is sistem tarafindan yapilirsa yani
disaridan gelen basinca karsi sistem de bir hacim artist
gerceklesirse hacim degisimi pozitif olacaktir ve bastaki
eksi isareti bizim belirledigimiz prensibe gore negatif
olacaktir. Sonlu bir V; den V; ye hacim degisimi icin is su

sekilde hesaplanabilir.
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ext

Vs
w=-[P.dv (2.11)
"

Bu ifade her zaman gecerli olmasina ragmen hacim
degisimi swrasinda P_ve V’nin birbirlerine gore

degisimlerinin bilinmesini zorunlu kilar. P, sinir boyunca
net basing farkindan dogdugundan siirece bagli olarak
degisir bundan dolay1 bir iliskinin bilinmesi halinde dahi bu
iliski ancak i¢ basincin degismedigi bir durum igin s6z
konusu olabilir. Boyle uzun siireli bir siire¢ de sik
karsilasilan bir durum degildir. Bu yilizden dis basing yerine
sistem basincini kullanmak daha uygundur ancak i¢ basing
da tersinmez bir hal degisimi i¢in tanimlanmayabilir. Boyle
bir durumda ise tahmini bir P (V) ifadesi kullanilabilir.
Eger sistem basinci P tanimlanabiliyorsa basing ile hacim
arasinda hal denklemleri kullanilarak hesaplama yapilabilir.
Ancak bu durumda da P ve P. arasindaki iligkinin de
bilinmesi gerekir. Gergek bir silire¢ de bu ikisi arasindaki
baginti smirin davranist ile belirlenir. Buna ragmen su

genellemeler yapilabilir.

Sistemin sikistirmaya maruz kaldigmi diislinlirsek
sisteme etkiyen ve i yapan basincin sistemin i¢ basincindan
stire¢ boyunca belirli miktarda fazla olmas1 gerekir.

P =P+ P (2.12)

ext
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Sistemin hacminin geniglemesi durumunda ise bunun
tam tersi bir basing gozlenecektir.

P,=P- 7P (2.13)

(2.12) ve (2.13) denklemleri sonlu ve tersinmez bir
sistem i¢in yazilmistir. Boyle bir sistem tersinir hale
yaklastirtlmak istenir ise yapilacak sey P basincini siireg
boyunca diferansiyel bir hale getirmek gerekecektir. Tam
tersinir bir durumda ise P =0 olacaktir. Bu durumda

P, =P (2.14)

Boylece tersinir bir sistem ic¢in is su sekilde
hesaplanabilir.

SW. =—PdV (2.15)

rev

Sonlu tersinir bir degisim i¢inse tersinir is su sekilde

olacaktir.

VZ
W, =—| Pav (2.16)

n

Son iki denklem idealize edilmis davranis sekillerini
ifade etmektedir ve bu siireclerin ger¢ek sartlarda

goriilmesine imkan yoktur.
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Eger sistemin iki farkli hali tersinir ve tersinmez iki
farkl yolla birbirine baglanabiliyorsa tersinir ve tersinmez is
stireclerini birbirlerine su sekilde baglayabiliriz.

oW, =W, +W,

irr rev lost

(2.17)

Bu ifadedeki oW,

lost

tersinmezliklerden  dolay1

kaybedilmis is miktarin1 belirtmektedir.

ow,

o =— PdV 20 (2.18)

Kayip is miktar1 tersinir bir siire¢ icin sifirdir. Aksi
takdirde yani bir tersinmez is gergeklesmesi durumunda ise
her zaman pozitiftir. Bu sonuca da su sekilde ulasilabilir.
Ornegin siireg tersinmez bir sikistirma ise dV <0, P
degeri ise Py degeri P den biiylik olacagindan pozitif
olacaktir. Bu durumda da (2.18) den &W,, >0 olacaktir.
Tersinmez bir genisleme de ise dV >0 olurken, Py degeri

P den kiiciik olacagi icin P <0 olacaktir. Dolayisi ile yine
(2.18) den oW, . > 0 olacaktir.

lost

Sonug olarak her zaman oW,

.. >OW  olacaktir. Bu da
su manaya gelir ki bir hal degisiminde tersinir hal degisimi
her zaman tersinmez olana gore daha verimli olacaktir.
Bunun yaninda su gozleme de wulasilabilir ki W,

lost

tersinmezligin bir Olgiisii olarak gorilebilir. W, , degeri

siirece bagli bir degerdir ve sistem Ozelliklerinden
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hesaplanamaz. Bu deger ancak olgiilebilir veya tahmin
edilebilir.

Ancak inceledigimiz siire¢ tersinir bile olsa isin direkt
olarak hesaplanmasi igin siire¢ boyunca sistem basincinin
hacme bagli olarak nasil degistiginin bilinmesi gerekir. Yani
(2.16) entegralinin i¢ kismin1  hesaplayabilmemizi
saglayacak siire¢ boyunca gecerli olan bir P(V) ifadesine
ihtiyacimiz vardir. Bu entegral ifadesi basing hacim hal
diyagraminda alani ifade eder. Bu alan yalnizca ilk ve son
hale bagli degildir bunlarin yaninda bu alanin biiyikligi
takip edilen yola da bagl olacaktir. Dolayist ile is bir tam
diferansiyel degildir. Ciinkli entegralinin biiytkligi takip
edilen siirece gore degismektedir. Bir tam diferansiyelin
entegrali ise her zaman yalmizca ilk ve son halin
ozelliklerine baghdir ve siirecin takip ettigi yoldan

bagimsizdir.

Bu sekilde yola bagimlilik analizleri karmasiklastirir.
Ciinkii her farkli analizde P’nin V’ye bagl degisimi yeniden
tanimlanmal1 ve ¢6ziime bu sekilde gidilmelidir. Dolayisi ile
yalnizca sistemin baslangic ve son haline bagli olarak
degisen tam diferansiyellerin kullanilmast hesaplamalar

biiylik 6l¢iide kolaylastiracaktir.
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2.1.2 Adyabatik Is

Simdi i¢inde saf bir gaz tasiyan bir piston silindir
diizenegi diistiniildiigiinde. Silindir termal olarak yalitilmisg
olsun. Buradaki gazi sistemimiz olarak alirsak ve bu
sistemin baslangigta ki sicakligina T;, hacmine V;, ve
toplam igerdigi mol sayisina da N diyecek olursak bu
sistemin bulundugu termodinamik hali kesin bir sekilde
ifade etmis olunur. Sistem bu baslangi¢c sartlarinda iken
pistonun iizerine bir agirlik yerlestirdigimizi
diisiiniildiiglinde bu agirlik gaz sistemimizin lizerine bir Pey;
dis basing Tlretecektir ve bu basing da sistemimizin
hacminde bir degisime yol acacaktir. Sistem kapali olarak
tasarlandig1 i¢in sistemimize bulunan gaz mol miktart N
sabit kalacaktir. Ayrica sistemin temas ettigi tiim duvarlar
mikkemmel sekilde yalitildigr icinde sistem tamamen
adyabatik olarak kabul edilebilir. Siirecin sonunda sistem
tam dengeye gelene kadar beklenildigini varsayilsin ve bu
durumda sicaklig1 6lgiildiigiinde sicakligin bir miktar arttig
goriilebilir. 7, > 7, . Burada gergeklesen is miktar1 Denklem

(2.16) (Cengel, 2003) den su sekilde hesaplanabilir.

Vﬂ
W,=-|P.dV==P,(V,-V) (2.19)

n

Bu siirecin gercek bir tersinmez hal degisimi oldugunu

diistintirsek rev yerine adyabatik siireci ifade eden A alt
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indisini ve P yerine P. kullanmamiz daha mantikli

olacaktir.

Simdi benzer deneyi daha farkli bir bicimde ancak ilk
ve son halleri korumak sarti ile tekrarlayalim ancak bu kez
agirhgin - tamamint  bir kere de piston lizerine
yerlestirmektense yiiklemeyi adim adim ve sistemin
dengesini her adimda koruyacak sekilde yapalim. Bu ikinci
deney de gergeklestirilen is miktarint ise su sekilde ifade
edilebilir.

deV_

ext EXI

V. ~V) (2.20)

Aciktir ki her iki siirecin sonunda ulasilacak hacim

miktar1 ayni olmak zorundadir. Su sonucu ¢ikartabiliriz.

W, =W, (2.21)

Her ne kadar iki siirecin sonucunda elde edilen
entegrasyon terimleri birbirinden farklilik gosterse de iki

stirecin olusturdugu egrinin altinda kalan alan aynidir.

Daha sonra sistemin hainde ki ayn1 degisikligi farkli
siiregler kullanarak saglayabiliriz. Ornegin sistem bir
elektrikli 1sitict ile 1sitilabilir veya silindirin  igine

yerlestirilecek bir pervane vasitasi ile sistem e disaridan bir
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1§ girdisi verilebilir. Hatta bu deneylerden bazilar1 tersinir
bir siirece ¢ok yaklagabilir. Tiim bu deneylerde takip edilen
siire¢ ne olursa olsun baglangi¢ ve son haller birbirinin ayni
oldugu siirece ayn1 miktarda isin gerceklestigini goriiriiz. Bu
da su manaya gelir ki kapali bir sistem {izerinde
gerceklestirilen adyabatik bir is, siirecin takip ettigi yoldan

bagimsizdir.

Daha 6nce bahsettigimiz gibi sistemin bulundugu yeri
degistirmek veya sistemin hizin1 degistirmek sistemin sahip
oldugu dis enerjiyi degistirmek anlamima gelmektedir,
benzer sekilde sisteme uygulanacak adyabatik bir is de
sistemin i¢ enerjisinin degisimi olarak goriilebilir. Bu enerji
U ile ifade edilir. Dolayis1 ile su esitlige ulasilabilir.
Denklem (2.22) (Cengel 2003)

U=Ww

ad (222)

I¢ enerji olgiilemeyen ve yaygm bir ozelliktir. Bu
sekilde adlandirilir ¢iinkii sistemin sicaklik, basing ve mol
sayist gibi 6zelliklerine baglidir.

2.2 Termodinamigin Birinci Kanunu
Adyabatik  ve  adyabatik  olmayan  yollarla

gergeklestirilebilen bir hal degisimini disiiniildiglinde.

Analizimizi adyabatik olmayan degisimleri de igerecek
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sekilde genisletelim. Daha 6nce yaptigimiz deneyi ayni
baslangi¢ ve son halleri i¢in 1s1l yalitkanligi kaldirarak tekrar
uygulayalim. Boylece sistem ve gevresi yalnizca kuvvet
bakimindan degil ayni1 zamanda 1s1l bakimdan da etkilesim
icinde olacaktir. Yine daha dnce oldugu gibi toplamda ayn
hal degisimini bize verecek kiigiik degisimler ile tersinir hal
degisimine yaklasan bir siire¢ takip edelim. Bu siireg
sonucunda yapilmasi gereken is miktar1 Denklem (2.16)
formiiliinden elde edilebildigi goriilecektir ki bu is miktari
her zaman adyabatik is miktarindan daha fazla olacaktir.
Ancak adyabatik olmayan siirecin gerektirdigi is miktar
takip edilen yola gore degisiklik gosterecektir. Buradan
cikarilacak sonu¢ adyabatik olmayan igin yola bagli bir

fonksiyon oldugudur.

2.3 Is1

Ayni baslangi¢ ve son halleri arasinda gergeklesen
adyabatik ve adyabatik olmayan isler arasindaki farkin 1sil
etki yolu ile transfer edilmis olmasi gerekir. Bu enerji
miktarini biz Q olarak adlandiririz ve bu miktar siirece baglh
Ol¢iilebilir bir blytikliiktiir.

Q=W,-W,

nad

(2.23)

Her ne kadar bu ifade tarzi sik rastlanilan bir tarz

olmasa da aslinda 1s1 transferi ile ilgili biitiin normal
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nitelikleri tagimaktadir. Ayrica bu tarz genel olarak yararh

olan kesin bir nicelik iliskisi saglar.

Denklem (2.23) iki farkli hal arasinda gerceklesen
farkli i stlireglerinden yola ¢ikarak Q miktariin
belirlenmesine imkan saglar. Belirli bir siirecte iki hal
arasindaki gerekli is miktar1 ile ayni haller arasindaki
adyabatik is miktar1 karsilastirilarak 1stya doniisen miktar
tespit edilebilir. Eger tersinir 1s1 transferi i¢in bir deger
istersek adyabatik olmayan siirecin tersinir olmasi gerekir.
Ancak adyabatik is degeri tersinirlikten bagimsizdir. Eger
sistemin iki hali arasindaki adyabatik i3 miktarin
hesaplamak istersek 1 den 2 ye olan adyabatik is miktari
yerine (Wy2) 2 den 1 e olan adyabatik is miktarint (W)
hesaplamak yeterlidir. Ciinkii adyabatik bir hal degisimi i¢in

W, =-W, (2.24)

Burada dikkat edilmesi gereken Denklem (2.23)
denkleminin herhangi bir sicaklik ifadesi tagimamasidir.
Sicaklik 1s1 yogunlugunun ifadesidir ve 1sinin bir dl¢iisiidiir.
Sicaklik ve 1s1 151l etkilesimin sonucunda bir 1s1 transferinin
olugmasi durumunda birbiri ile iligkilidir. Yine is de oldugu

gibi 1s1 iginde bir isaret prensibi belirlemek gerekmektedir.

0 >0, eger 1s1 cevreden sisteme aktariliyorsa ve
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0 <0, 1s1 sistemden ¢evreye aktariliyorsa

Adyabatik olmayan is Wy,g yola bagimli bir degisken
oldugu icin ve Q adyabatik olmayan ve olan igin bir lineer
birlesimi oldugu i¢in Q nun da yola bagimli bir fonksiyon

olmasi gerekir.

2.3.1 Kapah Sistemler icin Birinci Yasa

Buraya kadar ulastigimiz sonuglar1 kapali sistemler
i¢cin birinci yasanin ifadesine ulagsmak icin kullanabiliriz.
Diferansiyel bakis agisi ile birinci yasay1 iki parca seklinde
ifade edilebilir.

dU = 5w, (2.25)

Birinci kisimda, adyabatik is, i¢ enerji degisimi ile

iliskilendirilebilir.

Daha sonra bu ifadeye denklem (2.23) eklenirse

sonugcta birinci yasanin diferansiyel ifadesine ulasilabilir.

dU =50+ W (2.26)

Bu iki denklem kapali bir sisteme etkiyen diferansiyel

bir siire¢ i¢in birinci yasadir ve her zaman dogrudur. Bir hal
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degisimi hem tersinir hem de tersinmez iki farkli yol ile
gerceklestirilebiliyorsa Denklem (2.26)’dan yola gikarak

dU =50 +6W =350, +W, (2.27)

rev rev

0Q#00., ve OW#W olmasina ragmen

toplamlar1 birbirine esit olacaktir. Buda gosterir ki tersinir
bir siire¢ i¢in hesaplanacak dU miktar1 diger siiregleri i¢inde

ayn1 olacaktir. (2.27) ifadesi tiim siire¢ i¢in entegre edilirse

AQ=0+W (2.28)

Esitligi elde edilir. Esitlikten anlasilabilecegi gibi
sayet sistem sinirlarindan  herhangi bir is  gecisi
gergeklesmiyor ise hal degisimi i¢in gerek 1s1 miktar

dogrudan i¢ enerji degisimine esit olacaktir.

AU, =0, (2.29)

Durum fonksiyonu olan U’nun mutlak degerini
belirlemek miimkiin degildir. Ancak AU 'nun degisimi
hesaplanarak i¢ enerji ile ilgili bir fikir sahibi olunabilir.
Dolayisi ile mantikli olan AU ’nun hesaplanabilmesi i¢in bir
referans noktasinin belirlenmesidir. Bu noktada i¢ enerji
degeri 0 olarak kabul edilir ve diger tiim noktalar bu noktaya
gore belirlenir. Dolayisi ile genel AU farki icin su ifade

yazilabilir.
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AU =(U,-U,)-(U,-U,)=U,-U) (2.30)

2.4 Termodinamigin Ikinci Yasas

Amacimiz termodinamikte kullandigimiz yola bagh
fonksiyonlar1 hal fonksiyonlar ile iliskilendirmekti. Birinci
yasa bu manada bize is ve 1s1 gibi iki 6nemli etkiyi i¢ enerji
gibi bir tam diferansiyele baglama imkami sundu. Ancak
birinci yasa bunu yapmanin tek yolu degildir. Simdi
termodinamik siireclere bir bagka a¢idan bakmaya calisalim.

Hacim degisimi ile gerceklesen bir tersinir ise bir bakalim.

e gy (2.31)

Burada her iki tarafi P ile boldiigiimiizde ifadenin sol
tarafi bir tam diferansiyel olan dV’ye esit olacaktir. Benzer
sekilde yola bagimli bir fonksiyon olan 6Q de benzer bir
sekilde bir tam diferansiyel haline donustiiriilebilir. Burada
yine bir A faktorii kullanilarak tam diferansiyel hal

fonksiyonu elde etmek miimkiindiir.

%: ds (2.32)

Simdi daha Once bahsedilenlere benzer 1sil olarak
mitkemmel sekilde yalitilmis bir sistem diisiiniildiiglinde

yine bu sistem yalnizca adyabatik bir is yapabilir olsun.
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Boyle bir sistemin bulundugu hali tanimlayabilmemiz i¢in
yalnizca iki 6zelligini tanimlamamiz yeterlidir. Bunlar1 V ve
U olarak segebiliriz. Boyle bir sistem tersinir hal degisimleri
sirasinda  Sekil 2.1 de goriildiigii gibi belirli bir egri takip
eder.

_— tersinir adyabatik e&ri
u
ulagilabilir
bolge

u, L

erigilemeyen
bolge

Sekil 2-1: Tersinir Adyabatik Egri

Bu egri negatif egime sahiptir.

oU
(WJQ_O <0 (2.33)
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Sistem {lizerinde gerceklesecek herhangi bir adyabatik
hal degisimi bu egri iizerinde kalacaktir. Eger sistem
tizerinde tersinmez adyabatik bir i yapilir ise bu sefer
diyagramda egrinin st kisminda kalan bdlgeye gegilir.
Bunu su sekilde acgiklayabiliriz. Eger adyabatik siireg
tersinmez ise yapilan isin bir kismi tersinmezlikte
kaybolacaktir bu durumda ornegin siireci bir sikistirma
siireci ise hacim tersinir is sonucu ulasilacak hacimden fazla
olur. Bu durumda nokta olmasi gerektiginden daha solda
olur ki buda noktay1 egrinin iistiinde kalan alana tasir. Yine
eger tersinir igle ulasilacak hacme tersinmez bir siiregle
ulasilmaya calisilirsa bu kez de sisteme daha fazla is
yapilmasi gerekir. Bu durumda da aymi is miktar1 ile bir
adyabatik siirecin sebep olacagi i¢c enerji degisimine
ulasmamiz gerekir ki buda noktay:1 diyagramda egrinin {ist
kismina dogru oteler. Ancak adyabatik bir siiregte higbir
sekilde yapilan isin egrinin altinda kalan kisma ge¢mesine
imkan yoktur. Egrinin altinda kalan alana ulagmak i¢in ise
adyabatik olmayan siirecin yaninda sisteme veya sistemden

1s1 transferi gergeklestirilmesi gerekir.

Adyabatik siire¢ tarafindan ulasilamayacak hallerin
varlig1 Caratheodory tarafindan yapilan ¢alismada 5Q, ’yi
tam diferansiyele doniistiirecek bir entegral ¢arpanin varligi
icin yeterli goriilmektedir. Deneysel olarak termodinamik
bir hali belirtmek icin yalmizca iki bagimsiz 06zelligi

tanimlamak yeterli olmaktadir. Dolayis1 ile 6rnek verilen
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sistem i¢in 6Q

., 1ki degiskenin cinsinden ifade edilebilir ve
entegral faktorlinii segilebilir. En basit ¢oziim entegral
faktoriinii pozitif mutlak termodinamik sicaklik olarak

almak olacaktir. Boylece (2.32) denklemi su sekli alir.

ds z% (2.34)

Bu yeni S fonksiyonu da entropi olarak adlandirilir.
Bu 6zellik de sistemin yaygin 6zelliklerindendir ve tipki U
gibi kavramsaldir.
2.4.1 Kapah Sistemler icin ikinci Yasa

Birinci yasaya benzer olarak ikinci yasay1 da iki parca
halinde ifade edilebilir. ilki yola bagli Q fonksiyonunu tam
diferansiyele doniistiiren ve yeni bir durum fonksiyonu

olusturan ifadedir.

Ikinci kisimsa kapali bir sistemde ki adyabatik bir

siire¢ icin miimkiin olan ilerleme dogrultusunu vermektedir.
dS >0, tersinmez adyabatik siire¢

dS =0, tersinir adyabatik hal degisimi,
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dS <0, adyabatik olarak gergeklesmesi miimkiin

olmayan hal degisimi.

2.5 Temel Denklemler

Daha onceki bolimlerde 1s1 ve is gibi siireg
degiskenlerinin S ve U gibi sistem 0Ozellikleri ile nasil
iligkilendirilebilinecekleri goriilebilir bu iligkiler birinci ve
ikinci yasa ile elde edilebilir. Simdi U ve S in nasil
hesaplandig1 incelenebilir. Clinkii U ve S direkt olarak
Olciilemez ilk olarak AU ve AS’i nasil Olgiilebilir sistem

ozellikleri ile iliskilendirilebilir ona bakalim.
2.5.1 Kapal ve Acik Sistemler icin Temel Denklemler

Agik sistemler i¢in temel denklemlere gegmeden dnce
kapali sistemler i¢in denklemlerin incelenmesi faydali
olacaktir.

Ornek olarak homojen bir sistemi ele alalim bu sistem
sinirlarindan hacim degisimi seklinde is giris ve ¢ikigina
miisaade edilsin ve ayni1 zamanda sinirlarindan 1s1 gegisi de
mimkiin olsun bu durumda sistem diferansiyel hal
degisimine imkan verecek sekilde tasarlanmig olur. Sistemin

ozelligi olan U sisteme uygulanan isin tersinir olmasindan
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PR

etkilenmeksizin ayn1 miktarda degistigi varsayilsin. Bu
durumda ayn1 U degisim miktari1 i¢in gerekiyorsa daha fazla
is miktar1 gergeklestirilerek ayni hal degisimi, sisteme
uygulanabilir.

dU =dU,, =dU, (2.35)

wr

Burada ilk yasay1 uygulayarak su sonuca ulasilabilir.

dU =80

rev

+oW, =00, +W,

rr irr

(2.36)

Tersinir hal degisimi icin su ifadeler yazilabilir.
00, =TdS ve oW, =—-PdV boylece (2.36) denklemi su

hali alir.
dU =TdS - PdV =60, + oW, (2.37)
veya bagka bir ifade ile
dU =TdS — PdV (2.38)

Bu ifade kapali sistemler i¢in temel denklemdir. Bu

denklem tersinir veya tersinmez herhangi bir siirece
uygulanabilir. Ancak tersinmez bir siiregte 60, < (7dS) ve

oW, <(=PdV)oldugu i¢in gercekte yapilan is ve transfer

edilen 1s1 miktarlar1 bilinmeyen bir yolla ve tersinmezligin
derecesine gore (7dS) ve (—PdV') ifadelerine dagitilir. Bu
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durumda i¢ enerjiyi U iki birbirinden bagimsiz degisken ile
bir fonksiyon haline doniistiiriilebilir. Bu iki degiskeni S ve

V olarak secersek.

T =(8—Uj ve —P=(6—Uj bu fonksiyonun
oS Jn oV ey

bagimsiz degiskenleri cinsinden tiirevleri olacaktir. Ancak
mithendislik uygulamalari i¢in S uygun bir degisken degildir
clinkii olgerek bu degiskenin degerini belirli bir hal igin
tespit etmek miimkiin degildir. Ancak S ve V’nin 6rnegin
daha uygun goziken T ve P ile degistirilmesi AU ’nun
hesaplanmasini daha karmagsik bir hale getirecektir. Bu
ylizden denklemin kullanighgini koruyarak S ve V
degiskenlerini degistirmenin bir yolu olan Legendre
dontigiimlerini kullanmak uygun olacaktir. Béylece durum
fonksiyonlarima ulagsma imkan1 dogar. Bu sekilde elde
edilecek fonksiyonlar bundan sonraki biitlin termodinamik

hesaplama ve modellemelere temel olusturacaktir.
[k déniisiimde V yi laboratuar ortaminda kontrollii ve

Olciimii daha kolay olan P ile degistirmeye calisalim.

Donitisiim sonucu

H=U-(-PV)=U+PV (2.39)

olacaktir.
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Tanimlanan bu yeni degisken entalpi olarak
isimlendirilir. Yaygin kavramsal bir durum fonksiyonudur.

Diferansiyel formda ise su hali alir.

dH =TdS +VdP (2.40)

Bir baska temel denkleme de S’i T ile yer degistirerek
ulagilabilir. Dontigiim sonucu ulagilacak yeni fonksiyon

sOyle olur.

A=U-TS (2.41)

Bu fonksiyonda Helmholtz enerjisi adi ile anilir ve

diferansiyel ifadesi su sekildedir.

dA =-8dT — PdV (2.42)

Dordiincii temel denklem ise Legendre doniistimiiniin

iki kez uygulanmasi ile elde edilir.

G=U-(-PV)-TS=H-TS (2.43)

Yine bu ifadede Gibbs enerjisi olarak adlandirilan yeni
bir kavramsal ve yaygin sistem oOzelligine karsilik gelir.
Ancak cok 6zel haller de elde ettigimiz bu son iki 6zellik A
ve G bir fiziksel anlam tagirlar ancak bu durumlarda da ¢ok

kullanish bir rol iistlenirler.
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Biitiin bu denklemleri 6zetleyecek olursak

dU =TdS — PdV (2.44)
dH =TdS +VdP (2.45)
dA =—SdT - PdV (2.46)
dG =~SdT +VdP (2.47)

Denklemlerine kapali sistemler i¢in ulagilmis olur. Bu
denklemlerin her biri aslinda ayni esitligin farkl ifadeleridir
ve her zaman da gecerlidirler. Elimizde olan probleme gore
bu denklemlerin  herhangi biri segilerek  ¢Oziim
kolaylagtirilabilir.

Simdi bizim i¢in daha énemli olan agik sistemler i¢in
bu temel denklemler gelistirilmeye c¢alisilabilir. Bir agik
sistem gevresi ile yalnizca 1s1 ve is degis tokusuna degil ayn1
zamanda kiitle giris ¢ikisina da maruz kalir. Bu durumda
sistem herhangi bir sayida (Pitzer, 1957...) bilesen igerebilir
ve bunlarin her biri kendilerine ait belirli bir mol miktarina
sahip olabilirler {N;, N,, Nj,....}. Acik sistemlerde kapali
sistemlerden farkli olarak i¢ enerji sadece S ve V ye degil
aynt zamanda sistemdeki her bir bilesenin mol miktarina
baglidir. Dolayist ile acik sistemler igin i¢ enerji fonksiyonu
su sekilde olacaktir.
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U=U(S,V,N,,N,,N;,...) (2.48)

U bir durum fonksiyonu oldugu icin toplam
diferansiyeli su sekilde yazabiliriz.

duz(a_U] dS+(a—Uj av
oS )., o )y

(2.49)
+Z ou dN.
N, Jg

i i

Burada N :ZNI, toplam mol sayisim1 ifade

etmektedir. Diger bagintilar1 kullanarak

1

dU =TdS — PdV + Z[a—Uj dN, (2.50)
i SYN,.,

i

formtliinii elde edilebilir. Bu denklem agik sistemler
igin ilk temel denklemdir. Tersinir bir siiregte bu
denklemdeki her bir terim basit anlamlarini tasirlar 6rnegin

(TdS) sistem sinirlarindan gegen 1s1 miktarini, (-PdV) sistem

l

hacminde degisiklik yaratan ig miktarini, [8_UJ dN, ise
1SN,

i bilesenin sistem sinirlarina gegiste sisteme ekledigi enerji

miktarini vermektedir. Ancak tersinmez bir siireg i¢in bu tiir

bir yorum yapmak miimkiin degildir. Ancak bu denklem

tipki kapali sistemlerde oldugu gibi siirecin tersinir veya
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tersinmez olmasina bakmaksizin gegerlidir. Tersinmezlik
durumunda yalnizca tam diferansiyeli olusturan bilesenlerin
degeri degisiklik gosterecektir. Denklem (2.50) dan yola
cikarak diger temel denklemleri de elde edilebilir. (Pitzer,
1957...)

dH:TdS+VdP+Z£8—H] dN, (2.51)
i i JSPN,,;
oA
dA=-SdT —PdV + [—j dN., (2.52)
i i JTVN,,
oG
dG =—-SdT +VdP+Y | — dN., (2.53)
i i JTPN,,

Burada her denklemin son terimi aslinda ayni seyi
ifade etmektedir ve bunlara ortak bir sembol atamak uygun

olacaktir

[a_Uj [5_HJ
aNi SVN j.; aNi SPN.;

( 'f I)
[ 1]71/]\/ [ lj]P]\/
N- " N "
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Bu ortak sembol kimyasal potansiyel olarak
adlandirlir ve baz1 kaynaklarda G, bazi kaynaklarda ise s,

olarak ifade edilir.

