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ideal esitlik modeli
ideal gaz durum esitligi:
(i) =
PV =mRT =m|—=|T =nRT
M

R : tiniversal gaz sabiti (8,314 kJ/kmol K)
M: molekiler kiitle
n : mol sayisi

Ozgiil ig enerji (birimler: kJ/kg) u )= ICV(T)dT
Ozgiil entalpi (birimler: kJ/kg) h(T) = ICP(T)dT
Ozgiil entropi (birimler: kJ/kg K) s(P,T)=s°(T)-RIn(P/P,)

Burada; P,= 1 bar ve s® P, a uygun dederde

Karisimlar igin ideal esitlik modeli
Bir karigimin kitlesi m, n adet karisanin kitlelerinin toplamina esittir:

m= im,
i=1
Verilen herhangi bir tiriin kiitle orani, s;:
m n
X, = FI ve ;x‘ =1
Karigimin i¢ enerijisi U ve entalpisi H (birimler: kJ):
U:mu:im,u, H:mh:im,h,
i=1 =1
Karigimin 6zgiil i¢ enerjisi u ve entalpisi /:

u:Zn:ﬂuI ix‘uI h:i%h‘ :zn:x,h,
i=1

i m it i

Karigsimlar igin ideal esitlik modeli...
Karigimin toplam mol sayisi:

n=>n,
i=1
Verilen herhangi bir gazin mol orani y;, séyle tanimlanir:
n n
yi=— ve >y=1
n i1
Karigimin i¢ enerijisi U ve entalpisi H (birimler: kJ):
u= Z ny, H= z n;h,
i=1 i=1
Burada; U, ve h molar 6zgiil degerler (birimler, kJ/kmol)
Karigimin molar 6zgiil i¢ enerji ve entalpisi (birimler, kJ/ kmol):

u=

M-
M-

vl h=>"yh

Kanisimlar igin ideal esitlik modeli...

Karigimin molekiiler kiitlesi, /:
n

Karigimdaki bir bilesenin kismi basinci P,, (birimler, kPa):
PV
i RT_Fi
yi=—=55,-=— veya P=yP
i PV i
noPVer P

Karisimlar igin ideal esitlik modeli...
P, T deki kutlesel 6zgll karigim entropisi (birimler, kJ/kg K):

s=3 x5t -R In(R./P))-Rin(P/P,)

molar 6zgul karigim entropisi (birimler, kJ/mol K):

s= Xn:)’.(gf’ -R,Iny,)-RIn(P/P,)

Not: Karigimin basinci 1 bar ise ikinci terim sifir olur.




Standard kuru havanin kompozisyonu

E Hava, oksijen (O,), nitrojen (N,), argon (Ar), karbon dioksit (CO,), su
buhari (H,0).... gibi gazlardan olusan bir karigimdir.

Yanma igin kuru havanin hacimsel olarak % 21 O, ve % 79 N, den
olustugu varsayilir (mol orani).

N _Yn _ 079

Ny, _ Ny

2

= =376
No, N No, Yo, 021

2

Her mol O, igin 3,76 mol of N, bulunur.
Havanin molekdler kiitlesi:

ma = Zy\m\ =Yo, 'moz +Yn, 'mm
i=1

=0,21(32)+0,79(28) = 28,84 kg/kmol

Standard nemli havanin kompozisyonu
& Atmosferik hava her zaman bir miktar su buhari igerir.

« T'sicakhgindaki nemli havadaki spesifik nem olarak tanimlanan su
miktari o, veya bagil nem @, soyle tanimlanir:

M0 Pio
0=—" =

= 0<d<1
m, Peat(T)

« Ikisi birlikte degerlendirildiginde:

o= Mio _ MLZO ‘Mo :(E) Pio ~062 Pio ~06 @-P,(T)
m, M, -n, 29\ P, P-Pio P-®-P,(T)

* ® veya O bilindiginde suyun mol miktari hesaplanabilir:

Mo = THQO _om, m~(na~Ma): ®-n, N N0 1610

Mo Mo Mo 082 o,

Tepkiyen sistem igin Birinci Kanun analizi

E Bir sabit basing isleminde n; mol yakitin n, mol hava ile reaksiyona
girerek n, mol Griin olusturdugu dikkate alinirsa;

nF+n,A —>npP
[
bilesenler uriinler

w

bilesenler Q

durum 1 durum 2

P, T, kosullarindaki 1. durumdaki bilesenler ile P,, T, kogullarindaki
2. durum Uriinler arasinda Birinci Kanun uygulanirsa;

Q=AU+W

Qi = Uz — U+ PV, — V1)

Tepkiyen sistem igin Birinci Kanun analizi...
Q=U—U))+ PV, — V)

= Uz + PV) = (U + P V)
=H, —H;

=Hp —Hp = Zniﬁi(Ty) *Zntﬁi(TR)

P R

Hp<Hg Q<0 eksotermik (i1si alan) reaksiyon

Hp>Hg Q>0 endotermik (i1si veren) reaksiyon

Reaksiyon entalpisi

® Urlinlerin son sicakliginin, bilesenlerin baslangig sicakligi ile ayni
oldudu durumda ¢ikan isi reaksiyon entalpisi AHg olarak bilinir.

w
—- P=P=P,
T=T=T,

=Y nh(T,)- > .nh(T,) birimler :kJ/ kg veya kmol yakit
P R

Yanma isisi

B Stoikiyometrik miktardaki hava ve yakit reaksiyona girdiginde, yakittaki
tim hidrojen ve karbon CO, ve H,O'ya dénuisir ve maksimum miktarda
enerji agiga gikar.

CH, +(x +%](o2 +3,76N,) - xCO, +%H20 + 3,76(x +%]N2

Bu maksimum enerji yanma isisi veya Isitma degeri olarak bilinir ve
genellikle yakit kiitlesine bagimli olarak verilir.

Yakit AHg 20a{MJ/kg)

C.N; (@) [Siyanojen 21,0

H. (9) Hidrojen 1316

NH; (g) Amonyak 225

CH, (g) Metan 55,5 ~
C.H; (g) Propan 50,3

CsHis (g) | Oktan 478
CysHs (1) | Pentadekan 473
C.oHao @) |Aykosan 373

C.H (@) |Asetien 299

CuHa (g) | Naftaken 03 |-
CH.O () Metanol 227 M
C.H:0 () |Etanol 29,7 }- alkoller
CH,NO, (1) |Nitrometan 16 |J




Yanma isisi...

E Yanma isisiigin, Urinlerdeki suyun doymus sivi veya buhar olusuna
bagl olarak iki muhtemel deger bulunmaktadir.

Buhar tablolarindan:
hyg=hg—h >0

AHg = Hp — Hg < 0 (eksotermik)

Uriinlerdeki su sivi durumda ise yanma iist 1sil degeri terimi kullanilir.
(hzo = hy)

Uriinlerdeki su buhar durumda ise yanma alt i1sil degeri terimi kullanilir.

(P = hg)

Olusum isisi

¥ Asagidaki reaksiyonlarin atmosferik basing ve Tp = Tz = 298K ile
gergeklestigini varsayalim.
1/20,(9) +H,(9) > H,0()  Q=-286000kJ/kmol H,0

C(s)+0,(g) = CO,(g) Q =-394000 kJ/kmol CO,
Bu reaksiyonlarda, elementlerin standard sicaklik ve basingtaki (STP)
1 atm ve 298K dogal durumlarinda H,O ve CO, olusur.

Bu tip reaksiyonlar olusum reaksiyonlari olarak adlandirilir ve bununla
iligkili olgtilen 1s1 gikisi Q, standard olugum isisi adini alarak &/
semboliiyle gosterilir.

=-286000 kdJ/kmol

=-394000 kJ/kmol

ho
Nen0
ho
hm:o2

Farkli maddelerin standard olusum is1 de@erleri i¢in hazirlanmis tablolar
bulunmaktadir.