Kimyasal potansiyel kavramsal bir 6zelliktir. Fiziksel
anlami 1 bileseninden sisteme bir mol ekleyebilmek igin
yapilmasi gereken tersinir is miktar1 anlamina gelir. Bu
ekleme yapilirken diferansiyel terimden de anlasilacagi gibi
sicaklik, basing ve diger bilesenlerin mol sayilar1 sabit

tutulacaktir. Sonug¢ olarak bir agik sistem i¢in x kimyasal

potansiyel olmak {izere temel denklemler

dU =TdS —PdV + ) pdN,
dH =TdS +VdP+> pdN,
dA=-SdT - PdV +)_ udN,

dG =—SdT +VdP+ ) udN,

olacaktir.

Isil sisteminin modellenmesinin dogru bir sekilde
yapilabilmesi  i¢in  sistemde  bulunan akiskanlarin
ozelliklerinin miimkiin olan en iyi sekilde hesaplanabilmesi
gerekir. Gergek gaz ve sivi akiskanlarin 6zeliklerinin
belirlenebilmesi i¢in ilk adim ideal gazlarin davraniginin

belirlenmesidir.
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3 AKISKANLARIN OZELLIiKLERININ
BELIRLENMESI

3.1 1ideal Gazlari Ozelliklerinin Belirlenmesi

Ideal gaz ii¢ farkln karakteristik dzellige sahiptir. (a)
Bir ideal gazin molekiilleri arasinda kuvvet etkilesimi
gergeklesmez dolayisi ile molekiilleri arasinda potansiyel
enerji bulunmaz. (b) ideal gazin molekiil ve atomlar: siirekli
hareket halindedirler. Dolayist ile bir ideal gazin kinetik
enerjisi ve sicakligi vardir. (c) Ideal gazin molekiilleri gazi
cevreleyen kabin duvarlar ile momentum transferi yapar.
Boylece ideal gaz basinca ve belirli miktarda bir hacme
sahiptir. Bu 1ii¢ karakteristik 0Ozellikleri ideal gazlarin
davranislarin1 ~ belirler.  Molekiiller arasinda kuvvet
etkilesiminin bulunmamasi bir ideal gazin teorik olarak sifir
hacme diistirtiildiigiinde faz degisiminin gerceklesmemesine
neden olur. Molekiiller arasinda kuvvet etkilesimimin
bulunmamasi sebebi ile sivi ve kati fazin olusmasini
saglayan kuvvetler ideal gazlarda goriilmez. Bu durumda bir
ideal gaz her durumda gaz fazinda kalir. Molekiiller
arasinda kuvvetlerin bulunmadiginin varsayilmasi biiyiik bir
hataya yol agar ancak ideal gaz yaklasiminin
kullanilmasiin amaci ger¢ek gaz davranigina bir yaklagim
yapmak degil, gercek gazlarin ozelliklerinin
bulunabilmesinde ideal gaz Ozelliklerinin bir temel

olusturmasidir.
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3.2 ideal Gaz Hal Denklemi

Ideal gaz hal denklemi su seklidedir.

PV =NR,T (3.1)

P :basing, Pa

V :hacim, m’

N :mol sayist, mol
T :sicaklik, K

Bu birimler kullanildiginda R, degeri 8.314
Pa.m’/(mol.K) olacaktir. Ancak denklemi farkli birimlerle
de ifade edilebilir. Termodinamik analizlerde en yaygin
kullanilan birimler P (kPa) ve N (kmol) diir. Bu birimler

kullanildiginda yine R, degeri ayn1 olacaktir.

Bu denklem deneysel olarak elde edilen ve Boyle
Charles bagintist olarak adlandirilan PvT iliskisinden ortaya
cikar. Ayrica molekiiller arasindaki kuvvetlerin gbéz ardi
edilmesi durumunda ayn1 esitlik istatistiksel mekanikten de
cikartilabilir. Burada kullanilan V sistemdeki toplam hacim
miktarini belirtmektedir. N ise yine sistemde ulunan toplam

gaz mol miktarini ifade eder. Ancak bir¢cok agidan denklemi
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bu sekilde kullanmak pratik olmamaktadir. Ciinkii belirli bir
sistem i¢in bu denklemin daha genel bir sekilde mol sayisina
bagli olmaksizin ifade edilmesi sistem {iizerinde

hesaplamalar yapmak ic¢in daha uygun olmaktadir. Bu

ylizden \7=% esitligini kullanarak denklemi yeniden

yazmak daha uygun olacaktir.

PV=RT (3.2)

Denklem (3.2) bizim i¢in daha kullanigh olsa da biz
analizlerin c¢ogunda mol degerlerinden ¢ok sistemin
kiitlesini kullanacagiz. Dolayisi ile ideal gaz denklemini de

kiitle cinsinden ifade etmek daha iyi olacaktir. Bu durumda

R,yerine R=—* ve v= " ifadesini kullanabiliriz.
M M

Pv=RT (3.3)
Bu durumda yeni birimler su sekilde olacaktir.

P :basing, kPa

v :hacim, m’/kg

T :sicaklik, K

R :gaz sabiti, kPa.m’/(kg.K)



37

Yine bu denklem bazi durumlarda farkli sekillerde de
ifade edilebilir. Bunlardan en yaygin olanlar1 ve bu
calismada kullanilanlar1 asagida oOzetlenmistir. (Pitzer,
1957...)

P=pRT (3.4)
PV =mRT (3.5)

Bunlar iginde en sik karsilasacagimiz ifade sekli
Denklem (3.4) diir. Burada da p kg/m® ve R yine yukarida

verildigi gibi olacaktir.

Ideal gaz denklemi bize bir gazin PvT davramst
hakkinda en genel bilgiyi verir ancak bir gercek gaz cok
sinirh kosullar altinda ideal gaz davranisi sergiler. Bir gaz
ancak cok diisiik basingta veya kritik basincin {istiinde
yiiksek sicaklikta ideal gaz davramsi sergiler. Ozellikle
kritik nokta civarinda bir gazin davranisi ideal gaz

davranigindan biiytik farkliliklar gosterir.

Gergek gaz davramisimi daha iyi modelleyen
denklemler gelistirilmistir ve bu c¢alismada gelistirilen
bilgisayar  programi  bu  denklemlerden  bazilarini
kullanmaktadir. Ancak  bu  denklemlere  ileride
deginilecektir. Simdi ideal gazlarin diger termodinamik

Ozelliklerinin nasil hesaplandigini incelenebilir.
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3.3 ideal Gaz Termodinamik Ozellikleri

Daha onceki boliimde  gelistirdigimiz ~ genel
termodinamik 6zellik bagintilarin1 (2.38)-(2.42) kullanarak
ideal gazlarm bu ozelliklerini tespit edilebilir. lk
belirleyecegimiz 6zellik i¢ enerji (2.38) denklemi ile ifade
edilmistir. dU =T7dS - PdV denklemi kg basina ifade

edilirse.
du =Tds — Pdv (3.6)

olur. Simdi daha once gelistirdigimiz denklemlere bir
yensini ekleyebiliriz. I¢ enerji u fonksiyonu sistemin bir
halini temsil ettigini diisiiniirsek sistemin o halini temsil
edebilecek diger parametreler cinsinden i¢ enerjiyi
tanimlamanin miimkiin oldugu sonucuna ulasilabilir. Burada
bizi sonuca gotiirecek u’yu sicaklik 7 ve 6zgiil hacim v

cinsinden ifade etmektir.

du :(a—udeJr(a—u)dv 3.7)
oT ov

Denklem (3.7) de ki (S—;j terimi termodinamik de

sabit hacimde ki 1s1 kapasitesi olarak ifade edilir.
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(o
c, = (GT jv (3.8)

du=cdT + [a—uj dv (3.9
ov

Is1 kapasitesi bize denklem (3.8) den de anlagilacagi
gibi bize gazin sabit hacim altinda birim sicaklik
degisiminde gerceklesecek i¢ enerji degisimidir. Bu degerin
deney ile tespit edilmesi miimkiindiir. Denklem (3.6) dan ds

ifadesini ¢ekecek olursak,

ds:d—;wtpdv (3.10)

elde edilir. Denklem (3.9) (3.10) da yerine konulacak olursa.

ds=Sear+ L[ 24) 1 p|av 3.11)
T T|\ ov
ou

ds i¢in Denklem (3.11)’e ulasilir. Ancak (6
\

j terimi de

kolayca hesaplanabilecek bir terim degildir. Bunun i¢in de
yine du da oldugu gibi ds i¢in sicaklik 7' ve 6zgiil hacim
degiskenlerine bagli bir diferansiyel ifade yazilabilir.



ds = o dT + o dv (3.12)
oT ov
0s ) ¢ .
Burada (—]=—V olacaktir.  Aym  sekilde
or) T
1 (8_u +P|= o olmalidir. Esitligin sag tarafi da
T\ ov ov

hesaplanabilir bir deger gibi durmasa da Maxwell esitlikleri

sayesinde (?j 'yi hesaplanabilir bir degere
2

donustiirtilebilir. Maxwell esitliklerine gore,

Os OP
5) (&) G

dir ve Denklem (3.13)’1i Denklem (3.11) de yerine yazacak
olursak ds i¢in su denkleme ulasilabilir.

dszidT+(a—Pj dv (3.14)
T or ),

Benzer sekilde ds’e du’dan degil de dh dan yola
cikarak hesaplarsak bu kez Denklem (2.40)’1 kullanmamiz
gerekir.

dh = cpdT + (%) dv (3.15)
ov
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Buradaki tek fark ¢, =(2—?j olacaktir. ¢, ise sabit
p

basing altinda sicakliktaki birim degisiklige gore entalpi de
ki degisiklik miktarint veren sabit basing 1s1 kapasitesidir.
Bu kez dh denkleminden ds su sekilde elde edilir.

ds:c—"dT—(@j dP (3.16)
T or ),

Entropi ifadesinden yola c¢ikarak du iginde
hesaplanabilir bir ifade gelistirme imka&nimiz dogar. Eger
denklem (3.14)’i tekrar denklem (3.6) da yerine koyacak

olursak,
du=c,dT + T(a—Pj —P |dv (3.17)
orT ),

Ayn1 sekilde Denklem (3.16) dan yola ¢ikarak da dh

icin benzer bir ifade gelistirebiliriz.

dh=c dT + v—T(ﬂj dP (3.18)
’ or ),

Bu noktadan sonra u ve A farklarim1 hesaplayabiliriz.
Omegin 1 ve 2 noktasi arasindaki u ve h farkim
hesaplayabiliriz. (3.14),(3.16),(3.17) ve (3.18) denklemlerini

1 den 2 ‘ye entegre edilirse



(sz—sl):jc—jﬁdT+J.(2—ij dv (3.19)
(sz—sl)zj‘c?pdT—jLS—;j dP (3.20)
(hz—hl)z.[cpdTJrI{v—TKS—;j }JP (3.21)

Ayrica ideal bir gazin g (Gibbs) ve a (Helhmotz)
degerlerini de bu esitliklerden yol ¢ikarak hesaplayabiliriz.
Denklem (2.42)’1 ekler ve ¢ikarirsak

dg = (vdP+Tds)—sdT —Tds (3.22)

parantez igerisinde ki ifade bize dh’1 verecektir.

dg =dh—sdT —Tds (3.23)

Buradan da dg = dh—d(Ts) e ulasilabilir ki bu durumda

g=h-Ts (3.24)

olacaktir. Benzer sekilde Helhmotz da

a=u-Ts (3.25)
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olacaktir. Simdi ideal gaz hal denkleminden yola ¢ikarak
(3.19)-(3.21), (3.24) ve (3.25) denklemleri ideal gazlar igin
elde edilebilir.

Ul

(u,—u,, )= J. c,dT + ]]. {E—P}dv

v
Ty Vre

(u,—u,, )= Jl c,dT (3.26)

Lo
T R
1 1 TR
(h=hy)= | c,dT+ | [v—?}dP
B

T, ref

Ul

(h=hy)= [ c,dT (3.27)
Ty
T c Vi
(s,=s,)=| =dT+ | —dv
1 f T:';b T vjf v

i

7
c
s;—s )= | 2dT +Rln
(1 ref) J‘T v

Trq/ ref

(3.28)

veya ¢, den yola ¢ikarak,
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Ul

(5,=5,4)= | ZdT+RIn—- (3.29)
‘ T T ref
ref
(&= &)= —h,)=T(s—5,,) (3.30)
(¢, _aref) = (u, _urgf)_T(Sl _Sref) (3.31)

3.4 Gercek Gazlarm Ozellikleri
3.4.1 Ger¢ek Gazlarin Hal Denklemleri

Bir gazin ideal gaz halinden sapmast Z
sikistirtlabilirlik faktori ile ifade edilir. Bu deger

_ PV

Z="""
RT

(3.32)

Sikistirilabilirlik faktorii genellikle indirenmis basing
ve indirgenmis sicaklik ile ifade edilir. Indirgenmis basing
P =P/P. ve indirgenmis sicakhk ise 7. =7/T, ile ifade
edilir. Burada sicakliklar K cinsindendir ve 7" gazin sicakligi
T. ise gazin kritik sicakligini ifade etmektedir. Basing i¢in
icinde yine aymi sekilde P. kritik basinci ifade etmektedir
basing degerleri i¢in ayni1 olmalar1 disinda birim 6nem arz
etmez.

Z=f(T.,F) (3.33)

r
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Burada f fonksiyonu deneysel olarak PvT
degerlerinden Nelson ve Obert tarafindan elde edilmistir

(Prausnitz, 1987). Elde edilen bu egriler su sekildedir.

100
090
ke
&g
% 080
S
8
3,.CJ.TO
:‘5'
B N O
2060 100 200 - \Yf;\ -
a N,
s 140 ~ T
o 110 ~ N
8 100 ~N \
050 [-Z 098 L5 os0 T S
B Ty 0.08 ~N N
2%\ 0s0 NN
040 —090 50N og AN
0.00 0.05 040 AN
~ AN
030 !

00 o1 0.2 03 04 Q5 06 o7 08 09 10

Reduced pressure 2

Sekil 3-1: (0-1.0 P; ) Genellestirilmis sikistirilabilirlik faktorii
(Prausnitz, 1987)
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Compresubility facter F g

1
1
O'won ©s 10 15 20 25 30 33 40 45 S0 55 60 6% 70 75 B0 83 90 95 100

Reduced pressure 5

Sekil 3-2: (0-100 P, ) Genellestirilmis Sikistirilabilirlik
faktorii (Prausnitz, 1987)
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w
(=}

ov
RT

Compressibility loctor Z

Reduced pressure £

Sekil 3-3: (0-40 P,) Genellestirilmis Sikistirilabilirlik Faktorii

Ancak bu grafiklerde
vV (3.34)
RT, /P

dir. Denklem (3.33) gercek gazlar i¢in hal denklemine bir
ornektir. Bu denklemin 6nerdigi yaklasim aym 7, ve P,

degerleri i¢in biitiin gazlarin ayn1 sikistirilabilirlik faktoriine
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sahip olduklaridir. Buna benzer denklemlere gore eger hal
denklemleri indirgenmis basing ve sicaklik cinsinden
yazilirlarsa biitlin gazlar i¢in ortak olacaklardir. Bu yaklagim

kismen dogrudur (Prausnitz, 1987). Yine bu yaklasima gore

V. _(Z/Z)TIT)

V.= = f(T,P 3.35
7 PIP KT, F) (3.35)
Veya

Z=2Z h(T,F) (3.36)

Tek atomlu gazlar biiyiik oranda polar olan sivilar ve
biiylik molekiillerden olusan sivilar hari¢ organik bilesikler
de Z. 0.27 ile 0.29 arasinda degisir. Eger bu degeri sabit
varsayarsak Denklem (3.36)’1i Denklem (3.33)’e doniisiir.
Ancak Z, de kullanilarak ileride ger¢ek gaz davranigini daha
iyl temsil eden denklemler (3.36) den ¢ikartilabilir.

T.ve P. basing ve sicaklik parametrelerini boyutsuz
hale getirmek i¢in kullanilmaktadir. Bunlarin disinda da bazi
parametreler Onerilmis olsa da bunlar genis bir kabul

gérmemistir.

Denklem (3.33) iki parametreli bir hal denklemidir.
Ancak daha yiiksek dogruluk saglamak i¢in li¢ parametreli

bir denklem gelistirebiliriz. Simdi ayn1 Z. degerine sahip
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farkli gaz gruplan i¢in aym Z = f(7,P) fonksiyonlar
oldugu varsayilsin. Boylece her Z. i¢in farkli bir Sekil 3.1-
Sekil 3.3 setine sahip olunur. Aym1 Z. degerine sahip tim
akiskanlar ayni1 Z-T,-P, davranigini izler (Prausnitz, 1987).
Bu yaklagim daha dogru olacaktir. Burada kullanilabilecek
ticiincii parametre Pitzer asentrik faktoriidiir. Bu parametre
bir molekiiliin atomik kuvvetler altinda sahip oldugu kiiresel
yapidan uzaklasmay1 ifade eder. Basit ve tam kiiresel bir
molekill i¢in bu katsayr degeri w=0 olacaktir. Az Once
bahsedilen bakis acisina gore ayni @ degerine sahip gazlar

ayni Z. grubuna dahil olarak degerlendirilir ve bdylece ayni
Z = f(T., P)fonksiyonu ile temsil edilebilirler.

Ancak ayr1 o degeri kullanarak farklhi Z, T,, P;

tablolar1 gelistirmek yerine lineer bir iligki kullanilabilir.

Z=7"(T,P)+wZ"(T,P) (337)

Burada Z kiiresel molekiiller icin sikistirilabilirlik
faktoriinii temsil ederken Z" kiiresel yapida ki sapmay1
temsil etmektedir (Pitzer, 1957). Yine aym kaynata Pitzer
cesitli molekiiller i¢in asentrik faktorleri tablo halinde

sunmustur.
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3.4.1.1 Analitik Hal Denklemleri

Bir analitik hal denklemi basing, sicaklik ve molar
hacim arasinda cebirsel iliski verir. Bu boliimde yapilan
calismada kullanilan ii¢ farkli hal denklemi hakkinda bilgi
verilecektir. Bu hal denklemleri belirli sinirlar altinda sivi
hal iginde bize basing, sicaklik ve molar hacim iligkisi
sunabilmektedirler. Bu denklemler basitden daha karmagik
ve dogrulugu daha yiiksek olana dogru siralanmigtir. Ancak
programlama sirasinda karmasik denklemlerin ¢6ziimii daha
zor ve yavag oldugu i¢in dogrulugu ve karmasikligi en
yiiksek olan hal denklemine ¢6ziim kolaylig1 saglayabilmek

icin daha basit olan diger denklemlerden faydalanilmistir.

3.4.1.1.1 Virial Hal Denklemi

Bu hal denklemin gegerliligi istatistiksel mekanikten
yola c¢ikarak gosterilebilir. Bu denklemde basing degeri

sicaklik ve hacmin tersinin bir seriye agilimi seklindedir.

RT RTB RTC
=—+ + +...

P
voov? &

(3.38)

Buradaki B, C, ...parametreleri ikinci, li¢iincii ... viral
katsayilar olarak adlandirilir ve saf bir akigkan i¢in yalnizca
sicakligin bir fonksiyonudurlar. Bu hal denklemi {izerine bir
cok calisma yapilmistir. Bu hal denklemine olan ilginin bir

sebebi B, C..katsayilarmin  molekiiler potansiyel
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fonksiyonu ile yakindan ilgili olmalaridir. Ugiincii ve daha
yiiksek mertebeden katsayilar hakkinda ¢ok fazla bilgi
mevcut degildir. Bu yiizden bu denklem genellikle ikinci
terimden sonrasi atilarak kullanilir. Bu yiizden de dogrulugu
siirlidir. Bu durumda denklemin kullanabilecegimiz kismi

su sekilde olacaktir.

z=1+3E (3.39)
RT

Ve

B
Z=1+— 3.40
v (3.40)

B katsayisinin elde edilebilmesi i¢in su yaklasim
kullanilir.

B=lim (a_zj (3.41)
-0\ o1/V ),

Denklem (3.39) ve (3.40) disik yogunlukta
birbirlerine yaklagirlar ve dogruluklar1 artar. Ancak
yogunluk kritik yogunlugun yarisindan biiyiik oldugu
durumlarda bu denklem biiyiik oranda hatali olacaktir ve bu

sinirin disinda kullanilmasi uygun degildir.
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B katsayisinin  belirlenmesi i¢in  farkli tiirden
calismalar yapilmistir bunlara gore polar olmayan
molekiiller i¢in B katsayis1 su esitliklerden elde edilebilir.

BE _ g0 4 B® (3.42)
R,
0.422
B =0.083 T (3.43)
0.172
B(l) =0139—W (344)

r

Bunun disinda bir ¢ok farkli yaklagim sunulmustur
ancak bunlar daha 6zellikli bilesikler be molekiil gruplar
icin sunulmustur dolayisi ile bu denklem formunun en genel

olanini kullanmak daha uygun olmaktadir.

3.4.1.1.2 Kiibik Hal Denklemi

Kiibik hal denklemi adini igerdigi birinci ikinci ve
ticlincii dereceden hacim teriminden alir. Birgok farkli kiibik

denklem i¢in genel form su sekildedir. (Prausnitz, 1987)

RT a
P= - 2
V—-b V- +ubV +wb

(3.45)

Gergekte bu denklemin kiibik hal denklemi olarak

adlandirilmas ise yukarda ki forma denk olan su ifadedir.
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7 —(+B -uB)Z* +(4" +wB” —uB —uB™*)Z

“A'B —wB?—wB” =0 (340
A = R‘;’; _ (3.47)
B = % (3.48)

En cok bilinen kiibik denklemler van der Waals,
Redlich-Kwong (RK), Soave (SRK) ve Peng Robinson (PR)
denklemleridir. Bu dort denklem icin u# ve @ degerleri tam
sayidir. Denklem (3.47) ve (3.48) da gorillen a ve b
katsayilar1 i¢in farkli yaklagimlar vardir. Tiim bu denklemler
icin kullanilan katsayilar Cizelge 3-1 de verilmistir. Bu
calismada da bu tabloda verilen denklem ve katsayilar

kullanilmustir.
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Cizelge 3-1: Cesitli hal denklemlerinin katsayilar:

Denklem |U | @ | b a
22
Van der | O | O RT; 2 R TC
waals 8Pc 64 Pc
225
Redlich- | 1 |0 0.42748R°T;
1/2
Kwong 0.08664RT] AT
L,
225
Soave 110 0.42748R°T, |:1+fw(1_T,~1/2):|2
0.08664RT, k,
P £, =048+1.5740-0.1760"
0.45724R°T? : TP
Peng- | 2 | -1 SR [ £,0-1)]
. 0.07780RT. | = °° 2
Robinson TL £, =0.37464+1.54226— 0.26992>

Soave ve Peng-Robinson denklemlerinde a
parametresi sicakligin ve asentrik fonksiyon @’nin bir

fonksiyonudur.
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Sekil 3.4 de RK ve SRK denklemlerin den elde edilen
hacim degerlerinin dogrulugu goriilmektedir. Bu grafikler
den de anlasilacag: gibi 7, ve P, degerleri 1 civarinda iken
Soave parametreli RK denklemin dogruluk degeri kabul

edilebilir seviyede degildir.
3.4.1.2 Benedict-Webb-Rubin Denklemleri

Benedict-Webb-Rubin denklemleri kiibik
denklemlerden daha karmasik ve genis bir sicaklik ve basing
araligi i¢in daha dogrudur. BWR denklemleri i¢in gerekli
olan sabitler birgok kaynakta sunulmustur. Orijinal BWR
denkleminin basaris1 bu denklemler iizerine caligsmalarin

yogunlagmasina sebep olmustur.

Lee ve Kesler modifiye edilmis bir BWR denklemi
onermislerdir ve bu denklem daha 6nce bahsedilen Pitzer {i¢
parametre yaklagimini kullanmaktadir. Bu denklemi analitik
formda kullanirken dikkatli olmak gerekmektedir. Gergek
bir gaz icin sikistirilabilirlik faktorii w=0 olan basit gaz ile
referans olarak  almmacak  m-octane akigkaninin
sikistirtlabilirlik  faktori arasinda olacaktir. Simdi  bir
akigkan icin Z degerini hesaplamaya c¢alistigimizi
varsayilsin. Ik once akiskanin 7, ve P, kritik degerlerini
bulmamiz gerekir. Ardindan bu degerleri kullanarak basit
akiskan (w=0) i¢in ideal indirgenmis hacim asagidaki

denklem aracilig1 ile hesaplanir.
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py ., B, C D
T, A AD AU}
(3.49)
2 Y Y
+ + exp| —
Ly {ﬂ 7Oy } p[ ¥y }
Burada ki katsayilar su sekilde hesaplanir.
b, b b
B:bl—Fz—T—é—T—‘g (3.50)
¢, ¢
C=¢—2+= 3.51
1 ]: 7:,3 ( )
D=d + % (3.52)

Denklem (3.52)’de V" = PV /RT. olmak iizere ve
Denklem (3.50), (3.51) ve (3.52) de gegen katsayilar Tablo

3.2 den alinmak iizere V” bir kez hesaplandiginda basit
gazin bu sicaklik ve basinca karsilik gelen sikistirilabilirlik

faktorii hesaplanir.

(0)
ALE —Pf? (3.53)

I

Daha sonra ayni indirgenmis sicaklik ve basing
degerleri ve Denklem (3.49) kullamlarak bu kez V'® yani
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referans n-octane i¢in ¢ézim yapilir. Ancak bu kez basit
akigkan i¢in kullanilan katsayilar yerine referans sivinin
katsayilar1 kullanilir ki bu katsayilar yine Tablo 3.2 de

verilmistir. Yine asagidaki bagintidan Z® hesaplanr.

Py
T,

r

A (3.54)

Cizelge 3-2: BWR Denkleminde kullanilan basit ve referans

gaza ait katsayilar

Katsayilar | Basit akiskan Referans
akiskan

b; 0.1181193 0.2026579
b, 0.265728 0.331511
b; 0.154790 0.027655
by 0.030323 0.203488
i 0.0236744 0.0313385
1, 0.0186984 0.0503618
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3 0.0 0.016901
C4 0.042724 0.041577
d;x 10 0.155488 0.48736
d;x 10 0.623689 0.0740336
B 0.65392 1.226

1 0.060167 0.03754

Bu  hesaplamalarin  ardindan  ilgili  akigkanin
sikigtirtlabilirlik  faktorii basit ve referans akiskanlarin
yukarida agikladigt gibi hesaplanan sikistirilabilirlik

faktorleri kullanilarak asagidaki baginti ile hesaplanir.

7 =70 +(%)(2<R> —70) (3.55)
w

Burada o'® =0.3978 dir.
Denklem (3.55) da kullanilan Z© ve Z® degerleri

belirli indirgenmis basing ve sicaklik degerleri icin tablo

halinde verilebilir. Ancak bu teze konu olan ¢alismada hal
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denklemi olarak yukarida gecen Lee-Kesler denklemi
kullanilmigtir ve bu denklem her indirgenmis basing ve
sicaklik i¢in yeniden hesaplanmis bdylece denklemin sahip
oldugu dogruluk programa yansitilmistir. Aksi takdirde
kullanilacak bir tablo i¢in belirtilmemis ara degerleri

hesaplamak dogruluktan fedakarlik etmek olacaktir.
3.4.1.3 Gercek Gazlarin Termodinamik Ozellikleri

Gergek gazlar i¢in hal denklemi gelistirildikten sonra
gazlarin termodinamik Ozellikleri Bolim 2 de ¢ikartilan

iligkiler kullanilarak gelistirilebilir.

Daha Onceki boliimde gelistirilen termodinamik
Ozelliklerin herhangi birinin iki hal arasinda kullanacagi yol
arasinda hicbir fark olusmayacaktir. Ornegin sabit bir
bilesime sahip bir karigimin veya saf bir akiskanin P;, T} ile

P,, T, arasinda ki degisimi i¢in sayisiz farkli yol

bulunmaktadir.
H=f(P,T)
JH = (aﬂj P+ (a_Hj a7
OP ), oT ),

B T
H,-H, = j(a—HJ dp+j(a—Hj dT (3.56)
A opP 1)

5 L
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b, T,
Hz_lema_Hj dP+j£a—Hj dT (3.57)
A opP n T or A

Yukarida ki Denklem (3.56) ve (3.57) ayni ilk ve son
haller arasinda takip edilebilecek yollardan ikisini

vermektedir.

[k metot da T, sicakligr sabit tutulup P; den P,
basincina gegilir ardindan bu kez sabit basing altinda 7;
sicakligindan 7, sicakligina ulasilir bu siirecin entalpi
degisimi Denklem (3.56) de ki gibi hesaplanir. Ikinci yolda
ise Once sabit P; basinci altinda 7; sicakligindan 75
sicakligina gegilir ve daha sonra sabit sicaklikta P;
basincindan P, basmcina ulasilir. Bu yoldaki entalpi
degisimi de Denklem (3.57) de ki gibi hesaplanabilir.
Bunlarin disinda ayni1 hal degisimi birbirini takip eden cesitli
izobarik ve izotermal siiregler ile gerceklestirilebilir. Bu ve
buna benzer birka¢ yol Sekil 3.3 de gosterilmistir.
(Prausnitz , 1967)
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Isotherms —)

Isobars
_______ c \&

Pressure 2

i
!

T T e

Enthalpy #

Sekil 3-4: iki hal arasinda gerceklesebilecek farkl yollar

Daha 6nce Denklem (3.21) de ¢ikarilan esitlige gore
T,
(3.57) denkleminin ikinci terimi olan I (G_H) dT sabit
T or A
basing altinda ki sicaklik degisimidir ve bu entegralin i¢
kismi bize ¢,’yi verecektir. Ancak farkli basing degerlerinde
¢, degeri de farklilik gosterir ve genellikle elimizde diistik
basing da ve ideal gaz davranisinin sergilendigi bolgede ki

¢, degerlerine sahip olunur. Bu yiizden hesaplamay1
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kolaylagtirmak icin hesaplayabildigimiz degerlere bizi
tagiyan bir yol tercih edilir.

Bu durumda tercih edecegimiz yol Sekil 3.3 den

AQRC olacaktir. Bu yol i¢in entalpi degisimi de
PO
7\ OP

olacaktir. Boylece diisiik basing altinda kolaylikla cg ideal

o

L b
dP+|c°dT + dP 3.58
[er+[(55) 2 e

I

gaz Ozgiil 1sis1 kullanilarak hesaplama yapilabilir. Ancak
burada da ideal gaz basinci ile gazin bulundugu ilk ve son
halleri arasinda kalan basinglar arasindaki birinci ve tiglincii

entegrallerin hesaplanmasi1 gerekmektedir. Bu iki integral
fark fonksiyonlar1 olarak adlandirilir ve (H°-H p)p e

ifade edilir. Bu durumda yeni denklem

T
AH =(H = H,), + [ c)dT—(H' - H,),  (3.59)

I

Denklem (3.59) de ki fark fonksiyonlar1 daha once ki
bolimde  gelistirilen hal  denklemleri  kullanilarak
hesaplanabilir. Ikinci entegral ise ideal gazin entalpi
degisimidir ve akiskana ait ¢, fonksiyonunun bilinmesi ile

kolayca hesaplanabilir.
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3.4.1.4 Fark Fonksiyonlarimin Hesaplanmasi

L saf bir akigkanin belirli P, T degerleri igin
termodinamik bir 6zelligi olsun. Eger L° bu termodinamik
ozelligin ayn1 sicakliktaki ancak ideal gaz halindeki degerini
temsil ederse L-L£° fonksiyonu fark fonksiyonu olarak
adlandirilir. £° referans hal olarak adlandirilir. Referansin
tanimimi tamamlamak i¢in P’ veya 7”’inda tanimlanmasi
gerekir. Burada referans olarak P’ sabit veya V’ sabit
almabilir. Bunlarin disinda P’=P veya V=V olarak sistem

basincina bagli bir referans da segilebilir.

Bu boliimde ileride gorebilecegimiz gibi fark
fonksiyonlar1 akiskanin PVT ozellikleri kullanilarak elde
edilebilir. Burada iki farkli yaklagim kullanilmaktadir.
Akiskanin basinci hal denkleminde agik olarak belirtilmisse
ilk yaklasim daha uyun iken ikinci yaklagim sicaklik ve
basing bagimsiz degisken olarak ifade edilmis ise daha
uygun olmaktadir. Bir oOnceki kisim da ifade edilen
denklemler ilk yaklasima daha uygundurlar. Eger elimizdeki
hal denklemi Z = f(T,P) formunda ise bu kez ikinci

yaklagimi kullanmak daha uygun olmaktadir.

[lk form icin Helmholtz enerjisi A4 icin fark
fonksiyonunu elde etmeye c¢alisalim ve bu fonksiyondan

yola c¢ikarak diger tiim Ozellik fonksiyonlarini Denklem
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(2.38)-(2.43) kullanilarak elde edilebilir. Sabit sicaklik
altinda Helmholtz enerjisi degisimi su sekildedir.

da =—Pdv (3.60)

Yukarida gecen bu diferansiyel esitligi sabit sicaklik
altinda referans hacim ile 6zelliklerin belirlenmek istendigi

hacim arasinda entegre edilecek olursa.

a—a" =~ Pdv (3.61)

Ancak bu denklem de ki Ancak bu denklem de ki
P’nin v ye bagh degisimi referans bolgesi olarak alinan v’
civarinda ideal gaz denklemi ile iliskili iken v de gercek gaz
denklemi bu iligkiyi saglar dolayis: ile bu entegrali bu sekli
ile hesaplamanin imkéani yoktur. Bunun yerine entegrali
ideal ve gercek gazdan olusacak sekilde ikiye bdlmek
gerekmektedir.

a—a’ :—IPdv—TPa’v (3.62)

Bu ifadenin ilk kismi gergek gaz i¢in gegerli iken
ikinci kisim ideal gaz denklemi kullanilarak bulunabilir.
Ancak burada ki bir sorun ideal gaz hal denkleminin

entegralinin v=oc degerinde tanimsiz olmasidir. Oysaki



65

gercek gaz denklemleri v=o degerinde genellikle

tanimlidirlar ve 0 degerini verirler. Bu tanimsizliktan

kagmanin yolu bu entegral ifadesinin sag tarafina IRT [vdv

0

terimini ekleyip c¢ikartmak olacaktir. Bu durumda yeni

denklem su hali alir.

a—aOZ—I(P—Ejdv—RTlnlo (3.63)
\% \%

o0

Bu sekilde (3.63) denkleminin sag tarafinda ikinci
ifade ideal gaz i¢in bizim istedigimiz hacim ile referans
haldeki ideal gazin hacminin farkini ifade eder. Yani ideal
gazin iki farkli haldeki hacim farkindan dogan Helmholtz
enerjisi farkmi. Ilk terim ise bize gergek gazla ideal gaz
arasindaki » ile v arasinda ki hacim farkindan dogan
Helmholtz enerji farkini verir. Bu noktadan sonra daha
onceki bolimde ifade edilen gercek akiskanlar icin hal
denklemlerinden biri bu ifade de yerine yazilarak Helmholtz
fark fonksiyonu kolayca tiiretilebilir. Diger termodinamik

ozellikler i¢in fark fonksiyonlarini da su bagintilardan elde
edilebilir.

. (3.64)
:jKa—P] —E}dwalnlo
“|\oT ), v v
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h—h"=(a—a’)+T(s—s")+RT(Z 1) (3.65)
u—u’=(a—a’)+T(s—s") (3.66)
g-g'=(a-a")+RT(Z-1) (3.67)

Bu sekilde P’nin agik olarak ifade edilebildigi
herhangi bir hal denklemi ile yukaridaki bagintilar
kullanilarak tiim termodinamik 6zellikler hesaplanabilir.

Yukarida ¢ikartilan ifadeler dikkatli bir sekilde
incelenirse goriillecektir ki A—A°, u—u" ifadeleri referans
basing veya hacme bagh degildirler. Ancak g—g°, s—s°
ve a—a’gibi fonksiyonlar referans hacme baghdirlar.
Burada referans olarak P veya V degeri referans alinip bu
denklemlerde kullanilabilir. En yaygin1 ve bu calismada
kullanilan1 ise P=1 bar referans alinmasidir. Bu durumda
v=RT olacaktir.

Ikinci hesaplama biciminde ise basing ve sicaklik
degerleri bagimsiz degisken olarak verilmisse ve v degeri
acik olarak elde edilebiliyorsa bu kez Gibbs enerjisinden
faydalanilarak fark fonksiyonlar1 hesaplanabilir. Yukarida
takip edilen yol aynen Gibbs i¢in de izlenirse su esitliklere
ulasilabilir.
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g-g° II(V—R—PTJCZ’P-FRTlng (3.68)

s-s' == (g-g", (3.69)
oT

h—h"=(g—-g")+T(s—s") (3.70)

u-u'=(g-g")+T(s—s")-RT(Z-1) (3.71)

a-a’=(g-g")-RT(Z-1) (3.72)

Yine incelersek goriiliir ki bu sekilde elde edilen fark
fonksiyonlar1 da referans basing veya hacim degerinden

bagimsizdir.

3.4.1.5 Fark Fonksiyonlarinin Degerlendirilmesi

Denklem (3.63) ile (3.72) arasinda tanimlanan fark
fonksiyonlar1 PvT verilerinden yola ¢ikarak hesaplanabilir.
Genel olarak analitik bir hal fonksiyonu denklemi PvT

davranisini ifade etmek i¢in kullanilir.

Daha oOnce ifade edilen analitik hal denklemlerinden
herhangi bir kullanilarak bu 6zellikler elde edilebilir. Bu
calismada PvT iliskisi olarak (3.49) ifade edilen Benedict-
Webb-Rubin  denklemi  kullanmilmistir ~ ve  biitiin
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termodinamik  Ozellikler bu iliskiden yola ¢ikarak
hesaplanmistir.  Bu  durumda  kullanilan  analitik

termodinamik 6zellik denklemleri su sekilde olmaktadir.

(HO_HT . {Z(O) _1_b2+2b3/7; +2b,/T?

RT VA
c, =3¢,/ T’ d
o s + 5T (1/2(0))5 +3E (3.73)
Cy Y
= +1-| f+1+
21 {ﬂ {ﬂ ,“”)2}
(3.74)

Daha sonra bu kez V* yerine V'™ ’yi kullanarak ve

basit akigkan yerinede referans akiskanin Kkatsayilari

0 0
H H} elde edilir. Bu iki deger denklem

kullanilarak (

(3.75) de yerine konuldugunda istenen akiskan i¢in entalpi

fark fonksiyonunun degerine ulagilir.
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H-H _(H-H)" o|(#-#)"
RT, RT, oy |\ RT,

I (3.75)
_( RT, j
0\ 0
{S SJ i nzo
R P
b +b,/T>+2b, /T ¢ —2¢,/T
e 12(V(3))2 (3.76)
d,
5(V<°>)5_2E
$'-s _(s'=s\", @|(s°=5)"
R R o, | R
(3.77)

Hal denklemleri daha once kullanildig1 gibi yalnizca
gaz fazinin degil ayn1 zamanda sinirlida olsa sivi faza ait
PvT iligkisinide vermektedir. Dolayis1 ile sivi faza ait
hesaplamalarin yapilabilmesi olanaklidir. Eger sivi faz igin
entalpiyi hesaplamak istersek fark fonksiyonunu pargalara
ayirmamiz daha uygun olacaktir.
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HL—H° =(HL_HSL)+(HSL_HSV)
(3.78)
+(HY -H")

Burada,

H" =T, Pnoktasinda ki siv1 entalpiyi
H°=T, P’ ideal gaz entalpisini
H"=T P,,, doymus sivinin entalpisi

H* =T, P,, deki doymus buharin entalpi degerini
temsil etmektedir.

Burada ki (H* —H") degeri yukar1 da belirtildigi
gibi kolayca hesaplanabilir. Bunun i¢in tek gereken doyma
basincinin tespit edilmesidir ki bunun i¢in gerekli yontemler

bir sonraki béliimde incelenecektir. (H* —H*®) ise

yogusma entalpisidir fonksiyon yine bir sonraki kisimda
incelenecektir. Uglincii ve son parga olan (H* - H*) ise
doyma noktasindaki siv1 ile asir1 sogumus sivi fazdaki
akigkanin entalpi farkidir. Yine bu fark da yukarida
belirtildigi gibi Lee-Kesler denklemi sivi faz igin
kullanilarak hesaplanabilir.
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3.4.1.6 Sivi Faz Yogunluk Denklemleri

Bunun yaninda direkt olarak sivi faza ait
yogunlugun hesaplanmasina imkan veren bagintilarda
mevcuttur. Ancak bu caligmada bu bagintilar yerine
yukarida belirtildigi gibi sivi faz i¢in Lee-Kesler
denklemi kullanilmigtir. Her ne kadar bu denklemler
kullanilmasa da program i¢inde secenek olarak
bulunmaktadirlar. Kisaca bunlardan bahsedilebilir.

Rackett Yontemi: Bu denklem Rackett tarafindan
gelistirilmis daha sonra Spancer ve Danner tarafindan
tyilestirilmistir. Bu denklem doymus sivinin hacmini
belirlemek i¢in uygun bir denklemdir. (Prausnitz, 1987)

=2z ] (3.79)
P
Z,, =0.2959 - 0.087750 (3.80)

Z,, her akigkanimin kendisine ait bir ozelliktir ve

Denklem (3.80) ile bulunabilir.

Bhirud Yontemi: Bhirud doymus sivilarin hacminin
tespiti icin asagidaki yontemi Onermistir. Bu denklem
ozellikle polar olmayan akigkanlar i¢in dogruluk oram
yiiksektir. (Prausnitz, 1987)
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ln—ll);;/j =V +@hy® (3.81)

InV® =1.3964-24.076T, +102.615T
—255.719T° +355.805T" —256.671T (3.82)
+75.1088T°

InV" =13.4412-135.7437T. + 533.380T"
—1091.4537° +1231.43T* - 728.227T° (3.83)
+176.737T°

3.4.2 Doymus Buhar Basincimin Hesaplanmasi

Bir saf akigskan buhar ile denge halinde ise kimyasal
potansiyelin esitligi bizi her iki fazin sicaklik ve basing
degerleri ile iliskili olan Clausius-Clapeyron denklemine
gotiiriir. (Prausnitz, 1987)

ap
v AH, ____Af, (3.84)
dT TAV, (RT’/E,)AZ

dinP,  AH,
d(1/T)  RAZ,

(3.85)

Bu denklemlerde ki AH,6 ve AZ doymus buhar ve

doymus sivinin entalpileri ve sikigtirilabilirlik faktorleri

arasindaki farki temsil etmektedir.
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Buhar  basincimi  belirlemek  i¢in  gelistirilen
denklemlerin bircogu yukarida verilen denklemlerin
entegrasyonu lizerine gelistirilmistir. Bunun
gerceklestirilebilmesi i¢in  AH /AZ, oraninin sicakliga
bagli degisiminin ve P,, nin sicaklikla degisiminin bilinmesi

gerekmektedir.

Burada  yapilabilecek en  Dbasit  yaklagim
AH /AZ oranmin sicaklikla degismedigini ve sabit
kaldigim1 P,, ise asagidaki gibi sicaklikla iliskili oldugunu

farz etmektir.

B
P, =A-— (3.86)

Burada B=AH,/RAZ, bu denklem genellikle

Clapeyron denklemi olarak adlandirir. Bu denklem kritik
sicaklik civar1 disinda kiiclik sicaklik araliklart i¢in 1iyi
sonuglar verir ancak genis sicaklik araliklarinda etkili
degildir.

Bir adim ileri gidersek yaygin bir uygulama normal ve
kritik kaynama noktalarinin beraber kullanilarak bir
denklemin gelistirilmesidir. Basing degerleri bar ve sicaklik

degerleri de K olmak iizere su denklem kullanilabilir.
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1
NP, = h[l—F] (3.87)

r

In(P, /1.01325)
1-T,

h=T, (3.88)

Ancak bu denklem iizerine yapilan c¢aligmalarda
gostermektedir ki bu denklem o6zellikle 7, civarinda
gergegin iizerinde tahmin de bulunmaktadir. Bu denklem iki
parametreli bir denklemdir ve en basta kullandigimiz Pitzer
yaklagimint kullanarak ii¢ parametreli ve daha gecerli bir
yaklagim gelistirebiliriz. (Prausnitz, 1987)

P, =f"T)+of"(T) (3.89)

f? ve £ fonksiyonlar1 deneyler ile tespit ampirik
olarak tespit edilmistirr ancak genis bir aralik i¢in bu

verilere uydurulan egriler bu fonksiyonlar i¢in kullanilabilir.

Asagida bu amac uydurulmus egriler verilmektedir.

0.09648 | 2886217

f9=5092714-
T, (3.90)

+0.169347T°
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136875 13 47117,

f0=15.2518-
T, (3.91)

+0.43577T°

3.4.2.1 Antonie Denklemi

Antonie denklem (3.86)’e benzer bir iligski Onermistir.
(Prausnitz, 1987)

B

InP =A4-
r T+C

(3.92)

C katsayistmm  normal kaynama noktast ile
iliskilendirecek bazi denklemler iizerine c¢alisilmistir ancak
bunlarin higbiri yeterli sonu¢ vermemistir. Bu ylizden bu
denklemi kullanmak i¢in en iyi yontem Tablo haline
getirilmis deneysel verileri kullanmaktir. Bununla ilgili
veriler (Prausnitz, 1987)’de Appendix A de verilmistir.
Ancak bu katsayilarinda uygulanabilecegi sicaklik araligi
kisithdir ve bu Aralliga dikkat edilmelidir.

3.4.2.2 Gomez-Thodos Denklemi
Gomez —Nieto ve Thodos doymus buhar basinglarinin

belirlenmesi  i¢cin  asagidaki denklemi Onermislerdir.
(Gomez-Nieto, 1978).
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r

P, = ﬁ{%—l} AT 1] (3.93)

Normal kaynama noktasi kullamilarak da g, y, m

katsayilarini birbirine baglayan bir denklem gelistirilebilir.

v =ah+bp (3.94)

a =% (3.95)
br

b :% (3.96)
br

Bu noktadan sonra /4 ve diger katsayilar belirlenmesi
Ozellikleri istenen bilesigin tiiriine gore degismektedir bu
katsayilar polar olmayan akiskanlar, su ve alkoller disinda
kalan polar akigkanlar icin ayr1 ayr1 yontemler ile
hesaplanmaktadir. Ancak bu teze konu olan programda bu
denklem ayrintili olarak kullanilmamistir. Bunun sebebi
diger ii¢ denklemin yeterli dogrulukta sonu¢ vermesi ve
diger denklemlerinin kullaniminin bu denkleme gore daha
kolay olmasidir. Bu yiizden burada yalnizca polar olmayan
akigkanlar i¢im bu denklemin katsayilarinin nasil tespit
edilecegi belirtilecektir.
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Polar olmayan bilesikler i¢in Gomez-Thodos
denkleminin katsayilart su sekilde ifade edilebilir.
(Prausnitz, 1987)

221.79

=-4.267— +
p h*’ exp0.0384h>°
3.8126 (397)
. . +A*
exp(2272.44/h)

He icin A"=0.41815, H, i¢in A'=0.19904 ve diger
tiim bilesikler i¢in A" =0 dir. (Prausnitz, 1987)

m =0.78425exp(0.0893154)
85217 (3.98)
exp(0.74826h)

3.4.2.3 Doymus Buhar Basincinin iki Referans Akiskan
ile Belirlenmesi

Lee-Kesler metodunda biri w=0 olan bir basit akiskan
ile gercek bir referans akiskanin ozellikleri kullanilarak
gercek gaz Ozellikleri tahmin edilmeye c¢alisilmisti. Daha
sonra birgok arastirmaci basit akiskan yerine de gercek bir
referans  akigkanin  kullanilmasi  gerektigini  ileri
sirmiiglerdir. Bu sekilde doymus buhar basinct igin

yaklasim gelistirilmistir.
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InP

— (R1)
=In Pvpr

+(In

PU) _ I PR

vpr

w—a
a)(m) _a)(Rl)

(R1)

(3.99)

Burada R1 ve R2 indisleri iki farkli gercek referans

gazinin ifade etmektedir. Bu gazlarin her birinin In P,

degerleri ise asagidaki denklem aracilif1 ile hesaplanacaktir.
(Prausnitz, 1987)

InP

B ar+ bt + e +d7°

T

(3.100)

Bu denklemde ki 7 =1- T, dir. Diger katsayilar farkli

gercek gaz referanslart igin agagidaki Cizelge de verilmistir.

Cizelge 3-3: Denklem (3.100) icin sabitler

Madde T. P, w a b c d

K bar
Propan 369.85 | 42.45 | 0.153 | -6.722 | 1.33 | -2.13 | -1.38
Oktan 568.81 | 24.86 | 0.398 | -7.91 | 1.38 | -3.80 | -4.50
Benzen 562.16 | 48.97 | 0.212 | -6.792 | 1.33 | -2.62 | -3.33




79

Penta- 566.52 | 31.24 | 0.415 | -8.05 | 1.46 | -3.82 | -2.78

fulora tuluen

(2 olacak

Bu Cizelge araciign ile o' <w<w
sekilde secilen iki referans noktasi ile Denklem (3.100)
kullanilarak In P,,,. degerleri tespit edilir ve bunlar doymus
buhar basinci istenen gazin w degeri kullanilarak bu gazin

buhar basinct Denklem (3.99) dan hesaplanir.

3.4.2.4 Diger Denklemler

Simdiye kadar doymus buhar basincini belirlemek igin
Onerilen denklemler konuya teorik yaklagimlardi. Ancak
elde deneyler ile elde edilmis degerler bulunuyorsa bu
degerler  kullanilarak  gelistirilecek  korelasyon  ve
ekstrapolasyon denklemleri doymus buhar basincinin
belirlenmesi amaci ile kullanilabilir. Bu ¢alismada da daha
giivenilir olduklar1 i¢in bu tiir denklemler tercih edilmistir.

Bu denklemlere verilebilecek en iyi ii¢ 6rnek sunlardir.

Kullanilan ilk ilgilesim Wagner denklemine benzer bir
formdadir. (Prausnitz, 1987)
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ar+ bt + e +d7°
InP =
pr T

(3.101)

Bir ¢ok gaz i¢in bu denkleme ait katsayilar (Prausnitz,
1987)’da verilmistir.

Antonie denklemine yakin bir denklem olarak
asagidaki  denklem bu c¢alismada da  kullanilan

korelasyonlarin ikincisidir.

vpr

B DP
InP =A-=+CInT+—2 (3.102)
T T’

Ancak (3.102) denkleminde goriilebilecegi gibi bu
denklemde P,,, a¢ik bir sekilde ifade edilmemistir. Dolayis1
ile lineer olmayan denklemin sayisal yontemler kullanilarak
¢oziilmesi gerekmektedir. Bu noktada ¢oziimii basarili bir
ilk tahminle kolaylastirmak ve hizlandirmak miimkiindiir.
Bunun i¢in en iyt yontem yukarida belirtilen teorik
denklemlerden biri kullanilarak iyi bir baslangi¢ tahmini
yapmaktir. Bu calismada bu amacgla Gomez-Thodos

denkleminden elde edilen sonuglar kullanilmistir.

Kullanilan ii¢lincii ilgilesim ise Antonie denkleminin
kendisidir bazi gazlar i¢in bu denklem yeterli sonuglar

vermektedir. (Prausnitz, 1987)
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B
T+C

NP, =A- (3.103)

Bu sekilde elde edilecek fark fonksiyonlari araciligi ile
hesaplanan  termodinamik  &zellikler — ancak  basit
hidrokarbonlar ve hafif gazlar i¢in yeterli olabilmektedir.
Ancak su gibi bazi1 akigkanlarin 6zelliklerini bu denklemler
araciligi ile belirlemek yeterli dogrulugu
saglayamamaktadir. Bu yiizden su i¢in daha &zel

denklemeler tiiretilmistir.

3.5 Suyun Termodinamik Ozelliklerinin
Belirlenmesi

Su, bliyiik oranda polar bir bilesik olmasi sebebi ile
daha c¢ok polar olmayan akigkanlarin termodinamik
modellenmesi i¢in uygun olan yukarida Dbelirtilen
denklemler su ic¢in hatali sonuglar vermektedir. Birg¢ok
sistemde akigkan olarak suyun bulunmasi bu akiskanin
mimkiin oldugu kadar dogru bir sekilde modellenmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu amagla (Keenan, 1969) dan alinan

denklemeler kullanilmustir.
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3.5.1 Temel Denklem

Keenan ve arkadaslan tarafindan yiiriitiilen ¢calismada
suyun Ozeliklilerini belirlemek i¢in suyun Helmholtz
enerjisinden yola ¢ikarak bir genel denklem belirlenmis ve
diger biitiin termodinamik o6zellikler tipki daha 6nce Lee-
Kesler denkleminin uygulanmasi sirasinda uygulandigi gibi

bu Helmholtz fonksiyonundan elde edilmistir.

Burada kullanilan temle denklem su sekilde

belirtilmistir.

A= A,(T)+ RT[In p + pO(p,T)] (3.104)

Burada p suyun yogunlugunu temsil etmektedir.
A,(T) yalmzca sicakliga baglh bir fonksiyondur ve

Denklem (3.105) ile ifade edilir. Q(p,T)ise T ve p ya bagh
bir baska fonksiyondur ve o da Denklem (3.106) ile ifade
edilmektedir.

6
4 =>.C /7 +C;InT+CInT /7 (3.105)

i=l1



83

0=(r-7)Y (r-7,)" {Z 4, (=7,

10
-Ep i-9
+e E A,p }
i=9

(3.106)

Bu denklemlerde ifade edilne 7 K cinsinden sicakliga

karsilik gelirken 7 ise 1000/7 yi temsil etmektedir. Ayrica p
g/em’, R=4.6151 bar cm’/g K, 7= 1000/T, , E=4.8 dir.

(Keenan, 1969)

r,=7. =1), 7,=2.5(#1)ve

p,;=0.634 (j=1), p,=1.0 (j#1)

Cizelge 3-4: Buhar denkleminin katsayilari (1-4)

A 1 2 3
1 29.492937 |-5.198586 |6.833535
2 -132.139170 |7.777918  |-26.149751
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3 274.646320 |-33.30102 |65.326396

4 -360.938280 [-16.25622 |-26.181978
5 342.184310 |-177.1074 |0.000000

6 -244.500420 [127.48720 |0.000000

7 155.185350 |137.46153 |0.000000

8 5.972849 155.97836 | 0.000000

9 -410.30848 |337.31180 |-137.466180
10 -416.05800 |-209.88 -733.968480

Cizelge 3-5: Buhar denklemi katsayilari (4-7)

1 1-0.156410|-6.397241 |-3.966140 | -0.690486




-0.725461

26.40928

15.45306

2.740742

-9.27342

-47.74037

-29.14247

-5.10280

4.312584

56.33130

29.56879

3.963609

0.000000

0.000000

0.000000

0.000000

0.000000

0.000000

0.000000

0.000000

0.000000

0.00000

0.000000

0.000000

0.0000

0.000000

0.000000

0.000000

6.787498

136.8731

79.84797

13.04125

10

10.401

645.8188

399.1757

71.53135

3-6 da verilmistir.

85

A ve C katsayilar1 Cizelge 3-4, Cizelge 3-5 ve Cizelge
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Cizelge 3-6: Buhar denkleminde ki C katsayilari.

1857.065
3229.12
-419.465
36.6649
-20.5516
4.85233
46.0
-1011.249

o(N[o|a|s (w0

3.5.2 Termodinamik Ozellikler

Yukaridaki gibi bir temel denklemin kullanilmasi bize
diger Ozelliklerin bu denklemden ¢ikarilmasi agisindan
blyiik kolaylik saglamaktadir. Yukarida belirtildigi gibi
bilinen bir 7, p ( /v ) igin basing, P ve diger termodinamik
ozellikleri bulabiliriz.

Denklem (2.42) den bilindigi gibi d4 =-SdT —PdV

dir buradanda
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P

V)dp dv

)
ja’V dp _
i

d_p_(d_V] (dwpY (),
v dp - dp - P’ P

oldugu i¢in ;

P=p’ (%} (3.107)

olacaktir. Benzer sekilde diger termodinamik
ozellikler Denklem (3.104) de ki Helmholtz Denklemi ile

uyumlu hale getirilir ise su esitliklere ulagilabilir.

_ | 0(Ar)

—[ o l (3.108)
§=- (21;} (3.109)
Ayrica

h=u+Pv (3.110)
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g=a+Pv (3.111)

Ozellikleri de elde edilebilir. Simdi bu denklem
(3.108)-(3.111) de 4 y1 yerine yazip esitlikleri elde edelim.

P:pRT{1+pQ+p2(a—QJ } (3.112)

op ).

_prpe[ Q) AT

u-RTpr(aijJr o (3.113)
d

s:—R{lnp+pQ—pT(g—gjp:|—dL;f (3.114)

_ ) L, 2[00 |,z
h—RT{pr[aijJer (apl}r 7 (3.115)

Ayrica suya ait doymus buhar basinci degerleri de su

denklemden kolayca hesaplanabilir.

8
P =Pexp {no* (T, —T)) F,(0.65- O.OIT)H} (3.116)

i=1
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P, yogusma (doymus buhar basincini), P, kritik
basinci, 7, kritik sicakligt ve T doymus buhar basinci
istenen sicakligl temsili etmektedir. Burada ki F katsayilar

Cizelge 3-7° da verilmistir.

Cizelge 3-7: Su buhar1 doyma egrisi denklemi katsayilari

-741.9242
-29.721
-11.55286
-0.8685635
0.1094098
0.439993
0.2520658
0.05218684

ON[O|ON|H|WIN(=T
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4 AKISKANLARIN FiZIKSEL OZELLIiKLERI

Termodinamik bir sistemin modellemesi sirasinda 1s1
transfer yiizeylerinin elde edilebilmesi icin akiskanlara ait
termofiziksel 6zelliklerinde matematiksel olarak dogru bir
sekilde modellenmesi gerekmektedir. Bize gerekli olan
ozellikler sivi ve gaz hale ait viskozite, iletim katsayis1 ve
akiskanin sivi ve gaz fazi arasindaki ylizey gerilim
katsayisidir.

4.1 Akiskanlarin Viskozitesinin Belirlenmesi

Akiskanlarin viskoziteleri hesaplanirken
hidrokarbonlarin bu 6zelliklerini en genel sekilde temsil
edecek yontemleri kullanmak kullanilabilirligi artiracaktir.
Bu yiizden genel olarak viskoziteyi verecek denklemler

kullanilmastir.
4.1.1 Gazlarin Viskozitelerinin Belirlenmesi

Genel olarak biitiin gaz viskozite belirleme teknikleri
Chapman-Enskog veya karsilikli haller yasasini temel alir.
Chapman-Enskog denklemi asagida verilmistir. (Prausnitz,
1987)

- 26.69(MT)"?

4.1
asz @D
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Bu denklem Q, carpigsma integrali adli bir parametre
igcermektedir ve bu parametre boyutsuz T " ile iliskilidir. Bu
iliski arastirmalar sonucunda su sekilde tanimlanmustir.
(Prausnitz, 1987)

Q, =[A(T") ®1+ Clexp(~DT")]+ E[exp(-FT")] (4.2)

Burada T =kT/e, A=1.16145, B=0.14874,
C=0.52487, D=0.77320, E=2.16178 ve F=1.16145. Bu
denklem 0.3 < 7° < 100 arasinda % 0.064 ortalama hata ile
gecerlidir. (Prausnitz, 1987)

Chung ve diger baz1 arastirmacilar asagidaki esitligi

ileri stirmiiglerdir. (Prausnitz, 1987)

e__L (4.3)
k 1.2593 '
o =0.8097" 4.4)

Burada ¢/k ve T, Kelvin cinsindendir ve ¢ angstrom

.. . . 3 .
cinsindendir ve V. ise cm’/mol dir.

T" =1.2593T, (4.5)
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Chung Denklem (4.5) ve Denklem (4.2)’1 kullanarak
Q ’1 hesaplama imk&n1 dogmaktadir.

Chapman-Enskog denkleminin esitligin sag tarafin1 F,
ile carpip viskozite denklemine molekiiler sekil ve polariteyi
de bir parametre olarak denkleme ilave edilmistirr. Bu
sekilde gelistirilen gazlar icin viskozite denklemi su
sekildedir. (Prausnitz, 1987)

Fvc (MT)I/Z
V2/3

n = 40.785 (4.6)

Burada 7 = viskozite, uP

M = molekiiler agirlik, g/mol
T = sicaklik, K

V. = kritik hacim, cm’/mol

F.=1-0.27560 + 0.059035 1’ + &

Bu denklemdeki @ eksentrik faktorii temsil
etmektedir. x ise polarhigi ifade etmektedir. Bu deger O ile
0.2 arasinda degismektedir ve polarlik azaldikca 0.2
degerine yaklasir. Biz genellikle polar olmayan akiskanlar

ile ¢alistigimiz i¢in bu degeri 0.2 de sabit alinabilir ancak su
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veya asitler gibi polar yapiya sahip akiskanlar i¢in bu degeri
uygun almamiz gerekmektedir. g katsayisi ise boyutsuz
dipol momentini ifade eder. Bu degerde Denklem (4.7) den
hesaplanabilir. (Prausnitz, 1987)

U
=1313—2— 4.7
U, V)" (4.7)

Burada x : dipol moment , debyesdir.

4.1.2 Siv1 Viskozitesinin Belirlenmesi

Siv1 viskozitelerinin belirlenmesi i¢in basarili bir
teorik temel mevcut degildir. Sivi viskoziteleri ayni sicaklik
da ki gaz viskozitelerine gore cok daha biiyliktiir. Sivi
viskozitelerini belirlerken basing ve sicakligin etkisini farkl
farkl1 g6z Oniinde bulunduran denklemler 6ne stirtilmustiir.
Bu denklemler i¢inde en genel ve en kullanisli olan1 tercih
edilmistirr. Bu denklem Przezdziecki ve Sridhar yontemi
olarak bilinmektedir ve bu denklem Hildebrand- Batschinski

denkleminin den tiiretilmistir. (Prausnitz, 1987)

4

uyn

n, :swv1 vizkositesi ,cP centi Poise
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¥ - molar hacim cm>/mol

E=-1.12 (4.9)

4+
1294+ A4

A=0.10M —0.23P, +0.0424T, ~11.58(T, /T,) (4.10)

V, =0.00850T —2.02+ & 4.11)
0.342(T, / T,)+0.894

T, : donma noktasi , K

o :eksentrik faktora

V: T ; de s1vi molar hacmi

Bu denklemde V), degerini bulmak her zaman

miimkiin olmamaktadir. Bu sorunu asmak i¢in Gunn-

Yamada metodunu kullanmak uygundur. Bu metot da

bilinen bir V" degerinden yola ¢ikarak 7y deki molar hacim

degeri saptanabilir. (Prausnitz, 1987)

f(j) R

f(M=H(-wH,) (4.13)
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H, =0.33593-0.33953T.

4.14
+1.51941T7 —2.02512T° +1.11422T* (3.14)

H, =0.29607 —0.090457. —0.048427" (4.15)

V® olarak kullanabilecegimiz iyi bir yaklasimla tespit
edilmis referans bir hacim degerini kullanarak V' degerini

hesaplamak dogru sonuglar vermektedir.

4.2 Akiskanlarin  Ist  iletim  Katsayilarinin
Belirlenmesi

Is1 transferinde sikga kullanilan bir bagka parametrede
1s1 iletim katsayilaridir bu katsayinin hem gaz hem de sivilar

icin miimkiin olan en iyi sekilde belirlenmesi gerekir.
4.2.1 Gazlarn Isi iletim Katsayillarinin Belirlenmesi

Ideal gazlarm 1s1 iletim katsayilar1 (Prausnitz, 1987)

vLC n
3

(4.16)

Denklemi ile ifade edilir. Bu denklem de yer alan v

ortalama molekiil hizini, L ortalama serbest yolu, C,
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molekiil basina 1s1 kapasitesini ve n molekiillerin yogunluk
sayisin1 temsil eder. Ancak bu yaklasim bize yeterli
dogrulukta sonu¢ vermemektedir. Bunun en 6nemli sebebi
molekiillerin hizlarmin ¢ok genis bir spektrumda dagilmis
olmalar1 ve 1s1 iletiminin yalnizca molekiillerin dogrusal
hareketlerinden degil ayn1 zamanda donme hareketleri ile de
iletiliyor olmasidir. Poliatomik gazlar i¢cin daha uygun 1s1
iletim katsayilar1 veren ifadeler gelistirilmis olmasina
ragmen gergege en yakin denklemler ilk olarak Mason ve
Monchick analiz yontemleri ile elde edilmistirr. Daha
sonralar1 bu analiz iizerine ¢esitli ¢alismalar yapilmis ve
daha basarili denklemleri gelistirilmistir. Bu ¢alismada da
yine genel mantiga uygun olarak kullanim alan1 en genel ve
dogruluk orami en 1iyi olan Chung denklemi tercih

edilmistirr.

Chung iliskisi su sekilde ifade edilebilir. (Prausnitz,
1987)

g1
Burada ;

M': molekiiler agirlik , g/mol

n : diisiik basincdaki gaz vizkositesi
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[0.215+0.28288a —1.0618+0.26665Z]
[0.6366 + BZ +1.061af3]

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

B=0.7862-0.71090 +1.31680

Z=2.0+10.5T’

Y=1+af

}

[ terimi (ﬁm)'l iizerinden tanimlanan bir korelasyondur
ve yalnizca polar olmayan akiskanlara uygulanir. Polar
akiskanlar i¢cinse bu katsay1r 6zel olarak belirlenmelidir.
Chung bazi akigkanlar i¢im bu katsayiyr vermistir. Eger
0zeligi hesaplamak istenene akiskan polar ise ve f katsayisi

bilinmiyorsa 0.758 olarak alinabilir. (Prausnitz, 1987)

Z  parametresi  Mason ve  Momnchick’in
gergeklestirdigi analiz de kullandiklan Z,,, ile ayn1 manay1
ifade etmektedir. Z nin biiyiik degerleri i¢in ‘¥ parametresi

su sekle doniisiir. (Prausnitz, 1987)

Y =1+0.2665% (4.18)

4.2.2  Swvilarin Isi fletim Katsayilarinin Belirlenmesi

Saf sivilarin 1s1 iletim katsayilarinin belirlenmesi i¢in
gelistirilmis  biitlin  iligkiler deneysel verilerden yola
cikilarak elde edilmistir. Bu denklemlerin dogruluklar1 da

sinirlidir. Normal kaynama noktasinin altinda sivilarin 1s1
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iletim katsayilar1 0.1 ile 0.17 W/(m.K) arasinda olmaktadir.
(Prausnitz, 1987)’ de bu sekilde elde edilmis ti¢ farkl
denklem degerlendirilmistir. Bu ¢alismada da bu denklemler
arasindan normal kaynama noktasi denklemi sivilarin 1s1

iletim katsayilarinin belirlenmesi i¢in tercih edilmistir.

Normal kaynama noktast metodu su sekilde

uygulanmaktadir. (Prausnitz, 1987)

111 [3+20(1-T.)*]

= 4.19
oM™ 342000-T,)%" (4-19)

burada 7, indirgenmis sicakligi, 73, ise doyma sicakliginin

indirgenmis sicakligini temsil etmektedir.
4.3 Yiizey Gerilim Katsayisinin Belirlenmesi

Yiizey gerilim katsayist belirleme metotlar1 da 1s1
iletim metotlart gibi deneysel veriler kullanilarak
gelistirilmis denklemlerdir. Prausnitz ve arkadaslari Sivi ve
gazlarin 6zelikleri adli calismalarinda (Prausnitz, 1987)’ de
bu denklemler den ikisini incelemislerdir. Bu ¢alismada da
bu denklemlerden karsilikli hal yasasi ile elde edilen iligki

kullanilmastir.
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Bu korelasyon Brock ve Bird tarafindan gelistirilmistir
(Brock, 1955). Bu korelasyon polar olmayan sivilar i¢in

basarili sonuglar vermektedir. (Prausnitz, 1987)

o =P T"(0.132a, -0.279)(1-T.)"” (4.20)

T, In(P. /1.01325)

a, =0.9076 1+
1-T,

4.21)

Burada

o : ylizey gerilim katsayis1 , dyn/cm

T}y, : indirgenmis kaynama sicakligi , K

temsil etmektedir.

Bu iki denklem yiizey gerilimini hesaplamak icin
kullanilabilir. Yukarida belirtilen denklem polar olmayan
sivilarin ylizey gerilim katsayilarin1 hesaplamakta basarili
olmaktadir ancak giiclii hidrojen bagi igeren asitler ve
alkoller gibi akiskanlar ve kuantum sivilar1 (H,, He, Ne) icin
pek basarili degildir. (Prausnitz, 1987)

Polar akiskanlarin ylizey gerilim katsayilarini elde
etmek icin kullanilabilecek bir iliski Stiel faktorii adiyla

anillan bir parametre kullanarak daha basarili sonuglar
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vermektedir (Hakim, 1971). Bu denklem su sekilde ifade
edilmektedir.

l—T m
o=P"T" - 4.22
A (4.22)

o : polar siv1 icin yiizey gerilim katsayist dyn/cm

0, =0.1560+0.3650—1.754X
—13.57X* -0.5060" +1.287wX

m=1210+0.5387w—-14.61X —32.07X>
—1.6560* +22.030X

Bu denklemlerde gecen X Stiel faktorii 7,=0.6 da
indirgenmis sicakliga karsilik gelen ve P,(0.6) indirgenmis
basing degeri i¢in hesaplanir. (Prausnitz, 1987)

X =logP, (0.6)+1.70+1.552

vpr

Denklem (4.22) nin giivenirlii konusunda elde fazla
veri bulunmamaktadir ancak X degeri bu denklemin
gecerliligi iizerinde c¢ok etkilidir ve bu faktoriin dogru

secilmesi 6nemlidir. (Prausnitz, 1987)
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5 KIMYASAL DENGENIN HESAPLANMASI

Bir yakat pili sisteminin 1s1l modellenmesi yapilmak
istendiginde karsimiza ¢ikacak bir baska sorunda sistemin
kimyasal doniisiimleri de igermesidir. Sistem belirli bir
hidrokarbon yakitindan hidrojenin doniistiiriilmesi siirecini
iceriyorsa kacinilmaz bir sekilde yanma reaksiyonlarinin

modellenmesi gerekmektedir.

Temelde bu tip bir yakit pili sisteminin en Oonemli
parcast  Yakit Doniistiriicii  kismidir. Bu  kisimda
reaksiyonlar gaz fazinda ve siirekli akis halinde katalizor
yardimi  ile  gergeklesir. Boyle bir modellemeyi
gerceklestirmenin iki yolu karsimiza ¢ikar. Karmasik yanma
reaksiyonu mekanizmasi belirlenip her bir basamagin
reaksiyon kinetigi lizerinden hesaplamalar1 yapilabilir.
Boylece yakit dontistiiriicii siirecinden elde edilecek iirtinler
belirlenebilir. Ancak bu durumda her bir basamak
reaksiyonun kinetik davranisini belirleyen deneysel verilere
ihtiyacimiz olacaktir. Bu durumda da genel gecer bir

modelin uygulanmasi zorlasir.

Kimyasal reaksiyonlarin modellenmesinde
kullanabilecegimiz ~ bir baska yaklasim  reaksiyon
mekanizmasina bakmasizin siirekli rejimde kimyasal
dengeyi kullanarak reaksiyon sonucu olusacak {iriinleri

belirlemektir. Ancak burada da reaksiyonun kullanilan



102

katalizoriin yardim ile siirekli rejim halinde denge haline
ulagmasi gerekir. Bu tip bir denge modeli, hizli gerceklesen
reaksiyonlar i¢in uygundur. Dolayis1 ile Yakit pilinin dizi
kisminda ve Yakit Doniistiiriiciisiinde gerceklesen yanma
reaksiyonlar1 hizli gerceklesen reaksiyonlardir. Dolayist ile
kimyasal denge yaklasimi  acisindan  incelemeye

uygundurlar.
5.1 Kimyasal Denge

Yanma reaksiyonlar1 sonucunda olusacak iirlinlerin
tespiti icin kimyasal denge sartlarnin incelenmesi yeterli
olacaktir. Kimyasal dengeye ulasildigi anda ki kimyasal
bilesimin tespiti i¢in takip edilecek iki farkli yontem
bulunmaktadir. Bunlarin birincisinde daha oncen deneyler
ile elde edilmis reaksiyon denge sabitleri kullanilarak denge
halindeki bilesim tespit edilebilir. Ancak bu ydntem
genellestirmeye uygun olmayan ve deneysel veriler ile bizi

kisitlayan bir yontem olacaktir.

Ikinci yontemde ise denge sartin1 saglayan kimyasal
bilesim termodinamik 6zellikler kullanilarak belirlenemeye
calisilir. Burada bizim i¢in daha uygun olan yontem ikici
yontemdir. Ancak yontemin uygulanisina gegmeden Once
kisaca  kimyasal = dengenin  gerceklesme  sartinin

incelenmesinde fayda vardir.
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Asagida ki denkleme gore bir reaksiyonun olustugu

varsayilsin.

aA+bB+...>IL+mM +... (5.1)
veya

VvV, A+v,B+. . +v,L+v, M +..=0 (5.2)

Basing P ve sicaklik 7 nin kimyasal reaksiyon
boyunca sabit kaldigin1 disiintildiigiinde. Reaksiyon
katsayilarini su sekilde de ifade edilebilir.

on,=v,01, Ong =v,04, ..., on, =v,04

Sistemin toplam Gibbs serbest enerjisini ise buradan

yola ¢ikarak su sekilde yazilabilir.

5G = Za—GanA =y v,G, (5.3)
7 on, y

5—G =AG ise

)

A(_?:ZVAC_?Az—a(_?A—b(_;B—...
A (54)
+G, +mG,, +...
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Burada AG reaksiyonun serbest enerjisini ifade
ederken A reaksiyonun ilerlemesini bir Olglisii olarak

degerlendirilebilir.

Termodinamigin ikinci yasasina gore ¢evre ile 1s1 alig

verisi bulunmayan bir sistemin entropisi her zaman artar.

ds._ >0 (5.5)

Dolayisi ile adyabatik bir kap igersindeki olusan bir
kimyasal reaksiyonda Sy, her zaman artacak yonde
reaksiyonu ilerletecektir. Bu de§er maksimuma ulasinca da
reaksiyon duracaktir. Bu tanimi ¢evre ile 1s1 transferine izin

veren bir sisteme uyarlarsak bu kez

ds. »°¢ (5.6)

olacaktir. Daha onceden bilindigi lizere 6Q— PdV =dU
dir. Bu iki denklemi birlestirirsek

dU + PdV —Tds <0 (5.7)

Esitsizligini elde ederiz. Yeniden Gibbs tanimina doniiliirse
G=H-TS
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(dG), , = dH —TdS — SdT

5.8
=(dU + PdV +VdP)—-TdS — SdT (>8)
Bu denklemde dT ve dP = 0 oldugu i¢in
(dG); p =(dU + PdV)-TdS (5.9)

esitligine ulasilabilir. Denklem (5.7) da bize kimyasal

reaksiyonun olusabilmesi i¢in

(dG); , <0 (5.10)

sartin1 verir. Dolayisi ile belirli bir sicaklik ve basingtaki
kimyasal reaksiyon Gibbs enerjisinin azalacagi yonde ilerler
ve Gibbs fonksiyonu minimum degerine ulastigi zaman

reaksiyon durur.
dG=0 (5.11)

Bu durum Sekil 5.1 de grafik {izerinde gosterilmistir.
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JG)U,/

7
7~

I Violation of

| second law
|

100% Equilibrium 100%
reactants composition products

A
I
I
|
I
|
I
I
I
I
I
I
I
|

Sekil 5-1: Reaksiyonun olusumu sirasinda Gibbs enerjisinin

degisimi

Bu durumda Denklem (5.4)’nin sifira esit olmast

gerekmektedir.
AG, =>v,G=0 (5.12)
Burada daha 6ncede adi gegen g = 2. = u, daha
n,

once kimyasal potansiyel olarak adlandirilmis ve agik
sistemlerin termodinamik &zellikleri arasinda belirtilmistir.

Bu 6zellik kimyasal dengede 6nemli bir rol oynamaktadir.

Simdi bu dengenin nasil hesaplandigini incelenebilir.
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5.2 Kimyasal Dengenin Hesaplama Yontemleri

Bir onceki boliimde ifade edilen kimyasal potansiyel
cinsinden bir sistemin Gibbs enerjisi toplamint su sekilde
ifade edilebilir.

NS
g=> un, (5.13)
Jj=1

Bu noktadan sonra kolaylik olmasi agisindan Gibbs
enerjisi ve kimyasal potansiyeller kmol basina ifade

edilecektir.

Denklem (5.13)’de gegcen NS karisimda bulunan
toplam madde sayisini, g kmol bagina Gibbs serbest
enerjisini, 4; yine kmol basina kimyasal potansiyeli ve n; ise
karigimda ki her bir maddenin mol sayisinin toplam karigim

kiitlesine oranina karsilik gelmektedir.

0g
= = 5.14
U, (5'1}”3_ (5.14)

J

Sonugta kimyasal denge sonucunda olusacak yeni
bilesimi tespit edebilmemiz i¢in Denklem (5.13) ile ifade
edilen Gibbs serbest enerjisinin minimum oldugu noktay1

tespit etmemi gerekmektedir. Bunun yaninda bilesimin
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toplam kiitlesinin korunumu da saglanmalidir. Boyle bir

sistem igin kiitlenin korunumu su sekilde ifade edilebilir.

1

NS
Yan - =0 (=l,......0) (5.15)
j=l

Buradaki / reaksiyona giren maddelerin igerdikleri
elementlerin sayisini temsil etmektedir. b’ reaksiyona giren

tim molekiiller igersinde bulunan #’inci elementin
miktarlarin ifade etmektedir. @, ise her j’inci molekiildeki
i’‘inci elementin miktarin1 temsil etmektedir. Bu sekilde

olusturulan matris sitokometrik matris olarak adlandirilir.

Dolayis1 ile matematiksel olarak karsimiza g¢ikan asil
problem Denklem (5.13) de verilen fonksiyonun Denklem
(5.15) de verilen kisit goz oniinde bulundurularak minimize
edilmesidir. Problem basit gibi goziikse de x; kimyasal
potansiyel fonksiyonun non-lineer bir fonksiyon olmasindan
dolay1 bu fonksiyonun minimizasyonu i¢in bazi
matematiksel dontisiimler yaparak fonksiyonu lineer hale

dontistiirmek gerekmektedir.

Gergek gazlardan olusan ideal bir kimyasal sistem i¢in
4; kimyasal potansiyel su sekilde ifade edilir.

n.
M, =4 +RTIn—+RTInP (5.16)
’ n
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Bu minimizayonun gercgeklestirilebilmesi ic¢in en
uygun yol Lagrange carpanlar1 yOntemini uygulamaktir.
(Gordon, 1994).

Bu yontem Denklem (5.13) ve (5.15) ye

uygulandiginda su sonuca ulasilabilir.
G= Z,Lljn]+2/1 Z(aunj—blo (5.17)

Bu denklemin ¢oziimii bize denge halindeki madde
bilesimini verecektir. Ancak daha dnce bahsedilebilirgi gibi
bu denklemin ¢6zliimii i¢in Oncelikle denklemin lineer bir

hale sokulmasi gerekmektedir.

Denklem (5.17) lineer hale sokmanin bir yolu bu
fonksiyonu Taylor serisine ag¢maktir. Fonksiyon Taylor
serisine bilinmeyen ve asil istedigimiz n; ve A; iizerinden
acilabilir. Taylor serine agarak NS +/ kadar sayida lineer
denklem elde etmektir. Ancak bu sekilde denklem
sisteminin ¢dziimiinden n; ve A; nin kendisini degil An; ve
AA; adim degerlerini elde ederiz. Bu adim degerleri de bizi
her iterasyonda basamak basamak fonksiyonun minimum

noktasina ulagtirir (Gordon, 1994).
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Simdi Gordon tarafindan NASA’da yiiriitiilen
aragtirma sonucu gelistirilen ve bir bilgisayar programi

haline getirilen yontemi incelenebilir.

5.2.1 Gibbs Minimizasyonunda NASA Yontemi

Gibbs minimizasyonu yoOntemlerinin bir¢ogu bu
noktaya kadar aynidir. Ancak bu noktadan sonra lineer
denklem sistemlerinin elde edilisi bakimindan gesitli
yontemler arasinda farkliliklar bulunmaktadir. Bunlardan
en genel ve kolay uygulanabilir olam1 NASA Lewis
aragtirma merkezinde gelistirilen algoritmadir. Denklem
(5.17) da Lagrange katsayilar1 ile minimizasyonu

gergeklestirebilmek i¢in su esitliklerin saglanmasi gerekir.

oG ’
(5} =4+ leﬂ,.ay =0 (5.18)
J =
aG NS
[87}2(%;@—19?):0 (5.19)
i) A

n.
Burada ;=4 +RTIn—-+RTInP dir. Bunun
: n

yaninda yukarida yaptigimiz tanim geregi »; karisimda ki
her bir maddenin mol sayisinin toplam karisim kiitlesine

oranidir. Dolayis1 n; toplami bize
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&

ﬁ =n=) n, (5.20)

~
N

Iligkisini verecektir ki burada M karisimm mol
kiitlesini verir. Simdi Denklem (5.18)-(5.20) arasindaki

esitliklerde tiim terimler ayn1 tarafa toplanip Taylor serisine
Inn, Innve A lizerinden agilabilir. Elde edilecek

denklemler sunlardir.

NS
DagnAlnn, =b—b,  (k=1,...,]) (5.21)
j=1

!
Alnn}. —Zaﬁﬂi —Alnn
i=1

(5.22)
=_% (j =1...,NG )
NS NS
anAlnnj—nAlnn:n—an (5.23)
j=1 j=1

Sonugta NG + 1 + 1 adet denkleme ve bilinmeyene
ulagilabilir. Ancak ¢6ziimii ve minimizasyon i¢in gereken
iterasyon sayisini azaltmak i¢in bu denklemleri indirgemek
daha uygun olacaktir. Indirgenmis bu denklemler su sekilde
olacaktir. (Gordon, 1994).
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I NG NG
ZZakjaljnjﬂi +(ZakjnjjAln n=

i=1 j=1 j=1

o (5.24)
a,.n
L f”’ k=1,...1)
Jj=1
NG
Zayn/ﬂ]+ an—n Alnn
i=l j=1 j=1 (525)

NGn;z-

=n-— Zn +Z

Denklem (5.24) ve (5.25) kullanilarak minimizasyon
gercgeklestirilebilir. Bu denklemler sonucu elde edilen Inn s

Innve A, degerleri agagidaki denklemlerde kullanilarak
yeni adim i¢in gereken degerler elde edilir. (Gordon, 1994).

Inn{™ =Inn" + 2" (Alnn,)* (j =1,..,NG) (5.26)
Inn™ =Inn® + 2 (Alnn)® (5.27)

Bu denklem sistemini belirli bir kimyasal karigim
cozerken ilk adim baglangi¢ tahminlerinin uygun
yapilmasidir. Denklem sistemi karmasik olsa da temel de
basit bir sistem oldugu i¢in basit ve her zaman
kullanilabilecek bir baglangic degeri secilebilir. Bunun igin
n = 0.1 secilebilir bu durumda karisimda ki her bir bilesenin

iterasyona baslangi¢ degeri n; = 0.1/NG olacaktir.
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Yakinsamanin  tespiti  iginde su  yaklasim
kullanilabilmektedir (Gordon, 1994).

In—2 > 18.420681 (5.28)
n

Ayrica her iterasyonda adim uzunlugu A ’y1 belirli bir
algoritma ile belirlemek ¢6ziimii hizlandiracak ve
dogrulugun artmasia imkan verecektir. A asagida ki gibi
belirlenebilir (Gordon, 1994).

= 2 (5.29)
max(5|Alnn , Alnnj‘)
n,
—ln’—9.2103404‘
A, =min L (5.30)
Alnn, —Alnn ‘
A=min(l,4,,4,) (5.31)

Bu sekilde birgok sistem en fazla 50 iterasyon
sonucunda kimyasal denge halini veren bilesimin elde

edilmesi miimkiin olmaktadir (Gordon, 1994).
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6 GELISTIRILEN PROGRAMLAR

Daha oOnceki bdlimlerde ifade edilen teorik
yaklagimlar kullanilarak oncelikle sistemde yer alan
akigskanlar ardindan da sistemde kullanilan bilesenler
modellenmistir. Bu c¢alisma da kullanilan ve gelistirilen
program dosyalar1 Cizelge 6.1 e 6.2 de verilmistir. Bu
calismada temle alinan program kodlarmmin bazilart Yrd.
Dog¢. Dr. M. Turhan Coban’in daha 6nceki konu ile ilgili
caligmalarindan alimmustir. Diger program kodlart bu
calisma sirasinda gelistirilmistir.(Coban, 2005) Yine bu
kodlarin bazilar1 kullanilabilirligi ve modiilerligi artirmak
i¢cin daha kii¢iik pargalar halinde boliinmiistiir. Bazi program
dosyalar1 bilgisayar programciligi agisindan kodlarin
optimum sekilde c¢alisabilmesi icin esas hesaplamalari
gerceklestiren programlara destek amaci ile gelistirilmistir
ve bunlarin hesaplamalarin kendisi iizerinde bir etkisi

bulunmamaktadir.
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6-1: Yrd. Do¢ Dr. M. Turhan Cobanin

calismalarindan ve ders notlarindan alinan program kodlari

Atom.java Bir elementin atomsal 6zelliklerini saklayan smnif

BasicWindowMonitor [MS Windows ortaminda arayiizlerin istene sekilde gosterilmesine

java yardimer sinif

complex.java Kompleks sayilarla gergeklestirilen islemleri saglayan sinif

Gasl.java [deal gazlarin ozelliklerini hesaplayan sinf

Gas1Model.java ideal gaz 6zelliklerini kullaniciya ulastiran arayiize yardimer simf

Gas1Table.java Ideal gaz 6zelliklerini kullaniciya ulastiran arayiiz programi

GasData.java Ideal gaza ait denklem katsayilarini saklayan sinif

genelModel.java Diger siniflara girdi ¢ikt1 fonksiyonlaria ulasma imkéan1 veren
yardimer sinif

girdi.java Girdi ¢ikt1 fonksiyonlarini barindiran smif

girdil.java

Girdi ¢ikt1 fonksiyonlarini barindiran sinifa yardimer sinif
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Gmix.java ideal gaz karigimlarinin 6zelliklerini hesaplayan sinif

GmixModel.java ideal gaz karigimu 6zelliklerini kullanictya sunan arayiize yardimet
sinif

GmixTable.java ideal gaz karigimlarinin 6zelliklerini kullanictya sunan arayiiz smifi

steam.java Suyun ozelliklerini hesaplayan sinif

Matrix.java Matrisler tizerindeki islemleri ger¢eklestiren sinif

Text.java Dosyadan girdi ¢ikt1 saglayan sinif

Cizelge 6-2: Bu cahsma sirasinda gelistirilen program
dosyalari. Buradaki kodlarin 6nemli olan bazilar1 Ek-1 kisminda

verilmistir.

absfluid.java Tiim akiskanlarin 6zelliklerine tek nesne iizerinden ulagabilmek igin

yazilmig abstract sinif

AutoThermalRef java |Ototermal yakit doniistiiriicii modeli

CalculationException.|Hesaplama sirasinda iterasyon sayisinin asilmasi gibi yanlis

sonuglara sebep olabilecek hatalar1 kullaniciya bildirmek iizere
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java yazilmig sinif

CreateRGDB.java  |Akiskan ozelliklerini modelleyen denklemlere ait katsayilarin
veritabaninin olusturulmasi ve bu veri tabanina ekleme yapilmasini
saglayan siif

fluidInterface.java  |Tiim akiskanlarin 6zelliklerine tek nesne iizerinden ulasabilmek i¢in
yazilmis ara sinif

fluidPoint.java Tiim akiskanlarin 6zelliklerine tek nesne tizerinden ulagabilmek i¢in
yazilmis abstract siif

GasAlreadyDefinedE [Her hangibir hesaplama sirasinda girdi verisi olarak ayni1 gazin iki

xception.java veya daha fazla girilmesi durumunda kullaniciy1 uyaran hata sinifi

GException.java Tiim hata smiflarinin genel 6zelliklerini belirleyen hata sinifi

gibbs.java Gibbs minimizasyonu yontemi ile kimyasal doniigiim sonucunda
olusacak iiriinlerin miktarlarini hesaplayan smif

gibbsSpecies.java Gibbs minimizasyonunda kullanilan farkl: tiirdeki akigkanlarin
6zelliklerini belirleyen smif

HEXfluid.java Is1 degistiricilerde bulunan akiskanlarin 6zelliklerini hesaplayan

sinif
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InappropriateArrayEx [Matematiksel dizi hatalarini kullaniciya bildiren simf

ception.java

LeeKesler.java Gergek akiskanlarin 6zelliklerini hesaplayan smif

LeeKeslerMix.java  |Gergek akiskan karisimlarinin 6zelliklerini hesaplayan sinif

LKModel.java Gergek akiskanlarin 6zelliklerini kullaniciya bildiren yardimer sinif

LKTable java Gergek akiskanlarin 6zelliklerini kullaniciya ileten arayiiz programi

LKmixModel.java  |Gergek akiskan karigimlarinin 6zelliklerini kullaniciya ileten
yardimet program

LKmixTable.java Gergek akiskan karigimlarinin kullaniciya ulasturan arayiiz
programi

PlateHEX .java Plakali 1s1 degistiricisini modelleyen program

PlateHEXfluid.java  [Plakali 1s1 degistiricisinde bulunan akiskanlarin 6zelliklerini
hesaplayan program

Pumps.java Sistemde bulunabilecek pompalarin hesaplamalarini gergeklestiren

sinif
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simpleHEX .java En basit halinde bir 1s1 degistiricinin hesaplalamalarin
gerceklestiren sinif

simplePump.java Basit pompa hesabini gergeklestiren sinif

spDatabase.java Diger programlarin ihtiya¢ duydugu denklem katsayilar1 ve verileri
saglayan veritabani erigim programi

spDB.java \Veritabanina erigim programina yardimei smif

SPdbmaker.java Veritabanini olusturan sinifa yardimei program kodu

steamRef.java Buharl1 yakit doniistiiriicii hesaplamalarini gergeklestiren sinif

UnDefinedEntryExce [Hatali girilecek bir akigkan igin kullaniciyr uyaracak hata smifi

ption.java

UnDefinedStituation [Diger hata smiflarinin kapsamina girmeyen program iginde

Exception.java olusacak hatalari kullanictya bildiren hata sinifi

Simdi bu ¢alisma kapsaminda gelistirilen programlar

hakkinda daha ayrintili bilgi verelim.
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6.1 Lee-Kesler

Bu paket gercek gazlarin Ozelliklerini hesaplar
programin ¢alisabilmesi i¢in kullanilan denklemlerin
gereksinim duydugu katsayilar 6zelligi istenen akiskan icin
onceden olusturulmus veritabanindan okunmasi

gerekmektedir. Bu veriler kisaca sunlardir.

Cizelge  6-3: Lee-Kesler  programinda  kullanilan

degiskenlerin anlamlari.

Ozellik |Aciklamasi

Formula |Akiskanin kimyasal formuli (CH4, CH3NO gibi)

Name Akiskanin kimyasal adi (fmethan, formamide gibi )

atomList |Molekilin i¢ccerdigi elementleri temsil eden dizi

natom  |Atom sayisi

M Atomik yapidan hesaplanan molekiiler agirlik

MolWt  |Veritabanindan okunan molekdler agirhk, g/mol
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Tfp Normal donma noktasi (1 atm), K

Tb Normal kaynama noktasi (1 atm), K

Tc Kritik sicaklik, K

Pc Kritik basing, bar

\e Kritik hacim, cm3/mole

Zc Kritik sikistirilabilirlik faktoru

Omega |Pitzer eksentrik faktori

Dipm Dipol moment

CPC Sabit basing 6zgul 1s1 denklemine ait katsayilar
(a+bT+cT?+dT?

DELHF |Formasyon entalpisi

DELGF |Formasyon Gibbs serbest enerijisi

DELSO |298.2 K, 1.01325 bar daki entropi degeri

\Vpeq

Buhar basincini veren denklem numarasi
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VPC Buhar basinci denklemi katsayilari (a-b/T+cln T+d/T?)

Tmin Yukarida belirtilen buhar basinci denkleminin dogru bir

sekilde uygulanabilecegi araligin alt siniri

Tmax Yukarida belirtilen buhar basinci denkleminin dogru bir

sekilde uygulanabilecegi araligin dst siniri

LDEN  [Sivi yogunlug, g/lcm®

TDEN Sivi yogunlugunun 6l¢lldigu sicaklik, K

Burada gelistirilen programlarda bu degerler otomatik
olarak akigkanin secilmesi ile onceden olusturulmus bir
veritabanindan  yardimc1  programlar  araciligt  ile
cagrilmaktadir. Bu veritabaninda halihazir da kullanilmak
tizere 429 farkli bilesige ait veriler bulunmaktadir. Bu

veritabanin bir ¢ikt1 6rnegi asagidaki gibidir.

Cizelge 6-4: Lee-Kesler programinin veritabaninda bulunan

methanole ait 6zellikler

Methanol Formula: CH40 |Methanol Omega= |0.556




Methanol Name: |methanolMethanol Dipm= [1.7
Methanol natom: (3 Methanol CPC]Ji]0]=[21.15
atomName[0]= C Methanol CPCJi]1]=(0.07092
atomN[0]= 1 Methanol CPCJi]2]=[2.59E-05
atomName[1]= H Methanol CPCJi]3]=-2.85E-08
atomN[1]= 4 Methanol DELHF= |-201300
atomName[2]= O Methanol DELGF= -162600
atomN[2]= 1 Methanol DELSO= [188.956
atom[0]= C Methanol VPEq= |1
atom[1]= H4 Methanol VPCJi]0]=|-8.54796
atom[2]= O Methanol VPC[i]1]=|0.76982
MolWt= 32.042 |Methanol VPCJi]2]=|-3.1085
Methanol Tfp= 175.5 |Methanol VPCJi]3]=|1.54481

123
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Methanol Tb= 337.7  |Methanol Tmin=  |288
Methanol Tc= 512.6  |[Methanol Tmax= [512.6
Methanol Pc= 80.9 Methanol LDEN= |0.791
Methanol Vc= 118 Methanol TDEN= (293
Methanol Zc= 0.224

Ayrica belirli gazlar icin daha once gelistirilmis olan
ideal gaz programindan alman c, egrileri kullanilmuistir.
Ciinkii daha onceki c¢alismalarda gazlarin 6zgil 1silart icin

daha hassas egriler elde edilmistir.

LeeKesler.java programi gercek gazlarin 6zelliklerini
daha oOnceki boliimlerde anlatilan Lee-Kesler yaklasiminm
kullanarak hesaplar. Ancak bu denklemler den v, T ve P
degerleri verildiginde dogrudan herhangi bir kok bulma
yontemi ile bulunabilir. Fakat bir akiskanin termodinamik
hali 7-v, T-s, T-h, P-h gibi T, P, h, s in kombinasyonlari
seklinde ifade edilebilir. Bunlarin en yayginlar1 7-v, 7-s, T-
h, P-h dir. Bu durumda bu bilinen Lee-Kesler denklemi
tizerinden tekrar bir kok bulma islemi yapilir ve istenen
noktadaki diger termodinamik 6zellikler hesaplanir. Burada

kok bulma yontemi olarak paranteze alma ve Ridder (Ek-2
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de bu yontemle ilgili ayrintilar verilmistir )yontemleri
birlikte kullanilmistir. Bu sayede nonlineer bu denklemin
kokleri kolayca hesaplanabilmektedir.

Benzer durum diger termodinamik o6zellikler ig¢inde
gecerlidir. Ayni  hesaplama sekli bu Ozelliklerde de

kullanilmistir.

Ornek olarak sikistirilabilirligin  hesaplanmasi icin

genel olarak su algoritma takip edilir.

Peng-Robinson
denkleminden v sonucu
TP ilk tahmin olarak
kullanilir

v ilk tahmin degeri
L+ kullamilarak 2° ve Z°
hesaplanir

}

Z° ve Z® degerleri
kullanilarak Z
hesaplanir

Sekil 6-1: Sikistirilabilirlik katsayisinin hesaplanmasi.

Eger baslangicta 7, v degerleri verilir ise bu kez
yukarida verilen algoritma bir Z(7,P) fonksiyonu gibi
disiiniiliip bilinene v degeri kullanilarak Z(7,P)-v=0
denklemini saglayacak P degeri hesaplanir.
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Peng-Robinson P tahmin degeri

denklemindenP | | kullamlarak Z(T,P)-v=0
TV sonucu ilk tahmin denklemini saglayan P

olarak kullanilir degeri hesaplanir.

Sekil 6-2: :Farkh girdiler ile Z nin hesaplanmasi

Z(T.P) hesaplanirken ayn ayn Z° ve Zf
sikistirilabilirlik oranlart Denklem (3.49) dan hesaplanirken
yine V¥ ve V® nin bir kok bulma ydntemi kullamlarak
bulunmasi gerekir. Detaylar Ekler bolimiinde yer almak
tizere Parenteze alam ve Ridder kok bulma yontemleri

kullanilarak Z degerleri hesaplanir.

Benzer sekilde girdi olarak 7, P degerleri kullanilarak
Denklem (3.75) ile H, Denklem (3.77) ile S ve bu iki
degerden de Gibbs ve Helmholtz serbest enerji degerleri

hesaplanabilir.

Denklem (3.102) ile Denklem (3.103) kullanilarak

buhar basinci hesaplanmaktadir.

Bolim 4 de belirtilen denklemler ile de sivi gaz
viskoziteleri, 1s1 iletim katsayilar1 ve yiizey gerilim katsayisi

belirlenmektedir.
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6.2 Lee-Kesler Arayiiz Programi

Lee-Kesler program kodu gercek bir gazin
ozelliklerini daha o©nce anlatilan yaklagim tekniklerini
kullanarak hesaplamaya calisir ve iki farkli sinifin yardim
ile de bu hesaplamalar kullaniciya bir arayiiz aracilig ile
aktarilir. Bunu gergeklestiren smiflar LKModel.java ve

LKTable.java dosyalarinda bulunmaktadir.

Daha once belirttigimiz gibi temel hesaplama teknigi
girilen 7 ve P degerleri kullanilarak ilk olarak v daha sonra
da diger tiim oOzellikler belirlenir. Boyle elde edilmis
sonuglar kullanici arayiizii vasitasi ile asagidaki sekilde ki

gibi kullaniciya aktarilir.

Omegin CeHsCl (chlorobenzene) nin 7=100 °C ve P=
3.0 bar da ki ozellikleri su sekilde olacaktir.
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Properties of Real Gases

known properties tp -
mass/mole mole -
gas Name C6H5CI - CG6H5CI
temperature 100.0 degree C
pressure 3.0 bars
r. Turhan Goban, -~ |
hdullah S. Tazebay,
ge Universitesi, Miihendislik Bilimleri Fak., Makina Baliimii
hone : 90(232)3434000-5387
mail : turhan.coban@mail.ege.edu.tr
lemail : astazebay@mail.ege.edu.tr
-|
4| | »
Froperty Walue Lnits
P, pressure 3.0 hars -
T, temperature 373.15 deg K
v, specific volume 10.32132786364395 m*3kmole
h, enthalpy 3522.2699382681276 KJkmole
u, internal energy 425.8715791749428 KJkmole
s, entropy 185.4445548. KJkmole K
X, 1.0
Zone name supercritical fluid
Compressibility factor 0.9980154051846902
0, qibbs free energy -65676.36569912038 KJ/kmole
s, surface tension 0.0 Nim
cp, specific heat constant v |39.93805431821329 KJkmole K
cv, specific heat constant v  [31.56001169399284 KJ/kmole K
M, molecular weight 16.043 kg/kmole
kv, vapour conductivity 0.04500157602285469 Wiim.K)
MUV, Vapour viscosity 1.331578030701451E-5 Pa.s

Sekil 6-3: Lee-Kesler programi arayiiz érnegi

Ancak her zaman elimizde ki bilinen degerler T ve P
olmaz bazi1 durumlarda yalmzca T ve v veya T ve h ile diger
ozellikleri belirlememiz gerekebilir. Bir onceki kisimda ki

gibi burada gergeklestirilen hesaplamalarin sonuglar1 da ayn

sekilde kullaniciya sunulmaktadir.



ES Properties of Real Gases

known properties
mass/mole

gas Name
temperature

pressure

tp |v
tp
tw
th
ts
It x
vp

| »

r. Turhan Coban,
bdullah S. Tazebay,

p h
ge Universitesi, Miihendislik Biliml — il

degree C

bhars

[«] ]

hone : 90(232)3434000-5387

R N S

oo Al

Sekil 6-4: Lee-Kesler programi hesaplama secenekleri

Ornegin 7= 250 °C ve v=40 m’/kmole
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Properties of Real Gases

known properties tv -
mass/mole mole hd
gas Name CBHSCI - CGHSCI
temperature 250.0 degree C
specific volume 40.0 | m*3kmole
r. Turhan Coban, el
hdullah S. Tazebay,
ge Universitesi, Miihendislik Bilimleri Fak., Makina Boliimii
hone : 90(232)3434000-5387
mail : turhan.coban@mail.ege.edu.tr
mail : astazebay@mail.ege.edu.tr
|
4| | »
Froperty Walue Units
P, pressure 1.069950587 6575035 bhars -
T, temperature 523.15 deg K
v, specific volume 40.0 m*3/kmole
h, enthalpy 28975.817069590754 KJkmole
|u, internal energy 24696.0147 18960738 KJkmole
|s, entropy 70.50723020411864 KJkmole K
X, 1.0
Zone name superheated vapour
Compressibility Tactor 0.9839235277779615
Ig, fibhs free energy -7910.04041169391 KJkmole
s, surface tension 0.008320791641200616 Nim
cp, specific heat constantv [158.4232473251177 KJkmole K
cv, specific heat constantv  |149.78256368704024 KJkmole K
M, molecular weight 112.559 kgkmole
kv, vapour conductivity 0.024178502978020124 Wi(m.K)
|muv, vapour viscosity 1.308928073682676E-5 Pas

Sekil 6-5: T ve v den yola ¢ikarak 6zelliklerin belirlenmesi.

Benzer sekilde bu kez 7=150 °C ve h= 40000
kj/kmole i¢in diger 6zellikleri belirleyebiliriz.



g Froperties of Real Gases

known properties th -
mass/mole mole -
gas Name CGH5CI - C6H5CI
temperature 150.0 degree C
specific enthalpy 40000.0 Kikmole

r. Turhan Goban, -~ |

bdullah S. Tazebay,

ge Universitesi, Miihendislik Bilimleri Fak., Makina Biliimii

hone : 90(232)3434000-5387

mail : turhan.coban@mail.ege.edu.tr

mail : astazebay@mail.ege.edu.tr

1] [ »

Property Walue Units

P, pressure 16.586422354607812 hars -
T, temperature 423.15 deg K
v, specific volume 0.5320265976394267 m*3kmole
h, enthalpy 40000.0 KJkmole
u, internal energy 39117.558214766745 KJkmole
s, entropy -45.669477069402106 KJkmole K
X, 0.020136374261749964
Zone name saturated mixture
Compressibility factor 0.25081619880518835
|9, qibbs free energy 59325.0392219175 KJkmole
s, surface tension 0.01841321234970422 N/m
cp, specific heat constantv  |184.1988005220022 KJkmole K
cv, specific heat constant v (183.93086262494762 KJkmole K
M, molecular weight 112.559 kgkmole
[kiv, mixture conductivity 0.023737131758281158 Wiim.K)
mulv, mixture viscosity 1.0591995278135021E-5 Pa.s

Sekil 6-6: T

belirlenmesi.

ve h dan yola cikarak diger ozelliklerin

Ornegin yukaridaki son drnekte goriildiigii gibi bu kez

akiskanimiz doymus sivi buhar karisiminda ve x=0.02

kuruluk derecesine sahiptir.
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6.3 Lee-Kesler Karisim Programi

Yukarida ozellikleri anlatilan Lee-Kesler programi
yalmizca saf akiskanlarin 6zelliklerini belirleyebilmektedir.
Oysaki bizim sistemlerimizde kullanacagimiz akiskanlar
cogunlukla farkli hidrokarbonlarin veya yanma {iriinlerinin
karisimi sekilde olacaktir. Bu yilizden saf maddelerden ¢ok
karigimlarin 6zelliklerini belirleyebilmek bizim i¢in daha
onemlidir.

Burada karsimiza ¢ikan sorun ise karisimdaki
maddelerin Ozelliklerinin  birbirlerini etkilemesidir. Bu
etkinin géz oniline alinmas1 modelleme agisindan sorunlara
yol agmaktadir. Ayrica bu konu iizerine yeterli ¢alismalarda
yapilmamistir. Bu yiizden bu etkiyi goz ardi etmek ve
karisimi ideal kabul edip 6zelliklerini bu sekilde belirlemek

bizim i¢in daha uygun olacaktir (Prausnitz, 1987).

Bu durumda termofiziksel ve termodinamik 6zellikler

karisimlar i¢in su genel sekilde belirlenmistir.

X, =—t (5.32)

Olmak iizere ve L herhangi bir 6zelligi ifade etmek

lizere karigimin 6zelligi L, asagidaki gibi olacaktir.
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NS
L, = zxiLi (5.33)
i=1

Bu yaklasim ozellikle yiizey gerilimi gibi bazi
termofiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde teorik ve pratik
hatalara yol agmaktadir ancak su anda mevcut yontemler bu
caligmadaki gibi bir modellememin temel ilkelerine
uymadig1 i¢in karisim 6zelliklerinin ideal farz edilmesi daha
uygun olmaktadir.

Lee-Kesler karisim programiin kullanilabilmesi igin
karistmi  olusturan  maddelerin  Onceden  program
calistirllmadan RealGasMix.txt metin dosyasina yazilmasi
ve dosyanin kaydedilmesi gerekmektedir. Bu sekilde
dosyaya girilmis bir karisim  asagidaki  sekilde
gorilmektedir.

Edizel s

96 i
PFCoOHZ0 0.01715
=NC10HZ22 0.03079
=ENC11HZ24 0.05964
slEERC12H26 0.09655
SRR C13HZS 0.1960
siEERC14H30 0.1730
slEENC15H52 0.08319

slEE oxygen 0.2095209521
il carbondioxide 3.00030003e—4

Sekil 6-7: Lee-Kesler karisim programinda Kkarisimin

programa girilmesi.



134

Burada goriildiigii gibi oncelikle ilk satira karigimin
adi daha sonraki satira karigimin igerdigi madde sayisi
bundan sonra da sirasi ile maddelerin kimyasal formiilleri ve
karisim i¢indeki mol sayilar1 girilmelidir. Bu sekilde
asagidaki yakit icin yapilan giris ve bu yakitin 7=350 °C ve
P=2 bar daki 6zellikleri goriilebilir.

A C4H10 0.0z
AHZO 3.528

E Properties of Real Gas Mixtures ] i‘

known properties tp hd

mass/mole mole -

gas Name vakit1 hd dizel

temperature 350.0 degree C

pressure 2.0 bars

iGas Formula : ol
CH4 0.82

C2H6 0.12 -
C3H8 0.04

C4H10 0,02 3
H20 3.528 0

I~
1] IC
Property Walue Units

IP, pressure 2.0 bars -
T, temperature 623.15 deg K

W, specific volume 25.83421895709194 m*3kmole

h, 12850.827280958343 KJkmole

u, internal energy [7683.9834895399545 KJkmole

'S, entropy 213.280: 12 KJkmole K

My 2.0

Zone name isuperheated vapour

ICompressibility factor 0.997232892562348

9, qibbs free energy -120054.84522802664 KJkmole

's, surface tension 0.002844844009004488 Nim

cp, specific heat constant v |42.859067043385345 HKJkmole K

v, specific heat constant v |34.47533588503878 KJkmole K

M, molecular weight 18.385083180212014

kv, vapour conductivity 0.12413016147169159 Wim.K)

MUV, Vapour viscosity 2.2808526155576396E-5 Pas

Sekil 6-8: Lee-Kesler karisimda bir érnek ¢ikti.
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6.4 Gibbs Programi

gibbs.java programi bir Onceki bolimde anlatilan
kimyasal reaksiyon hesabin1 gerceklestiren program
kodudur. Bu kod Denklem (5.24) ile Denklem (5.25) deki
denklem sistemlerini ¢ézerek kimyasal reaksiyon sonucu

olusacak {irlinleri ve mol sayilarini hesaplar.

Bu program denklem sistemini ¢ozerken Matrix.java

programinda ifade edilen LU' yéntemini kullanmaktadir.

Bu program ile kimyasal dengenin olusmasi istenen
sicaklik verilip ¢ikis mol sayilar1 ve reaksiyonun entalpisi
elde edilebilir. Bunun yaninda istendigi takdirde farkli
sicaklik degerleri i¢in ¢ikis denge halleri alinabilir. U(;l'incﬁ
secenekte ise reaksiyona verilecek veya reaksiyondan
cekilecek 1s1 miktar1 verilerek denge sonunda ulasilacak
mol sayilar elde edilebilir.

Omnek olarak asagidaki kimyasal karisim bir
yanma odasina gonderilerek sonugta c¢ikacak iirtinler
tespit edilebilir.

CH,4 0.82 C,He 0.12¢
CsHg0.04  C4H;00.02

"' LU yontemi Ek-2 kisminda detayli olarak anlatilmistir.
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H,0 3.528
C0O 0.0

H, 0.0
C0O,0.0

Burada dikkat edilmesi gereken konu reaksiyondan
¢tkmas1 muhtemel tiim maddelerin de baslangicta 0.0 mol
sayisi ile girenler kisminda gosterilmesi gerektigidir. Ancak
bu sekilde hesaplamak yapmak miimkiindiir. Simdi bu 6rnek
sonucunda ¢ikis mol sayilarin1 program araciligr ile tespit

edilir. Denge sicakligimizi 973 K verilir.

) Required Air Amount

> Outlet Temperature

973 Temperature (K)
1.1 Pressure (bar)

File
Chernical Formula Inlet T Inlet Mole
CH4 ar3 0,82
C2HB ar3 0,12
C3HS ar3 0,04
C4H10 ar3 0,02
H20 I 3,52
H2 I
cO 7!
c02 I
(® Equilibrium Composition Equiibrium Composition
Temperature Pressure Settings Step Calculation

) Temperature Step O Pressure Step

) Amount Step

delH= 236048.72873820175 Kjkmole

Temp. Step Size Step Number
[_] Step Calculation
CH4 0,045 kmole
CIHE 0,000 kmuole
C3HB 0,000 krndle
CAH10 0,000 kmole
H2o 1,789 krnole
H2 3,891 kmole
co 0,694 kmuole
co2 04617 krndle

Sekil 6-9: Kimyasal Denge hesaplama programinin arayiizii

ve elde ettigi sonuclar.
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Simdi ayni sartlar altinda bu kez reaksiyona hi¢ enerji

sicakli@inin hesaplamasi

verilmez ise reaksiyon sonucunun nasil  olacagi
incelenebilir.
Cherical Forrmula Inlet Termperature Inlet Mole
CH4 973 0,22
C2HE 973 0,12
C3H2 973 0,04
C4H10 973 0,02
H20 973 3,528
H2 973 0
co 973 0
Cco2 973 0
) Equilibrium Composition Qutlet Temperature:
) Required Air Amount HealReling
(® Qutlet Temperature Reaction Enthalpy
0 HKj/kmol

S

CH4 0,871

C2HE 0,000

CaHa 0,000

C4H1D 0,000

H2o 2,772

H2 1,273

co 0,022

coz 0,367

Qutlet Temperature = 722.0626524595185 K

Sekil 6-10: Kimyasal denge hesab1 programimin cikis

Goriildigii gibi bu durumda karigimin sicaklik ¢ikist

722 K ne

diismektedir.

Ayrica

reaksiyonun

1S1nin

yetersizliginden dolay1 C;He, C3HS, CsH;o gibi biiyiik

molekiiller tamamen parcalanamamakta ve CH4 miktar1 bu

ylizden artmaktadir.
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Gibbs.java programi bundan sonra kullanilacak olan
ototermal ve buharli donistiiriicii programlar1 i¢in temel

olusturmaktadir.
6.5 Buharh Yakit Doniistiiriicii Program

Bir onceki kisimda bahsedilen Gibbs programi
gelistirildikten sonra bir buharli yakit doniistiiriicii i¢indeki
reaksiyonlart modellemek kolaylagsmaktadir. Bir buharh
yakit donistiiriiciiniin  i¢inde gergeklesen reaksiyonlar

asagidaki gibidir.

YAKIT + Su Buhari +is1 <——> H>,+CO, + H,O +

Diger yanma tirtinleri

Bu reaksiyon endo termik oldugu i¢in yakit su buhari
karigiminin reaksiyon boyunca 1s1 almasi veya her ikisinin
ayri1 ayr1 bir On 1sitici ile ¢ikis da istenen sicakliga ulasilacak
sekilde yiiksek sicakliga 1sitilmast  gerekmektedir.
Gelistirilen model ile su hesaplamalar

gerceklestirebilmektedir.

Uriinlerin istenilen sicaklik da yakit doniistiiriiciiyii
terk edebilmeleri i¢in verilmesi gereken 1s1 miktarini tespit

etmek mumkindiir.
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Belirli bir sicaklik da yakit doniistiiriicliye giren belirli
yakit su buhart karnigimmin hangi sicaklikta yakit

doniistiiriiciiden ¢ikacagini belirlemek miimkiin olmaktadir.

Ornek bir buharli yakit doniistiiriicii girisi ve yazilan

programdan elde edilen ¢ikis molleri asagida verilmistir.
Giris

CH4:0.92 kmol , N,:0.75 kmol, C,H:0.32 kmol,
C3H850.1 kmol, C4H1020.04 kmol

T=500 °C de reaksiyonun olustugunu ve girenlerinde
bu sicaklikta olduklarini diistintildiigiinde ayrica P=1.1 bar

sonu¢ su sekilde elde edilmektedir.

Cikis  CH4:1.8342815765018918  kmol, N»:0.750
kmol, C,He:1.378314E-6 kmol, Cs;Hg:7.21358E-12 kmol,
C4H10:4.071974E-147 kmol, H»0:4.628599334  kmol,
H,:0.102833 kmol, CO:3.066804E-5 kmol, CO,:0.185684
kmol ve reaksiyonun denge sicakligini sabit tutabilmek icin
gereken 151 miktar1 Q=9228.632 kj/kmol olarak ¢ikmaktadir.

Bu buharli bir yakit donistiiriicii icin tipik bir
gereksinimdir ve daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyuldugu
aciktir. Bu program arasiligi ile sisteme girecek yakit

miktar1  ve buhar miktarinin  tim  sistem iginde
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optimizasyonunu yapmak miimkiindiir zira sisteme girecek
buhar miktar1 ancak bir yere kadar tiim sistem verimini
olumlu etkileyecektir belirli bir degerden sonra sisteme
yuksek miktarda buhar saglamak verimi olumsuz yodnde
etkileyecektir. Bu program araciligi ile buhar miktarina
karsihik yakit doniistliriiciiniin - H, ¢ikislar1  rahatlikla

optimize edilebilir.

6.6 Ototermal Yakit Doniistiiriicii Program

Ototermal yakit donistiiriicii yakit pillerinde sikca
rastlanilan bir baska hidrojen iiretim teknigidir ve buharlh
yakit doniistiiriiciilere oranla daha yaygin olarak tercih
edilmektedirler. Bu yakit doniistiiriiciilerde su kimyasal

reaksiyonlar gerceklesir.

YAKIT + Su Buhari +Hava <—— H,+CO,+ H,0 +

Diger yanma tirtinleri

Bu yakit doniigtiiriicii modeli ise doniisim igin
gereken 1s1y1 yakitin bir kismimi hava ile yakarak elde
etmektedir. Dolayis1 ile bir 6n 1sitma islemine gerek
kalmamaktadir. Bu model ile de su hesaplamalar

yapilabilmektedir.

Belirli bir yakit hava su buhar1 karisimi i¢in belirli

sicaklik da ki ¢ikis molleri hesaplanabilmektedir.
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Belirli bir ¢ikis sicakligi yakalayabilmek i¢i gereken

yakit/hava oraninin tespit edilmesi miimkiindiir.

Reaksiyon sirasinda olusabilecek + veya — herhangi
bir 1s1 gecisi urumda c¢ikis degerlerini tespit etmek

mumkindiir.

Simdi bir ototermal yakit donistiirtiicii ¢ikigim
hesaplayalim.

Giris CH4:0.92, N»:0.929, C,Hs:0.32, C;Hs:0.1,
C4H0:0.04, H,0:3.0, 0,:0.05, CO:0.0, CO,:0.0, H»:0.0

Yakit ve hava giris sicakliklar1 723 K dir.

Cikis CH4:1.1866E-6, N»:0.9292, C,Hg:2.5147E-77,
C3Hj5:1.8757E-163,  C4H;0:1.0827E-225,  H,0:0.9812,
0,:4.238E-10, CO:1.9213, CO,:0.09834, H,:5.418

Cikis sicaklhigimiz ise 1768 K yiikselmektedir ve ¢ikis
i¢cin herhangi bir 1s1 gerekmemektedir.

Bunun yaninda belirli bir sicaklik ¢ikisi yani denge
sicakligl icin sisteme beslenmesi gereken O, miktarin1 da

belirlemek mimkiindur.
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Ornegin ayni giris degerlerini kullanalim ve ¢ikista
750 °C ulagmak isteyelim bu durumda ihtiyacimiz olan O,
miktarin1 kolayca programdan hesaplayabiliriz. Cikis su

sekilde olmaktadir.

CH4:0.00714, N2:3.7877378, C2H6:2.924757E-9,
C3H839.9655E-93, C4H10 4.473784E-171, H2032.1937,
0,:1.40047E-189, H»:4.19193, C0O:1.20592, C0O,:0.8069

Bu durumda gereken O, miktar1 da 1.006 kmol

olacaktir.

Bu tip hesaplamalarin bu program araciligi ile
yapilmast belli bir sistem i¢in en uygun optimum g¢ikis

degerlerinin elde edilmesini saglayacaktir.
6.7 Pompalarin Modellenmesi

Sistemdeki pompalar modellenirken santrifuj bir
pompaya ait egriler kullanildi. Ancak istendigi takdirde
disaridan herhangi bir pompaya ait karakteristik egriler de

hesaplamalar i¢in kullanilabilmektedir.

Bu sekilde pompa karakteristifini veren egriler
kullanilarak sistemde istenen herhangi bir debi miktar1 i¢in
pompanin c¢ekecegi giic, pompanin verimi ve pompanin

saglayacagi basing hesaplanabilmektedir.
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Ornegin bu sekilde yapilmis bir hesaplama su sekilde
olmaktadir. Giris degerleri olarak pompalanacak sivinin
cinsi ve gereken debi miktar1 girildiginde sonugta pompanin
saglayacagi basing ve pompa verimini hesaplamak miimkiin
olmaktadir. Su akiskan olarak secilir ve debi miktar1 480
m’/h alinirsa ¢ikis basinct 3.63 bar ve pompann ¢alisma
verimi de 0.60 olmaktadir. Eger su yerine metanol
kullanilirsa bu kez basilacak ytiikseklik 3.02 bar ve pompa
verimi de 0.56’ya diismektedir.

6.8 Is1 Degistirici Modellemesi

Is1 degistiricileri modellenirken plakali 1s1 degistirici
modeli Ornek almmistir. Cilinkii sistemde bulunan 1s1
degistiricilerinin ~ ¢ogunlugu  plakali  gaz-gaz  1s1
degistiricilerdir. Bu 1s1  degistiricilerin adim adim

hesaplanmasi su sekilde gergeklestirilmistir.

Is1 degistirici modeli belirli sicak ve soguk giris
degerleri ve c¢ikista istenen sicak soguk arasindaki sicaklik
farkr i¢in gereken 1s1 degistirici alanin1 veya uygun bir 1s1
degisim yiizeyi i¢in ¢ikista ulasilacak sicak ve soguk
akiskan sicakliklarini elde etmek miimkiindiir.

Ornek olarak giris sicak akiskan 200°C soguk 150 °C
de olsun ¢ikista da 10 °C lik bir sicaklik farkina kadar 1sitma
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gergeklestirdigimizi varsayilsin bu durum da paralel akis da

bize gereken 1s1 degistirici alan1 10 m” olmaktadir.
6.9 Tiim Sistemin Birlikte Modellenmesi

Sistem bilesenleri ayr1 ayr1 modellendikten sonra bu
bilesenleri birlikte birbirine baglayarak hesaplamayi
gerceklestirebilme imkan1 dogar. Bu ¢alismada da bu tip bir
program gelistirilmistir. Bu program sistem i¢inde bulunan
bilesenlere tek bir ara yiiz kullanarak ulagmaya imkan
saglamistir. Bu program araciligi ile dizayn asamasinda arda
arda benzer tiirden karmasik termo-kimyasal hesaplamalar

gerceklestirilebilmektedir.

Asagida Sekil 6-11°de bu programa ait ara yiiz
goriilmektedir. Bu program System Modeling olarak
adlandirilmistir. Sekilde goriildiigii gibi bu programda cesitli
elemanlar sisteme elenebilmekte ve bu bilesenlerin ¢ikt1 ve
girdi noktalar1 Akiskan Noktas1 adi1 verilen ve bir akiskanin
kimyasal bilesimini, sicakligin1 ve basincini barindiran bir

baska eleman tarafindan birlestirilmektedir.

Akiskan noktasina ait Ozellikler ve bu oOzelliklerin

nasil programa girildigi Sekil 6-12 de goriilmektedir.
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Sekil 6-11: Sistemin tamamin1 modelleyen program ara yiizii
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Sekil 6-12: Akiskan Noktasi elemanin 6zellikleri

Bu sekilde farkli bilesenler sisteme eklenebilmekte

ve sistem bir kere de ¢oziilebilmektedir.
6.10 Ornek Bir Sistemin Benzesimi

Sekil 6-13 de goriildiigii gibi bir sistemin termo-
kimyasal analizini burada gelistirilen programlar ile yapmak

miumkindiir.

Sekilde goriildiigii gibi sistemde ii¢ adet 1s1 degistirici,
bir adet ototermal yakit doniistiiriicii ve yakit pili modiilii
icermektedir ve bu bilesenler programa arayliz araciligi ile
girilerek sistemdeki akigkanin sahip olacagi bilesimi ve

cesitli noktalardaki sicakligi tespit edilebilir.



147

)_, > YP Dizini
~ 13 6 l
2 3
1
» R > ”

11

Sekil 6-13:Sistem semasi

Ancak burada ¢oziime uygun bir noktadan baslamak
gerekmektedir. Burada sistemin c¢alisma sicakligini esas
olarak belirleyen kisim yakit pilinin kendisidir. Yakit pilinin
cikislarinin hesaplanmasi ile tiim sistemde kullanilan ve 1s1
geri  kazanimini saglayan 1s1  degistiricilerin - gerekli
biiytikliikleri elde edilebilir.

Yakit pilinin ¢ikis degerlerinin bilinebilmesi igine
oncelikle yakit doniistliriicliniin ¢ikisinin tespit edilmesi

gerekmektedir.

Yakit doniistiiriicliye ulasan yakit (2. nokta) dogal gazi
temsil etmektedir. Bu dogalgazin bilesimi CHy4 :0.92, C,Hg

10
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:0.32, C5Hg :0.1, C4Hy0 :0.04, N, :0.75 olarak alinabilir. Bu
bilesimin  program tarafindan kullanilabilmesi igin
RealGasMix.txt dosyasmna program calistirilmadan Once
girilmesi gerekmektedir. Bu durumda dosya su sekilde
goriilecektir.

yakit _dogalgaz

2l

S|CH4 0.9z

ACzHE 0.32

SNCIHT 0.1
S C4H10 0.04

Sekil 6-14: Yakit ve Hava bilesenlerinin dosyaya girilmesi.

Burada goriildiigli gibi dogalgaz yakiti ve hava
dosyaya program calistirllmadan 6nce girilmelidir. Daha
sonra program calistirilarak bu noktalar yakit doniistiirticii

modeline girilir.
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Sekil 6-15: Ototermal yakit doniistiiriicii modelinin girilmesi.

Aototermal Reformer

S Reaksiyona Girenler
Z.5454545454545454 kmwole T= 700.0 K
0.92 kwole T= 700.0 K
0.32 Janole T= 700.0 K
0.1 kwole T= 700.0 K
0.04 kmole T= 700.0 K
5.0 kwole T= 700.0 K
0.5 kole T= 700.0 K
0.0 kmole T= 295.15 K
0.0 kwole T= Z95.15 K
0.0 kole T= 298.15 K

Ototermal Reformer Cikisi

Z: £.545454545454547 kmole

CH4: 0.7629401057238645 kole

il CZHE: 6.38539750061742 6E-6 kmole

RN CIHS 1.7258018411195108E-10 kmole

C4H10:  4.6834592473020439E-135 knole

HzO: 1.5869155823122343 kuole
1.8966069020535353E-292 kmole
2.95871584749556269 knole

COr 0.4010101282378195 kole

Co2:  0.85603699472459511 kuole

Urunlerin Ciki= Sicakligi: 830.2396679255094 K
ElCototermal Takit Donusuwwua Reaksiyon Isi Girdisi: -0.004825037496630102

Sekil 6-16:0totermal yakit doniistiiriiciiniin ¢ikisi.

kj
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Sekil 6-16 da gorildiigii gibi yakit doniistiiriictiniin
cikisinda 2.9 kmol H; ve diger bilesenler elde edilmektedir.
Cikistaki sicakligimiz ise 830 K olmaktadir. Giris
sicakligimiz 700 K olduguna gore simdi bu yakit suyun bu
sicakliga ¢ikarilmasi gerekmektedir.

Vet Pl Moduy v|  BemanAd Bomans ERLE HESHLA
Sistom Blesenien
Flemant): (Akiskan Moktars) +
Flernon1 : {Abhishan Neskters) +
Flernan: {kichan ML e +
Elernand; (00 Termal Taht Donusturxu) +
[Elernand; (Abighan Mobtas) +
Elerans: (Abishan Nodtas) -
Elemant;: (Rbickan Nottes) -
Elemnan?: (Yahit Pl Modub}

[Rp—
Aerod Gy Damans | Anod ChE (amars »
Kt Grte | [t | st ChE e, -
el Deger [T

Al Dk beredefs re

o] Dl Forcinfs.

< Cran |

Lot i

<0 Orand -

Vabk Flinde S, At [E3

Lmee ) (Lome | [rao

Sekil 6-17:Yakat pili ile yakit doniistiiriiciiniin modellenmesi

Yakit doniistiiriictiniin ¢ikisi ise su sekilde olacaktir.
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SiAnod Giris
Sl Hz 2.9871
5 [sle) 0.40101
CH4 0.0339
CoZ i.1z206
Hzo 5.1321
il Katod Giris
11 00p 10.9
o 2.79
0.004z2
B3 Yakit Pili Katod Cikisi:
10.9
Z.4553475
0.004z2
Anod cikisi
0.08815500000000004
Co 0.015750000000000002
0.028815
Coz  1.215105
HZO 5.641815

Sekil 6-18: Yakat pili cikisi

Benzer sekilde bu kez 1s1 degistiriciler sirasi ile
sisteme girilebilir. Birinci 1s1 degistirici Onek olarak
hesaplanir ise

(1) .
CE0]tooldx . T 644.7894866866061 frolds, b 18051.12415055174 fhotx, T= 941.15I9745375645 Thotx,hs 20036.81730510564
ElM Tt ceansferi miktaris 1332245, 043044207 3/ky

EPM thors ke 20036.81730510584  gqtatdels/fhot . m*fhotx . Masss 436, 4437712361222

EEE) fooldy  Basa*qtatde lx/ foold. =/ 1000 136, 4437712361223 feoldx. h= 18051, INSEITA T 941, 152972337584°

CRf) reoldy T 652.2670609SB0T4S feolds. he 18487.567901T5267S fhotyx.T= 954.419603286T526 fhors. he 20473.261074340958
EREiTopiam uzunluk ¥= 0. S9000D0OOOOOG00S

Eila- 1332245.9493944207

k] i thor T-fhotx. T /2hoe . T+0.01" 0.015247183613263298

(EE] i thotx . T-2coldx. T) /2hosx. To=0, 05~ 0,3165024901742637¢

045 .
(L tooide. To 605 2670609500745 foolde. he 10407 SE7901752675 fhotx. Te 954.4196002667520 fhoty. he 20473.261076140850

TOSL6LT Loolds.he 18487.567901751675 T= 954,9196032667508

= A97.HBA14B0S0802E Teolds. he 18955 T4042TE014E Thotyx.Ts SAH.01TATHTESO0IE Thoty.hs I09I1.433602510886
ELO Toplam vzunluk x= 0.400D0DDOODOOOOOT

CCflq- 1368043.0041838407

Sekil 6-19: Is1 degistirici ¢ikisi
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Sekil 6-19 de gorildigi gibi 900 K de plakali 1s1
degistiriciye giren sicak akiskan yakitimiz olan dogalgazi
659 K’e kadar 1sitabilmektedir.

Buy sekilde diger 1s1 degistiriciler i¢inde gereken
degerler ayni sekilde elde edilebilir.

B o Moioting _o®

bighan Nebtast v| Bomanad [Hemant? [ BIE I HESAPLA ]

St B s

[Mektat (abikan Mokt -
hcktal (Abshan Mokle) -
Ihucktas: (Akiskan Noktaai) -
[hicktots: (ks Moktesi) -
[HEXL: (Pl 151 Degistiriel)
hickeaT! (Akiskan Nkt )
[T (Pl Tl Dot} «

okt 3 (Plakah o Degetac) -
Secensbier [Hoktate: (Flakah s Degataici) -
Nkt 1 (Pleksh [5 Degstrici) -

okt 10 (Plakial T Degiabiicl)
(%) Saf Alan [eicrmes (Dt Termal Vikd Dormstura)
HED: (Plabah Il Degistirki) -

o
i [hickead; (Akickan Moktadi) -
ey - [ichtad: (Abishan Moktad) -
el Dager e
Fvss o ~
Skabh | 13

[Lurmas | T T T

Sekil 6-20:Ornek sistem modelinin tamam
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iBMoktal T: 298 K MoktalD T: 680 K
F: 1.1 har F: 1.1 har

“iMoktsZ T: 689 K Moktall T: 200 K
F: 1.1 har F: 1.1 har

AMNoktad T: 800 K MoktalZ T: 500 K
F: 1.1 har F: 1.1 har

Nokta4 T: 298 K

F: 1.1 bar
T: 900 K
F: 1.1 bar

MNoktag T: S50 K

P: 1.1 bar
T: 500 K
P: 1.1 har

P: 1.1 har

F: 1.1 har

Sekil 6-21:Programdan elde edilen noktalar

lcolde. T= 600.2227107746974 fcoldx. b= 16000, 145055170700 fhotx.T= 903.2020070002672 Zhotx.h= 10793 .0422296069075
a1 ceanaferi mikeari= 1232145.029586429 J/kg

l#hotx . b= 18793.842229689075  qatdelx/ fhot.m*fhotx. Hasa= 403, 6507116925141

U foolds . Hass *qtatdels/ foold.m/1000= 403.65071168251416 fooldx. k= 16808.1490553TETEE T= 903.10210370802672

Sl zooldi. T= 6J0.2714TI0419040 fooldi. e 17211, 799766054205 Thotx T= 915.559T00T006527 Shot. ke 19197.49293100150
dToplas uzunluk x* 0, 5600000000000007

Ela= 1232145.02958¢425

L] (fhor. T-fhoty.T)/fhor . T20.01% 0,0591843 1618902253

ENT (fhotx. T-foalds . T)/fhote T=a0.08= 0.31159611095621604

807 T .

ecolde. T 700.2714TI0419940 foold. he 17211, 799766054235 Shoty. Te 915.S54TOZTO0652T Ehoty. he 19197 43294190150
El1s1 cransferi mikcari= 1264344, 7577453256 Ok

J2hory. b= 19197.45299138158 q'atdelx/fhot.m'fhory. Naaa= 414, 15535574136866

Hlfcoldx . Masa g ardeln/ feold. m/ 1000= 414.199355T113668 feoldx . h= 17211.799765954235 T- 915,5547827006527
wolds. T= 637.4590358249885 fooldx.h= 17625.998121614485 fhotx.T- 928.2016520026086 fhotx.h= 19611.692297115127
Cibl Toplan uzunluk x= 0.5700000000000003

L1 1264344, 7977459256

Sekil 6-22: HEX2 nin sonucu 1s1 degistirici boyu 0.5 m
cikmustir.
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7 SONUC

Bu calismada gelistirilen modeller gercek akiskanlarin
ozelliklerini kullandiklart i¢in ideal gaz varsayim ile elde
edilecek sonuglara gore daha dogru yaklagimlar elde
edilmistir. Ozellikler Gibbs minimizasyonu ydnteminin
gercek gaz Ozellikleri kullanilarak uygulanmasi yanma ve
yakit doniistliriiciilerin basarili bir sekilde modellenmesine

imkan vermistir.

Bu programin gelistirilmesinde temel amag yakit pili
sistemlerinin termodinamik analizlerini hizl1 bir bi¢cimde ve
gercege en yakin sekilde gerceklestirerek  gerekli
optimizasyonlarin yapilabilmesi i¢in imkan saglamaktir. Bu
tip sistemler icinde en kritik elemanlar1 olusturan yakit
doniisiim kisimlarinin modellemesi yukarida anlatildigr gibi
uygulanmistir.  Bunun yaninda sistemde bulunmasi
muhtemel 1s1  degistirici  gibi  diger elemanlarin
modellemeleri de halihazir da kullanilan ydntemler ile
programa eklenmis ve bu sistemler de calismanin genel

mantigia uygun sekilde programa eklenmistir.

Sonug olarak burada parca par¢a modellenen sistem
bilesenleri kullanic1 tarafindan yine bir program kullanarak
birlestirilip bir sistemin tamaminin modellenmesinde
kullanilabilir hale getirilmistir. Bu modelleme sonucu bir

optimizasyon saglamak miimkiindiir.



155

EKLER

Ek 1  Gelistirilen temel gibbs, programi’

Ek 2 LU, Ridder ve Bracket yontemi

? Bu ¢aligma sirasinda gelistirilen diger programlar tezle birlikte
sunulan CD iginde yer almaktadir. Bunlarin hacmi fazla oldugundan

ornek olmasi amaci ile yalnizca temel iki sinif burada verilmistir.
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gibbs.java (Gecek gaz Ozelliklerini kullanarak Gibbs

minimizasyonu gercekelestiren program kodu)

public class gibbs {
//gibbsSpecies.java y1 kullanir

double[][] A;

//LeeKesler[] LK;

gibbsSpecies[] gs;

double[][] n0;

double[][] n00;

double[][] n;

double[][] del_Innm;

double[][] del_nm;

double[][] Innm;

double nt;

double Innt;

double del_Innt;

int NG;//Gas species number

int 1;//element number

double[][] d_coeff;

double[][] d_const;

double[][] bO;

double[][] b;

double[][] mu;

double[] mutemp;

double P;

double T;

double TO;

double[] Te;

double lambda;

double lambdal;

double lambda2;

double etemp=0;

double Tref=298.2;

double G=0;

double Gnew=0;

double diff=0;

double SIZE=25.328436;//18.420681;

double ntahminilk;

int it max=100;

int it_max0=100;

int 02=-1;

int n2=-1;

double MolWt=1;

//double[] error=new double[];

public gibbs(gibbsSpecies[] igs,double[][] in0,double iT,double iP){
int nn=igs.length;
int nat=110;
double B[][]=new double[nat][nn];
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int nk=0;
for(int i=0;i<nn;i++)

for(nk=0;nk<igs[i].atomList.length;nk-++){B[igs[i].atomList[nk].number-
1][i]=igs[i].atomList[nk].N;} }
//System.out.println("B = "+Matrix.toString(B));
int natcount=0;
boolean zeroflag[]=new boolean[110];
for(int j=0;j<nat;j++)
{zeroflag[j]=false;for(int
i=0;i<nn;i++) {if(B[j][i]!=0) {zeroflag[j]=true;} } ;if(zeroflag[j]) natcount++;}
A=new double[natcount][nn];
int k=0;
for(int j=0;j<nat;j++)
{if(zeroflag[j]) {A[KI=B[j]:k-++:}}
n0=in0;
n00=new double[n0.length][1];
double tempntnO=getnt(in0);
for(int i=0;i<igs.length;i++){
MolWt+=gs[i]. MolWt*in0[i][0];
}

for(int i=0;i<n0.length;i++) n00[i][0]=inO[i][0];
gs=igs;

P=iP;

T=iT;

for(int i=0;i<in0.length;i++) Te[i]=iT;
mu=new double[gs.length][1];
mutemp=new double[gs.length];
I=A.length;

NG=A[0].length;

//n=n0;

//n=in;

lambda=1;

del_Innm=new double[NG][1];

del nm=new double[NG][1];
Innm=new double[NG][1];

d_coeff=new double[l+1][1+1];

d_const=new double[l+1][1];

b=new double[l][1];

nt=getnt(n0);

ntahminilk=nt/n0.length;

n=new double[n0.length][1];

for(int i=0;i<n0.length;i++)

{n[i][0]=ntahminilk;}

nt=getnt(n);

b0=new double[l][1];

for(int ii=0;ii<b0.length;ii++){
for(int ij=0;1ij<NG;ij++){

bO[ii][0]+=A[ii][ij]*nO[ij][0];
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calMu(n0);

}
public gibbs(String igs[],double[][] in0,double iT,double iP,int
iit_max){
it max=iit max;
it max0=it_max;
Te=new double[in0.length];
for(int i=0;i<in0.length;i++) Te[i]=iT;
setgibbs(igs,in0,iT,iP);
}

public gibbs(String igs[],double[][] in0,double iT,double iP,int
iit_max,double[][] in){

it max=iit_max;
it max0=it_max;
n=in;
Te=new double[in0.length];
for(int i=0;i<in0.length;i++) Te[i]=iT;
setgibbs(igs,in0,iT,iP);
}

public gibbs(String igs[],double[][] in0,double iTe[],double

iT,double iP,int iit_max){

it_max=iit_max;

it max0=it_max;

Te=new double[iTe.length];

for(int i=0;i<iTe.length;i++)

Teli]=iTe[i];

setgibbs(igs,in0,iT,iP);

}
public gibbs(String igs[],double[][] in0,double iTe[],double iP,int
iit max){

it max=iit_max;
it max0=it_max;
Te=new double[iTe.length];
for(int i=0;i<iTe.length;i++)
Te[i]=iTe[i];
//T=Te[0];
setgibbs(igs,in0,iP);

}

public void setgibbs(String igs[],double[][] in0,double iT,double
iP){

gs=new gibbsSpecies[igs.length];

MolWt=1;

double tempntn0=getnt(in0);

for(int i=0;i<igs.length;i++){
gs[i]=new gibbsSpecies(igs[i],"gas");
MolWt+=gs[i].MolWt*in0[i][0];

}

for(int i=0;i<igs.length;i++){
gs[i]=new gibbsSpecies(igs[i],"gas");
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}
int nn=igs.length;
int nat=110;
double B[][]=new double[nat][nn];
int nk=0;
for(int i=0;i<nn;i++) {
for(nk=0;nk<gs[i].atomList.length;nk-++){
B[gs[i].atomList[nk].number-
1][i]=gs[i].atomList[nk].N;
}
}

int natcount=0;

boolean zeroflag[]=new boolean[110];

for(int j=0;j<nat;j++)

{zeroflag[j]=false;for(int
i=0;i<nn;i++) {if(B[j][i]!=0) {zeroflag[j]=true;} } ;if(zeroflag[j]) natcount++;}

A=new double[natcount][nn];

int k=0;

for(int j=0;j<nat;j++)

{if(zeroflag[j]){A[k]=B[j];k++;}}

n0=in0;

n00=new double[n0.length][1];

for(int i=0;i<n0.length;i++) n00[i][0]=in0[i][0];

P=iP;

T=iT;

TO=iT;

mu=new double[gs.length][1];

mutemp=new double[gs.length];

I=A.length;

NG=A[0].length;

lambda=1;

del Innm=new double[NG][1];

del nm=new double[NG][1];

Innm=new double[NG][1];

d_coeff=new double[l+1][1+1];
d_const=new double[l+1][1];
b=new double[l][1];
nt=getnt(n0);
ntahminilk=nt/n0.length;
n=new double[n0.length][1];
for(int i=0;i<n0.length;i++){
n[i][0]=ntahminilk;

nt=getnt(n);

b0=new double[l][1];
for(int ii=0;ii<b0.length;ii++){
for(int ij=0;1ij<NG;ij++){
bO[ii][0]+=A[ii][ij]*nO[ij][0];
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calMu(n0);
}

public void setgibbs(String igs[],double[][] in0,double iP){
gs=new gibbsSpecies[igs.length];
MolWt=1;
double tempntn0=getnt(in0);
for(int i=0;i<igs.length;i++){
gs[i]=new gibbsSpecies(igs[i],"gas");
MolWt+=gs[i].MolWt*in0[i][0];
}
for(int i=0;i<igs.length;i++){
gs[i]=new gibbsSpecies(igs[i],"gas");
}

int nn=igs.length;
int nat=110;
double B[][]=new double[nat][nn];
int nk=0;
for(int i=0;i<nn;i++){
for(nk=0;nk<gs[i].atomList.length;nk++){
B[gs[i].atomList[nk].number-
1][i]=gs[i].atomList[nk].N;
}
}

int natcount=0;

boolean zeroflag[]=new boolean[110];

for(int j=0;j<nat;j++)

{zeroflag[j]=false;for(int
i=0;i<nn;i++) {if(B[j][i]!=0){zeroflag[j]=true;} } ;if(zeroflag[j]) natcount++;}

A=new double[natcount][nn];

int k=0;

for(int j=0;j<nat;j++)

{if(zeroflag[j]) {A[KI=B[jL;k++;} }

n0=in0;

n00=new double[n0.length][1];

for(int i=0;i<n0.length;i++) n00[i][0]=in0[i][0];

P=iP;

mu=new double[gs.length][1];

mutemp=new double[gs.length];

1=A.length;

NG=A[0].length;

lambda=1;

del_Innm=new double[NG][1];

del nm=new double[NG][1];

Innm=new double[NG][1];

d_coeff=new double[l+1][1+1];
d_const=new double[l+1][1];
b=new double[l][1];
nt=getnt(n0);
ntahminilk=nt/n0.length;
n=new double[n0.length][1];
for(int i=0;i<n0.length;i++){
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n[i][0]=ntahminilk;
}

nt=getnt(n);

bO=new double[1][1];
for(int 1i=0;1i<b0.length;ii++) {
for(int ij=0;ij<NG;ij++){
bO[ii][0]+=A[ii][ij]*n0[ij][0];

}

}
//calMu(n0);
1
5
public void setNO(double[][] in0){
//n00=new double[n0.length][1];
for(int i=0;i<n0.length;i++) nO[i][0]=inO[i][0];

}
public void setNODefault() {
//m00=new double[n0.length][1];
for(int i=0;i<n0.length;i++) n0[i][0]=n00[i][0];
b0=getb(n00);

}

public void setT(double iTeq){
T=iTeq;
calMu(n0);

}
public void setTDefault(){
T=TO;

public void setNmax(int iit_max){
it max=iit_max;

public void setNmaxDefault(){
it max=it_max0;

}
public void getEq(){
/ISystem.out.println(I+" "+NG);
double[][] innern0=new double[n0.length][1];
double[][] innern=new double[n0.length][1];
for(int i=0;i<n0.length;i++){
innern0[i][0]=n0[i][0]/MolWt;
//innern[i][0]=n[i][0]/MolWt;
}
nt=getnt(innern0);
ntahminilk=nt/innern0.length;
for(int i=0;i<innern0.length;i++){
innern[i][0]=ntahminilk;
}
nt=getnt(innern);
//System.out.println("iterasyon ba??
n0=\n"+Matrix.toString(n0));
/*for(int 1i=0;1i<b0.length;ii++){
bO[ii][0]=0;
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for(int 1j=0;1j<NG;ij++){

bO[ii][0H+=Alii][ij]*n0[ij][0];
}

}

b0=getb(innern0);

n=\n"+Matrix.toString(n));

double emax=1e-13;

double etest=1;

int it_counter=0;

double temp1=0;

double temp2=0;

Innt=0;
/*System.out.println("n0=\n"+Matrix.toString(n0));
System.out.println("ba?lang?¢ Gn0= "+getG(n0));*/
//System.out.println("iterasyona ba?larken

//System.out.println("ba?lang?¢ Gn="+getG(n));
//getmu(T);

//System.out.println("T="+T);

for(int i=0;i<gs.length;i++) gs[i].getmuO(T,P);

while(it_counter<it max && etest>emax){

temp1=0;
for(int k=0;k<l;k++){
for(int i=0;i<l;i++){
for(int j=0;j<NG:j++){
temp 1+=A[Kk][j1*A[i][j]*innern[j][0];

}
d_coeff[k][i]=temp];
temp1=0;

}

//System.out.println("d_coeff=\n"+Matrix.toString(d_coeff));

for(int k=0;k<l;k++){

for(int j=0;j<NG;j++){
temp2+=A[k][j]*innern[j][0];

3
d_coeff[k][1]=temp2;
temp2=0;

}

temp1=0;

temp2=0;

//System.out.println("d_coeff=\n"+Matrix.toString(d_coeff));

for(int i=0;i<l;i++){

for(int j=0;j<NG;j++){

temp 1+=A[i][j]*innern[j][0];
¥
d_coeff]1][i]=temp1;
temp1=0;
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d_coeff[1][1]=getnt(innern)-nt;

b=getb(innern);
calMu(innern);
for(int k=0;k<L;k++) {
for(int j=0;j<NG;j++){

temp1+=A[K][j]*innern[j][0]*mu[j][0]/(8.3145*T);

}
d_const[k][0]=bO[k][0]-b[k][0]+temp];
temp1=0;
}
temp1=0;
for(int j=0;j<NG;j++){

temp l+=innern[j][0]*mu[j][0]/(8.3145*T);

d_const[1][0]=temp 1 +nt-getnt(innern);
double[][] x=Matrix. AXB(d_coeff,d_const);
del_Innt=x[1][0];

temp2=0;

for(int j=0;j<NG;j++){

for(int i=0;i<L;i++) {temp2+=A[i][j]*x[i][0]; }
del_Innm[j][0]=temp2+x[1][0]-mu[j][0]/(8.3145*T);

temp2=0;

for(int i=0;i<del_Innm.length;i++){

Innm[i][0]=Math.log(innern[i][0]);

del nm[i][0]=Math.exp(del_Innm[i][0]); }
T

double q=0;

double max=0;

double min=1¢10;
double s=0;

for(int i=0;i<NG;i++){

if((Innm([i][0]-Math.log(getnt(innern)))>-SIZE){
max= Math.abs(del_Innm[i][0])>Math.abs(max) ? del Innm[i][0] :max ;
}

else {

s=del_Innm[i][0]>0 ? (Math.abs((-1*(Innm[i][0]-Math.log(getnt(innern)))-
9.2103404)/(del_Innm[i][0]-del_Innt))) : 1000;

min= s>min ? min : s;

//System.out.println("s= "+s);

(5*Math.abs(del_Innt)):Math.abs(max);

}

1

5

q=(5*Math.abs(del_Innt)>Math.abs(max)) ?
//System.out.println("q="+q);

lambdal=2/q;
lambda2=min;
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lambda= (lambdal<lambda2) ? (1<lambdal ? 1 : lambdal) : (1<lambda2 ? 1 :
lambda2);
G=getG(innern);
for(int i=0;i<NG;i++){
Innm[i][0]+=lambda*del Innm[i][0];
innern[i][0]=Math.exp(Innm[i][0]);
Innt+=lambda*del_Innt;
Gnew=getG(innern);
etest=etest(innern);
it_counter++;}
if(it_counter==it_max)System.out.println("gibbs.java:442 Maximum number
of Iteration has been exceeded!");
for(int i=0;i<n.length;i++){
n[i][0]=MolWt*innern[i][0];

}
public double delQ(){
double Q=0;
double href=0;
for(int i=0;i<n.length;i++){
Q+=gs[i].ht(T0)*n[i][0]-gs[i].ht(Te[i]) *nO[i][0];

return Q;//Kj

}

public double delQ T(double innerT){
//System.out.println("delQ T baslad?");
double Q=0;
double href=0;
setT(innerT);
setNmax(100);
getEq();
//System.out.println("2");
for(int i=0;i<n.length;i++){
Q+=gs[i].ht(innerT)*n[i][0]-gs[i].ht(Te[i])*n0[i][0];
}
setTDefault();
setNmaxDefault();
//System.out.println("delQ_T bitti");
return Q;/Kj

}
s
public double Airad(double iQ,double ix1,double ix2){
for(int i=0;i<gs.length;i++){
if(gs[i].Formula.equals("02")){
02 =1i;
break;
}

for(int i=0;i<gs.length;i++){
if(gs[i].Formula.equals("N2")){
n2 =i
break;
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}

//System.out.println("n2= "+n2);

}
if(02!=-1 && n2!=-1){
//Ridder Metodu ile lineer olmayan
denklemlerin koklerinin bulunmas?
//referans : Numerical Recipes in C, second edition, William
H. Press,
//Saul A. Teukolsky, William T. Vetterling, Brian P. Flannery
//[cambridge university press
double[][] x_bracket=new double[2][1];
x_bracket=delQAirBracket(iQ,ix 1,ix2);
double x1=x_bracket[0][0];
double x2=x_bracket[1][0];
//System.out.println("x 1= "+x1+" x2="+x2);
int MAXIT=50;
double xacc=1.0e-4;int j;
double fl,th,x1,xh,swap,dx,del,ff;
double rtf=x1;
fl=delQAir(x1)-iQ;
fh=delQAir(x2)-1Q;
//System.out.println("fl= "+fl+" th="+fh);
if (fI*th > 0.0)System.out.println("Ko6k s?n?rlar? do?ru olarak
secilmemi? \n sonug hatal? olabilir");
if (f1<0.0) {
xI=x1;
xh=x2;
} else {
xI1=x2;
xh=x1;
swap=fl;
fl=th;
fh=swap;
}
//System.out.println("xI= "+xI+" xh= "+xh);
//System.out.println("fl= "+fl+" th="+th);
dx=xh-xl;
for j=1;j<=MAXIT;j++) {
rtf=xl+dx*{l/(fl-fh);
ff=delQAir(rtf)-iQ;
if (ff<0.0) {
del=xl-rtf;
x1=rtf}
fI=ff;
} else {
del=xh-rtf;
xh=rtf;
fh=ff;

//System.out.println("rtf= "+rtf);

dx=xh-xI;

//System.out.println("xI= "+xI+" xh= "+xh);
//System.out.println("fl= "+fl+" th="+fh);
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if (Math.abs(del) < xacc || ff == 0.0) return rtf;
}
System.out.println("Uyar? maximum iterasyon say?s? a??ld? \n"+

" ¢oziim gegerli olm?yabilir");

return rtf}
else {

System.exit(1);

}

return 0;

}

public double delQAir(double x){
for(int i=0;i<n0.length;i++) n0[i][0]=n00[i][0];
n0[02][0]=x;
n0[n2][0]=x*79/21;
System.out.println(LK[i].Formula+" "+n0[i][0]);
return delQ_T(T);

}

public double delQAir(double x,int ii,int ij){
for(int i=0;i<n0.length;i++){
n0[i][0]=n00[i][0];

¥

n0[ii][0]=x;

nO0[ij][0]=x*79/21,

return delQ_T(T);
}

public double[][] delQAirBracket(double iQ,double x1,double x2){

// koklerin yer ald??? alt bolgeleri saptar

// n : verilen bdlgeyi boldii?iimiiz alt bolge say?s?

/] x1,x2 : s?n?r de?erleri

// nbb = aranan bolgedeki koksay?s?

int n=4;

int nbb=1;

int nb;

int i;

double x,fp,fc,dx;

double xb[][]=new double[2][nbb];

nb=0;

dx=(x2-x1)/n;

x=x1;

//System.out.println("x= "+x);

fp=delQAir(x1)-iQ;

//System.out.println("x1="+x1+" fp="+{p);

for (i=1;i<=n;i++)

{
x+=dx;
fe=delQAir(x)-1Q;
//System.out.println("x="+x+" fc= "+f{c);
// e?er kok olan bolge bulunduysa.....
if (fe*fp < 0.0 || fp==0) {

xb[0][nb]=x-dx;
xb[1][nb]=x;
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nb++;
}
fp=fc;
if (nbb == nb) return xb; }
if(nb==0)
System.out.println("arama tamamland? kok olan bolge bulunamad?");
else if(nb<nbb){

System.out.printIn("arama tamamland? sadece "+nb+" adet kok bulundu \n"+
"siz "+nbb+" adet kok i¢in arama yapt?rd?n?z");
double xc[][]=new double[2][nb];
for (i=0;i<nb;i++) {xc[0][i]=xb[O0][i];xc[1][i]=xb[1][i];}
return Xc;

return xb;}
s
public double[][] TadBracket(double iQ){
// koklerin yer ald??? alt bolgeleri saptar
/I n : verilen bolgeyi boldii?iimiiz alt bolge say?s?
// x1,x2 : s?n?r de?erleri
// nbb = aranan bolgedeki koksay?s?
int n=4;
int nbb=1;
int nb;
double x1=298;
double x2=5000;
inti;
double x,fp,fc,dx;
double xb[][]=new double[2][nbb];
nb=0;
dx=(x2-x1)/n;
x=x1;
fp=delQ_T(x1)-iQ;
//System.out.println("x1="+x1+" fp= "+{p);
for (i=1;i<=n;i++)
{
x+=dx;
fe=delQ_T(x)-1Q;
//System.out.println("x="+x+" fc="+fc);
// eger kok olan bolge bulunduysa.....
if (fc*fp < 0.0 || fp==0) {
xb[0][nb]=x-dx;
xb[1][nb]=x;
nb++;
}
fp=fc;
if (nbb == nb) return xb;
1

5

if(nb==0)

System.out.println("arama tamamland? kok olan bolge bulunamad?")

else if(nb<nbb){

System.out.println("arama tamamland? sadece "+nb+" et kok bulundu \n"+
"siz "+nbb+" adet kok i¢in arama yapt?rd?n?z");

double xc[][]=new double[2][nb];
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for (i=0;i<nb;i++) {xc[0][i]=xb[0][i];xc[1][i]=xb[1][i];}
return Xc;
¥

return xb;

}
public double Tad(double iQ)

// Ridder Metodu ile lineer olmayan denklemlerin koklerinin bulunmas?

//referans : Numerical Recipes in C, second edition, William H. Press,

//Saul A. Teukolsky, William T. Vetterling, Brian P. Flannery

//cambridge university press

double[][] x_bracket=new double[2][1];

x_bracket=TadBracket(iQ);

double x1=x_bracket[0][0];
double x2=x_bracket[1][0];

//System.out.println("x1="+x1+" x2="+x2);

int MAXIT=50;

double xacc=1.0e-4;int j;

double fl,th,xI,xh,swap,dx,del,ff;

double rtf=x1;

fl=delQ_T(x1)-iQ;

th=delQ_T(x2)-iQ;

if (fI*th > 0.0)System.out.printIn("Ko6k s?n?rlar? do?ru olarak Imemi? \n sonug hatal?

olabilir");

if (f1<0.0) {

xI=x1;

xh=x2;

} else {

xI=x2;

xh=x1;

swap=fl;

fl=fh;

fh=swap;

}

dx=xh-xI;

for (j=1;j<=MAXIT;j++) {

rtf=xI+dx*{l/(fl-fh);

ff=delQ_T(rtf)-iQ;

if (ff< 0.0) {

del=xI-rtf;

xl=rtf;

fI=Af;

} else {

del=xh-rtf;

xh=rtf;

th=ff;

}

dx=xh-xl;

if (Math.abs(del) < xacc || ff == 0.0) return rtf; }

System.out.println("Uyar? maximum iterasyon say?s? a??1d? \n"+
" ¢oziim gegerli olm?yabilir");

return rtf;

}
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public void calMu(double[][] in){

for(int i=0;i<mu.length;i++) {
mu[i][0]=gs[i].mu(T,P,in[i][0],getnt(in));
}

}

double InP=Math.log(P/P0);

/ffor(int i=0;i<n.length;i++) nt+=in[i][0];

for(int i=0;i<mu.length;i++) {

//System.out.println(""+LK[i].better_Cp);

value=Math.abs(in[i][0])<1e-15? 0 :Math.log(in[i][0]/getnt(in));
//mu[i][0]=(LK[i].m0_T LK V(T)+8.3145*T*Math.log(in[i][0]/getnt(in))+8.3145*T*InP

);

mu[i][0]=(mutemp[i]+8.3145*T*value+8.3145*T*InP);
//mu[i][0]*=in[1][0];

//System.out.println(LK[i].Formula+" g(t)="+LK[i].m0_T LK V(T)+" RTInxi=
"+(8.3145*T*value)+" RTInP="+(8.3145*T*InP)+" "+mul[i][0]);}
//System.out.println("mu=\n"+Matrix.toString(mu));
//System.out.println("mu/RT=\n"+Matrix.toString(Matrix.multiply((1/8.3145/T),mu))); }
/*public void getmu(double T){

//System.out.println("T= "+T);

for(int i=0;i<mutemp.length;i++) mutemp[i]=LK[i].m0_T LK V(T);
//System.out.println("mu2");

3/

public double[][] getb(double[][] in){

//System.out.println("A= \n"+Matrix.toString(A));
//System.out.println("in= \n"+Matrix.toString(in));

double inner b[][]=new double[A.length][1];

for(int ii=0;ii<inner b.length;ii++){

inner_b[ii][0]=0;

for(int ij=0;1j<NG;ij++){

//System.out.println("A[ii][ij]= "+A[ii][ij]+" nO[ij][0]="-+nO[ij][0] );
inner_b[ii][0]+=A[ii][ij]*in[ij][0];

}

return inner_b;

}

public double etest(double[][] iinnern) {

double[][] e=new double[NG+2][1];

double inner_etest=0;

//System.out.println("n=\n "+Matrix.toString(n));
//System.out.println("deln=\n "+Matrix.toString(del Innm));
for(int j=0;j<NG;j++){

//System.out.println(""+del_Innm[j][0]+" "+n[j][0]+" "+getnt(n));
e[j][0]=iinnern[j][0]*Math.abs(del_Innm[j][0])/getnt(iinnern);
//System.out.println(j+". eleman "+e[j][0]); }
e[NG][0]=nt*Math.abs(del_Innt)/getnt(iinnern);
//System.out.println("toplam n. eleman "+e[NG][0]);
e[NG+1][0]=Math.abs(G-Gnew)/Math.abs(G);
//System.out.println("g hatas?. eleman "+e[NG+1][0]);

//double etest=Matrix.norminf(Matrix.vek(e,0));
/*System.out.println("b0=\n"+Matrix.toString(b0));
System.out.printIn("b0=\n"+Matrix.toString(b0));
System.out.println("Matrix.substract(b0,getb(n))=\n"+Matrix.toString(Matrix.substract(get
b(n),b0)));*/
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/System.out.println("Matrix.vek(Matrix.substract(b0,getb(n)),0))=\n"+Matrix.toString(Ma
trix.vek(Matrix.substract(b0,getb(n)),0)));
//System.out.println("Substract=\n"+Matrix.toString((Matrix.substract(Matrix.vek(b0,0),M
atrix.vek(getb(n),0)))));

etest=Matrix.norminf(Matrix.vek(Matrix.substract(b0,getb(n)),0));

double etest]=Matrix.normEns(Matrix.substract(b0,getb(iinnern)));

double etest0=Matrix.normEns(e);

//System.out.println("etest1= "+etest1+" etest0= "+etest0);

if(etest0>1e-5){

if(etest]1>1e-6){

inner_etest= etestl<etest0 ? etest0 : etestl;

return inner_etest;

}

else return etest0;

}

else{

if(etest]>1e-6) return etest1;

else{

inner_etest= etestl<etest0 ? etest0 : etestl;

return inner_etest;

}

//return etestl;

}

public double getnt(double[][] jn){

double nt_inner=0;

for(int i=0;i<jn.length;i++) nt_inner+=jn[i][0];
return nt_inner;

}

public double getG(double[][] in){

calMu(in);

double munt=0;

for(int j=0;j<mu.length;j++) mu[j][0]*=in[j][0];
for(int i=0;i<mu.length;i++) munt+=mu[i][0];
return munt;

}

public double[][] getSolution() {
return n;

public int geto2Index(){return 02;
¥

public int getn2Index(){

return n2;

¥

¥
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AutoThermalRef java (gibbs.java’y1 kuulanarak ototermal yakit donistiiriici hesab1 yapan

program kodu)

import java.util.*;
public class AutoThermalRef {

Vector[] vStore=new Vector[3];//vStore[0] contains name of all gases ,
vStore[1] contains kmoles of all gases , vStore[2] contains temperature of all gases

Vector vrefproName=new Vector<String>();

String[] Fuel;

String[] compeq;

String[] refproName;

double[] refproN;

double[][] neq;

double Teq;

double[] Tfuelfinal,

double[][] NFuel;

double Nair;

double NairMax;

double[] TFuel;

double Tout;

double Tair;

double Q;

double P;

gibbs gb;

int scenario=0;

final int nmax=100;

String[] resultName;

double[] resultN;

fluidPoint fpfuelin;

fluidPoint fpairin;

fluidPoint fpout;

String s="";

/*
*for scenario 1 : known -fuel composition and amount , fuel temperature , air amount and
temperature ,
*heat leak amount- unknown -product temperature , product composition-
*/

public AutoThermalRef(fluidPoint fpfuel,fluidPoint fpair,double iQ,double
iP){

try{

fpfuelin=fpfuel;

fpairin=fpair;

String[] fpairGasList=fpair.getGasList();

double[] fpairGasMoles=fpair.getGasMoles();

double iNair=0;

for(int i=0;i<fpairGasList.length;i++){
System.out.println("fpairGasList= "+fpairGasList[i]);
if(fpairGasList[i].equals("02")){
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iNair=fpairGasMoles[i];

}

}

setScenario(1);

refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="H20";

setQ(iQ);

setP(iP);

setNair(iNair);
//System.out.println("Tair= "+iTair);
setTair(fpair.T);

refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;

n";

setAutoThermalRef(fpfuel.getGasList(),fpfuel.getGasMoles(),fpfuel. T);

}catch(GException e){System.out.println(" "+e.getLocalizedMessage()); }

}

public AutoThermalRef(String[] iFuel,double[][] iNFuel,double iNair,double[]
iTFuel,double iTair,double iQ,double iP){

}

setScenario(1);

refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="H20";

5etQ(iQ):;

setP(iP);

setNair(iNair);
//System.out.println("Tair= "+iTair);
setTair(iTair);

refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setAutoThermalRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);

public AutoThermalRef(String[] iFuel,double[][] iNFuel,double iNair,double[]

iTFuel,

double iTair,double iQ,double iP,String[] irefproName) {

setScenario(1);
setQ(iQ);
setP(iP);
setNair(iNair);
setTair(iTair);
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setrefproName(irefproName);
refproN=new double[irefproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setAutoThermalRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);

public AutoThermalRef(Vector[] iv,double iNair,double iTair,double iQ,double
iP) throws Inappropriate ArrayException {

if(iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size() ) throw new

InappropriateArrayException();

setScenario(1);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="H20";
setQ(iQ);

setP(iP);

setNair(iNair);
setTair(iTair);
refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setrefproName(refproName);
setAutoThermalRef(iv);

}
public AutoThermalRef(Vector[] iv,double iNair,double iTair,double iQ,double

Vector irefproName) throws Inappropriate ArrayException {

}
/*
*Scenario 1 ends
*/

/*

if(iv.length!=3 || iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size()

throw new Inappropriate ArrayException();
setScenario(1);

setQ(iQ);

setP(iP);

setNair(iNair);

setTair(iTair);
setrefproName(irefproName);
setAutoThermalRef(iv);

*for scenario 2 : known -fuel composition and amount , fuel temperature , air temperature

,heat leak

*QOutlet temperature- unknown -needed heat , product composition-

*/

public AutoThermalRef(double iTout,fluidPoint fpfuel,fluidPoint fpair,double
iQ,double iP,double iNairMax){
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try{
String[] fpairGasList=fpair.getGasList();
double[] fpairGasMoles=fpair.getGasMoles();
double iNair=0;
for(int i=0;i<fpairGasList.length;i++){
System.out.printIn("fpairGasList= "+fpairGasList[i]);
if(fpairGasList[i].equals("02")){
//System.out.println("sfdbaSd.vjSD k");
iNair=fpairGasMoles][i];

}

}

setScenario(2);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="H20";
setTout(iTout);

//setTeq(iTeq);

setP(iP);

setQ(iQ);

setNair(0.0);

setNairMax(iNairMax);

setTair(fpair.T);

refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;

setAutoThermalRef(fpfuel.getGasList(),fpfuel.getGasMoles(),fpfuel. T);

}catch(GException e){System.out.println(" "+e.getLocalizedMessage()); }

}

public AutoThermalRef(double iTout,String[] iFuel,double[][] iNFuel,double

double[] iTFuel,double iNairMax,double iTair,double iP){

setScenario(2);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="H20";
setTout(iTout);
//setTeq(iTeq);

setP(iP);

setQ(iQ);

setNair(0.0);
setNairMax(iNairMax);
setTair(iTair);
refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
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setAutoThermalRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);

}
public AutoThermalRef(double iTout,String[] iFuel,double[][] iNFuel,double[]
iTFuel,
double iNairMax,double iTair,double iQ,double iP,String[] irefproName ){
setScenario(2);
setTout(iTout);
setQ(iQ);
setP(iP);
setNair(0.0);
setNairMax(iNairMax);
setTair(iTair);
setrefproName(irefproName);
refproN=new double[irefproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setAutoThermalRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);

public AutoThermalRef(double iTout,Vector[] iv,double iNairMax,double
iTair,double iQ,double iP)
throws InappropriateArrayException {
if(iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size() ) throw new
InappropriateArrayException();
setScenario(2);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="H20";
setTout(iTout);
setQ(iQ);
setP(iP);
setNair(0.0);
setNairMax(iNairMax);
setTair(iTair);
refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setrefproName(refproName);
setAutoThermalRef(iv);

public AutoThermalRef(double iTout,Vector[] iv,double iNairMax
,double iTair,double iQ,double iP,Vector irefproName)
throws Inappropriate ArrayException {

if(iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size() ) throw new

Inappropriate ArrayException();

setScenario(2);

setrefproName(irefproName);

setTout(iTout);

setQ(iQ);

setP(iP);

setNair(0.0);

setNairMax(iNairMax);
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setTair(iTair);
setAutoThermalRef(iv);
}
/*
*Scenario 2 ends
*/

//public void steTeq(double iTeq){Teq=iTeq}

public void setTout(double iTout){Tout=iTout;}

public void setQ(double iQ){ Q=iQ;}

public void setP(double iP){P=iP;}

public void setNair(double iNair){Nair=iNair; }

public void setNairMax(double iNairMax) {NairMax=iNairMax; }
public void setTair(double iTair){Tair=iTair; }

public void setrefproName(Vector irefproName){
vrefproName.clear();

vrefproName.addAll(irefproName);

}
public void setrefproName(String[] irefproName){
//for(int i=0;i<irefproName.length;i++)
System.out.printIn("iref"+irefproName[i]);
refproName=irefproName;
//for(int i=0;i<refproName.length;i++)
System.out.printIn("ref"+refproName[i]);
vrefproName.clear();
for(int i=0;i<refproName.length;i++)
vrefproName.add(refproNamef[i]);

}
public void setScenario(int ii){
scenario=ii;

}
public void setAutoThermalRef(String[] iFuel,double[] iNFuel,double iTFuel){

vStore[0]=new Vector<String>();
vStore[1]=new Vector<Double>();
vStore[2]=new Vector<Double>();

for(int i=0;i<iFuel.length;i++) {
vStore[0].add(iFuel[i]);
vStore[1].add(iNFuelli]);
vStore[2].add(iTFuel);

¥

int index=0;

double NairTot=0;

double TairAvg=0;

if(!vStore[0].contains("02")){
//System.out.println("1");
vStore[0].add("O2");
vStore[1].add(Nair);
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//System.out.println("Tair= "+Tair);
vStore[2].add(Tair);

}

else{
index=vStore[0].indexOf("02");

NairTot=(((Double)vStore[ 1].elementAt(index)).doubleValue()+Nair);

TairAvg=(((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue()*
((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue()+
Nair*Tair)/NairTot;
vStore[1].setElementAt(NairTot,index);
vStore[2].setElementAt(TairAvg,index);

}

index=0;

double NnitTot=0;

double TnitAvg=0;

if(!vStore[0].contains("N2")){
vStore[0].add("N2");
vStore[1].add(Nair*79/22);
vStore[2].add(Tair);

else{
index=vStore[0].indexOf("N2");

NnitTot=(((Double)vStore[ 1].elementAt(index)).doubleValue()+Nair*79/22);

TnitAvg=(((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue()*
((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue()+
Nair*Tair*79/22)/NnitTot;

vStore[1].setElementAt(NnitTot,index);
vStore[2].setElementAt(TnitAvg,index);

//System.out.println(""+vStore[ 1].elementAt(index));
//System.out.println(""+vStore[2].elementAt(index));
for(int i=0;i<refproName.length;i++){
if(!vStore[0].contains(refproName[i])){
vStore[0].add(refproNamel[i]);
vStore[1].add(refproN[i]);
vStore[2].add(298.15);

}

}
public void setAutoThermalRef(String[] iFuel,double[][] iNFuel,double[]
iTFuel){
vStore[0]=new Vector<String>();
vStore[1]=new Vector<Double>();
vStore[2]=new Vector<Double>();

for(int i=0;i<iFuel.length;i++) {
vStore[0].add(iFuel[i]);
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vStore[1].add(iNFuel[i][0]);
vStore[2].add(iTFuel[i]);

}

int index=0;

double NairTot=0;

double TairAvg=0;

if(!vStore[0].contains("02")){
//System.out.println("1");
vStore[0].add("02");
vStore[1].add(Nair);
//System.out.println("Tair= "+Tair);
vStore[2].add(Tair);

}

else{
index=vStore[0].indexOf("02");

NairTot=(((Double)vStore[ 1].elementAt(index)).doubleValue()+Nair);

TairAvg=(((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue()*

((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue()+
Nair*Tair)/NairTot;
vStore[1].setElementAt(NairTot,index);
vStore[2].setElementAt(TairAvg,index);

}

index=0;

double NnitTot=0;

double TnitAvg=0;

if(!vStore[0].contains("N2")){
vStore[0].add("N2");
vStore[1].add(Nair*79/22);
vStore[2].add(Tair);

}

else{
index=vStore[0].indexOf("N2");

NnitTot=(((Double)vStore[ 1].elementAt(index)).doubleValue()+Nair*79/22);

TnitAvg=(((Double)vStore[1].elementAt(index)).double Value()*

((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue()+
Nair*Tair*79/22)/NnitTot;

vStore[1].setElementAt(NnitTot,index);
vStore[2].setElementAt(TnitAvg,index);
}
//System.out.println(""+vStore[ 1].elementAt(index));
//System.out.println(""+vStore[2].elementAt(index));
for(int i=0;i<refproName.length;i++){
if(!vStore[0].contains(refproName[i])){
vStore[0].add(refproNamef[i]);
vStore[1].add(refproN[i]);
vStore[2].add(298.15);
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}
//1 element is fuel reactants , 2-refproN H20 , refproN-Fuel
reformer products

/*for(int i=0;i<compeq.length;i++) {
System.out.println("compeq["+i+"]= "+compeq[i]);
System.out.println("neq["+i+"][0]= "+neq[i][0]);
System.out.println("Teq["+i+"]= "+Teq[i]);

} */

public void setAutoThermalRef(Vector[] iv)throws
Inappropriate ArrayException {

/ffor(int i=0;i<3;i++) vStore[i]=new Vector();

vStore[0]=new Vector(iv[0]);

vStore[1]=new Vector(iv[1]);

vStore[2]=new Vector(iv[2]);

LeeKesler g;

int index=0;

double NairTot=0;

double TairAvg=0;

if(!vStore[0].contains("02")){
vStore[0].add("02");
vStore[1].add(Nair);
vStore[2].add(Tair);

}

else{
index=vStore[0].indexOf("02");

NairTot=(((Double)vStore[ 1].elementAt(index)).doubleValue()+Nair);

TairAvg=(((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue()*
((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue()+
Nair*Tair)/NairTot;
vStore[1].setElementAt(NairTot,index);
vStore[2].setElementAt(TairAvg,index);

}

index=0;

double NnitTot=0;

double TnitAvg=0;

if(!vStore[0].contains("N2")){
vStore[0].add("N2");
vStore[1].add(Nair*79/22);
vStore[2].add(Tair);

}

else{
index=vStore[0].indexOf("N2");

NnitTot=(((Double)vStore[ 1].elementAt(index)).doubleValue()+Nair*79/22);

>

TnitAvg=(((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue()*
((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue()+
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Nair*Tair*79/22)/NnitTot;

vStore[1].setElementAt(NnitTot,index);
vStore[2].setElementAt(TnitAvg,index);
}
//System.out.println(""+vStore[ 1].elementAt(index));
//System.out.println(""+vStore[2].elementAt(index));
//System.out.println("vrefproName.size()= "+vrefproName.size());
for(int i=0;i<vrefproName.size();i++){
if(!vStore[0].contains(vrefproName.get(i))) {
vStore[0].add(vrefproName.get(i));
vStore[1].add(0.0);
vStore[2].add(298.15);
//System.out.println(""+vrefproName.get(i));

}

if(vStore[0].size()!=vStore[1].size()) throw new
InappropriateArrayException();
//1 element is fuel reactants , 2-refproN H20 , refproN-Fuel

reformer products
/*for(int i=0;i<compeq.length;i++){
System.out.printIn("compeq["+i+"]= "+compeq[i]);
System.out.println("neq["+i+"][0]= "+neq[i][0]);
System.out.printIn("Tfuelfinal["+i+"]= "+Tfuelfinal[i]);
+*/
}
/*
*set air reformer methods end
*/
/*
*add methods
*/

public void addpro(String igas)throws GasAlreadyDefinedException {
vrefproName.add(igas);
if(!vStore[0].contains(igas)){
vStore[0].add(igas);
vStore[1].add(0.0);
vStore[2].add(298.15);

}
else throw new GasAlreadyDefinedException();
}
/*
*add methods end
*/
public void calcEq(){

compeq=new String[vStore[0].size()];
neq=new double[vStore[1].size()][1];
Tfuelfinal=new double[vStore[2].size()];
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int ¢i=0;

toString("Ototermal Reformer");

toString("\nReaksiyona Girenler");

for(int i=0;i<compeq.length;i++){
compeq[i]=(String)vStore[0].elementAt(i);

neq[i][0]=((Double)vStore[1].elementAt(i)).doubleValue();

Tfuelfinal[i]=((Double)vStore[2].elementAt(i)).doubleValue();

}

for(int i=0;i<compeq.length;i++){
//System.out.println("compeq["+i+"]= "+compeq[i]);

1
5
for(int i=0;i<compeq.length;i++){
System.out.println("compeq["+i+"]= "+compeq([i]);
System.out.println("neq["+i+"][0]= "+neq[i][0]);
toString(compeq[i]+": "+neq[i][0]+" kmole T=
"+Tfuelfinal[i]+" K");

}

for(int i=0;i<compeq.length;i++){
System.out.printIn("Tfuelfinal["+i+"]= "+Tfuelfinal[i]);

if(scenario==1){

System.out.printIn("scenario 1");
gb=new gibbs(compeq,neq, Tfuelfinal,P,nmax);
resultName=new String[gb.gs.length];
resultN=new double[gb.n.length];
Tout=gb.Tad(Q);
toString("\n\nOtotermal Reformer Cikisi");
for(int i=0;i<gb.n.length;i++)

resultName[i]=gb.gs[i].Formula;

resultN[i]=gb.n[i][0];

System.out.println(gb.gs[i].Formula+"
"+gb.n[i][0]);

toString(gb.gs[i].Formula+": "+gb.n[i][0]+"
kmole");

¥

double Q=gb.delQ T(Tout);

toString("Urunlerin Cikis Sicakligi: "+Tout+" K");

toString("Ototermal Yakit Donusumu Reaksiyon Isi
Girdisi: "+Q+" kj");

System.out.println("Tout= "+Tout);

System.out.println("Q="+Q);

if(scenario==2){
//System.out.println("scenario 2");
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gb=new gibbs(compeq,neq, Tfuelfinal, Tout,P,nmax);

resultName=new String[gb.gs.length];

resultN=new double[gb.n.length];

double nAir=gb.Airad(0.0,0.0001,10.0);

toString("Istenilen Sicaklik Cikisini Saglamak Icin
Gereken O2 Miktari: "+nAirt" kmole");

System.out.println("Required Air Amount kmole=

"+nAir);
for(int i=0;i<gb.n.length;i++){
resultName[i]=gb.gs[i].Formula;
resultN[i]=gb.n[i][0];
System.out.println(gb.gs[i]. Formula+"
"+gb.n[i][0]);
toString(gb.gs[i].Formula+": "+gb.n[i][0]+"
kmole");

1

5

double Q=gb.delQ T(Tout);

toString("Ototermal Yakit Donusumu Reaksiyon Isi
Girdisi: "+Q+" kj");

System.out.printn("Q= "+Q);

}

}

public fluidPoint getOutlet() {
try{

fpout=new fluidPoint(resultName,resultN,Tout,P);
return fpout;
}catch(java.io.IOException e){System.out.printIn("IOException @
AutoThermalRef java ");}
catch(GException ge){System.out.println("
"+ge.getLocalizedMessage());}
return null;
}
public String getResult() {
return s;
}
public void toString(String a){
st=at+"\n";

}
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steamref.java (Buhral yakit doniistiiriici hesab1 yapana program kodu)
import java.util.*;

public class steamRef{
Vector[] vStore=new Vector[3];//vStore[0] contains name of all gases ,
vStore[1] contains kmoles of all gases , vStore[2] contains temperature of all gases

Vector vrefproName=new Vector<String>();
String[] Fuel;

String[] compeq0;

String[] refproName;

double[] refproN;

double[][] neq0;

double Teq;

double[] TFuelfinal;

double[][] NFuel;

double Nsteam;

double[] TFuel;

double Tout;

double Tsteam;

double Q;

double Qneeded=-1;

double P;

String[] resultName;

double[] resultN;
// gibbs gb;

int scenario=0;

final int nmax=100;

fluidPoint fpfuelin;

fluidPoint fpsteamin;

fluidPoint fpout;

/*
*for scenario 1 : known -fuel composition and amount , fuel temperature , steam amount
and temperature ,
*added heat amount- unknown -product temperature , product composition-
*/
public steamRef(fluidPoint fpfuel,fluidPoint fpsteam,double iNsteam,double
iQ,double iP){
try{
setScenario(1);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="02";
setQ(iQ);
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(fpsteam.T);
refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
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setSteamRef(fpfuel.getGasList(),fpfuel.getGasMoles(),fpfuel. T);
}catch(GException e) {System.out.println(" "+e.getLocalizedMessage()); }

}
public steamRef(String[] iFuel,double[][] iNFuel,double iNsteam,double[]
iTFuel,double iTsteam,double iQ,double iP){

setScenario(1);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="02";
setQ(iQ);
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(iTsteam);
refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setSteamRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);

}

public steamRef(String[] iFuel,double[][] iNFuel,double iNsteam,double[]

iTFuel,

double iTsteam,double iQ,double iP,String[] irefproName){
setScenario(1);
setQ(iQ):
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(iTsteam);
setrefproName(irefproName);
refproN=new double[irefproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setSteamRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);

public steamRef(Vector[] iv,double iNsteam,double iTsteam,double iQ,double

iP) throws Inappropriate ArrayException {

if(iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size() ) throw new
Inappropriate ArrayException();

setScenario(1);

refproName=new String[4];

refproName[0]="H2";

refproName[1]="CO";

refproName[2]="CO2";

refproName[3]="02";

setQ(iQ);

setP(iP);

setNsteam(iNsteam);

setTsteam(iTsteam);

refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setrefproName(refproName);
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setSteamRef(iv);

public steamRef(Vector[] iv,double iNsteam,double iTsteam,double iQ,double
iP,Vector irefproName) throws InappropriateArrayException {
if(iv.length!=3 || iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size()

)
throw new Inappropriate ArrayException();
setScenario(1);
setQ(iQ);
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(iTsteam);
setrefproName(irefproName);
setSteamRef(iv);

}

/*

*Scenario 1 ends

*/

/*

*for scenario 2 : known -fuel composition and amount , fuel temperature , steam amount
and temperature ,
*Qutlet temperature- unknown -needed heat , product composition-
*/
public steamRef(double iTout,fluidPoint fpfuel,fluidPoint fpsteam,double
iNsteam,double iP){
try{
setScenario(2);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="02";
setTout(iTout);
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(fpsteam.T);
refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setSteamRef(fpfuel.getGasList(),fpfuel.getGasMoles(),fpfuel.T);

}catch(GException e) {System.out.printIn("
"+e.getLocalizedMessage()); }
1

12

public steamRef(double iTout,String[] iFuel,double[][]
iNFuel,double iNsteam,
double[] iTFuel,double iTeq,double iTsteam,double iP){
setScenario(2);
refproName=new String[4];
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refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="02";

setTout(iTout);

setP(iP);

setNsteam(iNsteam);

setTsteam(iTsteam);

refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setSteamRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);

}
public steamRef(double iTout,String[] iFuel,double[][] iNFuel,double
iNsteam,double[] iTFuel,double iTeq,

double iTsteam,double iP,String[] irefproName ){
setScenario(2);
setTout(iTout);
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(iTsteam);
setrefproName(irefproName);
refproN=new double[irefproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setSteamRef(iFuel,iNFuel,iTFuel);
}
public steamRef(double iTout,Vector[] iv,double iNsteam,double iTeq,double
iTsteam,double iP)
throws InappropriateArrayException {
if(iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size() ) throw new
InappropriateArrayException();
setScenario(2);
refproName=new String[4];
refproName[0]="H2";
refproName[1]="CO";
refproName[2]="CO2";
refproName[3]="02";
setTout(iTout);
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(iTsteam);
refproN=new double[refproName.length];

for(int i=0;i<refproN.length;i++) refproN[i]=0.0;
setrefproName(refproName);
setSteamRef(iv);

}
public steamRef(double iTout,Vector[] iv,double iNsteam,double iTeq,double
iTsteam,double iP,Vector irefproName)
throws Inappropriate ArrayException {
if(iv[0].size()!=iv[1].size() || iv[1].size()!=iv[2].size() ) throw new
InappropriateArrayException();



setScenario(2);
setrefproName(irefproName);
setTout(iTout);
setP(iP);
setNsteam(iNsteam);
setTsteam(iTsteam);
setSteamRef{(iv);
}

/*

*Scenario 2 ends

*/

/*

*set steam reformer methods start

*/

public void steTeq(double iTeq){Teq=iTeq;}
public void setTout(double iTout){Tout=iTout;
Teq=Tout;

}

public void setQ(double iQ){ Q=iQ;}

public void setP(double iP){P=iP;}

public void setNsteam(double iNsteam) {Nsteam=iNsteam;}

public void setTsteam(double iTsteam){Tsteam=iTsteam;}

public void setrefproName(Vector irefproName){
vrefproName.clear();
vrefproName.addAll(irefproName);

public void setrefproName(String[] irefproName){
//for(int i=0;i<irefproName.length;i++)
System.out.printIn("iref"+irefproName[i]);
refproName=irefproName;
/ffor(int i=0;i<refproName.length;i++)
System.out.printIn("ref"+refproNamef[i]);
vrefproName.clear();
for(int i=0;i<refproName.length;i++)
vrefproName.add(refproNamef[i]);

public void setScenario(int ii) {
scenario=ii;

}
public void setSteamRef(double[][] iNFuel){
setSteamRef(this.Fuel,iNFuel,this. TFuel);

}
public void setSteamRef(String[] iFuel,double[] iNFuel,double iTFuel){
//Fuel=iFuel;
//NFuel=iNFuel;
//TFuel=iTFuel,
vStore[0]=new Vector<String>();
vStore[1]=new Vector<Double>();
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vStore[2]=new Vector<Double>();

steam st;

for(int i=0;i<iFuel.length;i++) {
vStore[0].add(iFuel[i]);
vStore[1].add(iNFuel[i]);
vStore[2].add(iTFuel);

}

int index=0;

double NsteamTot=0;

double TsteamAvg=0;

if(!vStore[0].contains("H20")){
vStore[0].add("H20");
vStore[1].add(Nsteam);
vStore[2].add(Tsteam);

else{
index=vStore[0].indexOf("H20");
st=new steam();
st.setUnit(true);
st.setUnit("SI");
double

nl=((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue();

double

h1=st.h(((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue(),

st.v_tp(((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue(),P));

double h2=st.h(Tsteam,st.v_tp(Tsteam,P));
//System.out.println("h1="+h1+" n1="+nl+" h2=

"+h2+" n2="+Nsteam);

reformer products

NsteamTot=(n1+Nsteam);,
TsteamAvg=st.t ph(P,(n1*hl1+Nsteam*h2)/NsteamTot);

vStore[1].setElementAt(NsteamTot,index);
vStore[2].setElementAt(TsteamAvg,index);
}
//System.out.println(""+vStore[ 1].elementAt(index));
//System.out.println(""+vStore[2].elementAt(index));
for(int i=0;i<refproN.length;i++){
if(!vStore[0].contains(refproName[i])){
vStore[0].add(refproNamef[i]);
vStore[1].add(refproN([i]);
vStore[2].add(298.15);
}

}
//1 element is fuel reactants , 2-refproN H20 , refproN-Fuel

/*for(int i=0;i<compeq.length;i++){
System.out.println("compeq|["+i+"]= "+compeq[i]);
System.out.println("neq["+i+"][0]= "+neq[i][0]);
System.out.println("Teq["+i+"]= "+Teq[i]);

} */
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}
public void setSteamRef(String[] iFuel,double[][] iNFuel,double[] iTFuel){

Fuel=iFuel;

NFuel=iNFuel,

TFuel=iTFuel;

vStore[0]=new Vector<String>();

vStore[1]=new Vector<Double>();

vStore[2]=new Vector<Double>();

steam st;

for(int i=0;i<iFuel.length;i++){
vStore[0].add(iFuel[i]);
vStore[1].add(iNFuel[i][0]);
vStore[2].add(iTFuel[i]);

}

int index=0;

double NsteamTot=0;

double TsteamAvg=0;

if(!vStore[0].contains("H20")) {
vStore[0].add("H20");
vStore[1].add(Nsteam);
vStore[2].add(Tsteam);

else{

index=vStore[0].indexOf("H20");

st=new steam();

st.setUnit(true);

st.setUnit("SI");

double
nl=((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue();

double
h1=st.h(((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue(),

st.v_tp(((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue(),P));

double h2=st.h(Tsteam,st.v_tp(Tsteam,P));

//System.out.println("h1= "+h1+" nl="+n1+" h2=
"+h2+" n2="+Nsteam);

NsteamTot=(n1+Nsteam);

TsteamAvg=st.t_ph(P,(n1*h1+Nsteam*h2)/NsteamTot);

vStore[1].setElementAt(NsteamTot,index);
vStore[2].setElementAt(TsteamAvg,index);
}
//System.out.println(""+vStore[ 1].elementAt(index));
//System.out.println(""+vStore[2].elementAt(index));
for(int i=0;i<refproN.length;i++){
if(!vStore[0].contains(refproName[i])){
vStore[0].add(refproNamel[i]);
vStore[1].add(refproN[i]);
vStore[2].add(298.15);
}
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reformer products

}

//1 element is fuel reactants , 2-refproN H20 , refproN-Fuel

/*for(int i=0;i<compeq.length;i++){
System.out.println("compeq["+i+"]= "+compeq[i]);
System.out.println("neq["+i+"][0]= "+neq[i][0]);
System.out.println("Teq["+i+"]= "+Teq[i]);

} */

public void setSteamRef(Vector[] iv)throws Inappropriate ArrayException {

/ffor(int i=0;i<3;i++) vStore[i]=new Vector();

vStore[0]=new Vector(iv[0]);

vStore[1]=new Vector(iv[1]);

vStore[2]=new Vector(iv[2]);

steam st;

int index=0;

double NsteamTot=0;

double TsteamAvg=0;

if(!vStore[0].contains("H20")){
vStore[0].add("H20");
vStore[1].add(Nsteam);
vStore[2].add(Tsteam);

else{
index=vStore[0].indexOf("H20");
st=new steam();
st.setUnit(true);
st.setUnit("SI");
double

nl=((Double)vStore[1].elementAt(index)).doubleValue();

double

hl=st.h(((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue(),

st.v_tp(((Double)vStore[2].elementAt(index)).doubleValue(),P));

double h2=st.h(Tsteam,st.v_tp(Tsteam,P));
//System.out.println("h1="+h1+" n1="+nl+" h2=

"+h2+" n2="+Nsteam);

NsteamTot=(n1+Nsteam);
TsteamAvg=st.t ph(P,(n1*h1+Nsteam*h2)/NsteamTot);

vStore[ 1].setElementAt(NsteamTot,index);
vStore[2].setElementAt(TsteamAvg,index);
}
//System.out.println(""+vStore[ 1].elementAt(index));
//System.out.println(""+vStore[2].elementAt(index));
//System.out.println(""+vrefproName.size());
for(int i=0;i<vrefproName.size();i++){
if(!vStore[0].contains(vrefproName.get(i))) {
vStore[0].add(vrefproName.get(i));
vStore[1].add(0.0);



vStore[2].add(298.15);

}

if(vStore[0].size()!=vStore[1].size()) throw new
InappropriateArrayException();
//1 element is fuel reactants , 2-refproN H20 , refproN-Fuel

reformer products
/*for(int i=0;i<compeq.length;i++){
System.out.println("compeq["+i+"]= "+compeq[i]);
System.out.println("neq["+i+"][0]= "+neq[i][0]);
System.out.println("Teq["+i+"]= "+Teq[i]);
Pl
}
/*
*set steam reformer methods end
*/
/*
*add methods
*/

public void addpro(String igas)throws GasAlreadyDefinedException {
vrefproName.add(igas);
if(!vStore[0].contains(igas)){
vStore[0].add(igas);
vStore[1].add(0.0);
vStore[2].add(298.15);

}
else throw new GasAlreadyDefinedException();
}
/*
*add methods end
*/
public void calcEq(){

gibbs gb;

String[] compeq=new String[vStore[0].size()];

double[][] neq=new double[vStore[1].size()][1];

TFuelfinal=new double[vStore[2].size()];

int €i=0;

for(int i=0;i<compeq.length;i++){
compeq[i]=(String)vStore[0].elementAt(i);

neq[i][0]=((Double)vStore[1].elementAt(i)).doubleValue();
TFuelfinal[i]=((Double)vStore[2].elementAt(i)).double Value();
}

/* for(int i=0;i<compeq.length;i++){
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System.out.println("compeq["+i+"]= "+compeq[i]);

}
for(int i=0;i<compeq.length;i++){
System.out.println("neq["+i+"][0]= "+neq[i][0]);

}

for(int i=0;i<compeq.length;i++){

System.out.println("TFuelfinal["+i+"]= "+TFuelfinal[i]);
} */
if(scenario==1){

gb=new gibbs(compeq,neq, TFuelfinal, Teq,P,nmax);

resultName=new String[gb.gs.length];

resultN=new double[gb.n.length];

Tout=gb.Tad(Q);

for(int i=0;i<gb.n.length;i++){
resultName[i]=gb.gs[i].Formula;
resultN[i]=gb.n[i][0];
System.out.println(gb.gs[i].Formula+"

"+gb.n[i][0]);

}
System.out.printIn("Tout= "+Tout);
//System.out.println("Q= "+gb.delQ_T(Tout));
neqO=gb.n;

¥

else if(scenario==2){

//System.out.println("Tout= "+Tout);

//System.out. println("~~r~m~
gb=new gibbs(compeq,neq,TFuelfinal, Tout,P,nmax);
resultName=new String[gb.gs.length];
resultN=new double[gb.n.length];
gb.getEq();
for(int i=0;i<gb.n.length;i++){

resultName[i]=gb.gs[i]. Formula;

resultN[i]=gb.n[i][0];

System.out.printIn(gb.gs[i].Formula+"
"+gb.n[i][0]);

}
Qneeded=gb.delQ();
System.out.println("Q= "+gb.delQ());
/
System.out. printIn("'~~~m~mm s
B )
//System.out.println("Tout= "+Tout);
neq0=gb.n;
}
else{
System.out.printIn(""Scenario error in steamRef.java");
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neq0=neq;
}

compeqO=compeq;

}
public fluidPoint getOutlet(){
try{
fpout=new fluidPoint(resultName,resultN,Tout,P);
return fpout;
}catch(java.io.IOException e){System.out.println("[OException @
AutoThermalRef.java ");}
catch(GException ge) {System.out.printIn("
"+ge.getLocalizedMessage()); }
return null;
}
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Ek-2

LU-LT-UST  UCGEN  MATRIS-  GAUSS
(DOLITTLE) METODU

Gauss ve Gauss-Jordan eleme metodlarinda sol
taraftaki matris ile sag taraftaki vektor ayni anda isleme
girmektedir. Bu durumda yeni bir sol taraf vektori
degerlendirmeye alinacagi zaman sag tarafin tekrar isleme
alimmas1 gerekmektedir. Bunu engellemek icin sol taraf
matrisinin {ist ilicgen matrisi(U) ve alt ilicgen matrisi(L)
olmak {izere iki matrisin carpimi sekline getirilmesi, sonra
bu iki alt matris vektdriiniin ¢dziilmesine gidilebilir. Ornegin
N=5 i¢in (Coban, 2001-2008)

1 0 0 0
L, 1 0 0
[L1=|1, I, 0 0
L, 1, I, 1 0
g Ly Ly L, 1]
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Uy Up Uy Uy Us
0wy Uy Uy Uy
[Ul=] 0 0wy wy us
0 0 0 uy u,

0 0 0 0 ug|

seklindedir. Coziim i¢in :

[AI=[LI[U]

[A{X}={B}

[LIIUKX}={B}

[LI{D}={B}

[Ul{X}={D}

Temel matris ¢arpim islemleri dizisinden yararlanilir.
Buradaki U matrisini Gauss eleme prosesinden sonraki iist
ticgen matris olarak hesaplayabiliriz. L matrisi Gauss eleme
prosesindeki carpanlardan olusur. L matrisinin diagonal
elemanlar1 1 degerine esit oldugundan L ve U matrisleri

girig A matrisinin ayn1 yerine yerlestirilebilir, ek bilgisayar
alan1 kullanilmas1 gerekmez. (Coban, 2001-2008)
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RIDDER METODU

Daha once Yer degistirme (False position — Regula-
falsi) metodunu incelemistik. Ridder metodu bu metodun
degistirilmis bir versiyonu olarak kabul edilebilir. x; ve x;
noktalar1 arasinda bir kok mevcut ise Ridder metodu 6nce
orta noktada fonksiyonu degerlendirir. x3=(x1+x2)/2 aha
sonra fonksiyonu lineer fonksiyona doniistiiren o6zel bir
faktori eQ faktoriinii c¢ozer. Daha agik yazacak olur
isekf(x))-2f(x3) e? + f(x2) ¢’® = 0 fonksiyonundan e®
faktoriinii ¢ozer. (Coban, 2001-2008)

Ikinci dereceden bir fonksiyon olan bu fonksiyonun
kokleri

Lo _ S G+ signlf (o)W S () —f(0)f (%)
f(x,)

seklinde hesaplanir. Buradaki sign(x) fonksiyonu x in
isaretini verecektir. Eger x sifirdan biiyilikse +1, eger sifirdan
kiigiikse -1 degerini verecektir. Simdi yer degistirme metodu
f(x1), f(x3) ve f(x2) fonksiyonlarim1 kullanarak degil f(x;),
f(xs) e? ve f(xa) e fonksiyonlarma uygulanarak x4 kok
degeri bulunur. (Coban, 2001-2008)

signl f(x) = f ()1 (x,)
VA = FO)f(x,)

Xy =X +(x3 - xl)
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Denklem ikinci dereceden oldugundan ikinci derece
yaklagim saglar, Ayni zamanda bulunan kok her zaman x;
ve X; arasinda yer alacaktir. (Coban, 2001-2008)

KOK SINIRLARININ BELIRLENMESI

Bir degiskenli fonksiyonlar i¢in (a,b) bolgesinde en az
bir koék vardir diyebilmemiz i¢in {i¢ noktadaki fonksiyon
degerlerinin ters isaretli olmasi gerekir. Bu kural iiniversal
olarak her tiir fonksiyon i¢in gecerli olmasa da siirekli
fonsiyon ailesinin c¢ogu iiyesi i¢in gegerlidir. O zaman
verilen bir alan1 daha kiigiikk steplerle tarayarak kok
sinirlarinin bulundugu boélgeyi daraltabiliriz, veya belli bir
noktadan veya birbirine yakin iki noktadan baglayarak ve
her seferinde bolgeyi birden biiyiik bir o katsayisiyla kokiin
bulundugunu tahmin ettigimiz tarafa dogru genisleterek
kokiin oldugu bir bolge sapayabiliriz. Bu amagla genislet ve
koksimirnmisapta metodlart  gelistirilmistir.(Coban, 2001-
2008)
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