Farkh yakitlar igin olugum isilari

Madde Formiil h
(MJ/kmol)
Siyanojen (gaz) C,N, 309,1
Hidrojen (gaz) H, 0,0
Amonyak (gaz) NH,3 -45,7
Metan (gaz) CH, -74,9
Asetilen (gaz) C,H, +226,7
Etan (gaz) C,Hg -84,7
Propan (gaz) C,H, -103,8
Biitan (gaz) C,H,, -126,1
Benzin (sivi) C/H,; -305,6
Oktan (gaz) CgH,g -208,4
Oktan (sivi) CgHyg -250,0
Diesel yakiti CisaHog -174,0
Pentadekan (sivi) CysHa, -428,9
Benzen (sivi) CgHg 48,9
Naftalen (kati) CyoHg 78,1
Metanol (sivi) CH,0 -239,1
Etanol (sivi) C,HsO 2772
Karbon (grafit) Cc 0

Tepkiyen bir sistem i¢in entalpi 6l¢egi

B Bir reaksiyonda ¢alisma maddesi molekiler olarak bilesenlerden
Gruinlere dontstrken islemin dikkate alinmasi gerekmektedir.

& Omegin:
h(P,T) = h(1atm,298K) + [h(P, T) — h(1atm,298K)]

Uluslar arasi uzlagmayla, her elementin STP’deki dogal durumundaki
entalpisi sifira kurulmustur. (6r., O5(g), No(g), Ha(g), C(s))

h(1atm,298K)=h° =0  (Notasyon uzlasmas degil)

STP'de

Tepkiyen bir sistem i¢in entalpi 6lgegi...

» Ornegin, STPdeki tiim diger maddelerin entalpisi, basitcge maddenin
olusum 1sisi, elementlerinden olustugu igin:

1/20,(g) +H,(g) > H,0()

STP'de Q:HHZOM)’V%MF i@ = Nion

h _ ho
= P00 = Mon

Bu nedenle, bir karigimda i'ci bilesenin entalpisi:

h(P,T)=hy + [h(P,T)- h(latm ,298 K)]

~

kimyasal entalpi hissedilebilir entalpi = szgg x CpidT

Tepkiyen bir sistem igin entalpi olgegi...
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Veriler JANAF termodinamik tablolarindan alinmaktadir.




Table A2  Corbon dicxide (CO1), MW = 44.011, entholpy of formation @ 298K
{ki/kmel) = ~393, 546

5 FM-kew) B (1) £(1)
I(E)  (kJ/kmel-K) (kJ /kmol) (kJfkaeoh)  (kJ/kmol-K) (L{M
200 32387 ~3.423 ~393.483 199.876 -394,126
298 37198 0 ~393,546 213.736 —394,428
300 37.280 6 ~393,547 213966 —394.433
400 41.276 4,003 -393.617 225257 ~394,718
500 44.569 8,301 -393.712 234.833 ~394,983
600 47313 12,899 ~-393,844 243209 -395.226
700 49.617 12,749 ~394.013 250.680 -395,443
300 51.550 23810 -394.213 257436 —395,635
900 53.136 28,047 ~394,433 263.603 -395,799
1,000 54.360 33,425 -394,659 269268 -395,939
1,100 $5.333 38911 ~394.875 274495 —396,056
1,200 56.205 44,488 —395.083 279.348 —-396,155
1,300 56.984 50,149 -395,287 283.878 -396,236
1,400 51677 55882 —395.488 288.127 ~-396,301
1,500 58.292 61,681 —395,691 292128 ~396,352
1,600 58.836 67,538 —395,897 295908 —396,389
1,700 59.316 73,446 -396,110 299.489 —396,414
1,800 $9.738 3% ~396,332 302892 -396,425
1,500 60.108 BS,392 —396,564 306.132 ~396,424
2,000 60.433 91,420 —-396,308 309.223 ~396,410
2,100 60.7117 N4T -397,065 352179 ~396,384
2.200 60.966 103,562 -397,338 315.009 =396,346

Adyabatik alev sicakhgi

& Silindirin miikemmel yahtiimis oldugu varsayilirsa islem adyabatiktir
Q=0).

Bir sabit basing isleminde, final lriinlerin sicaklidi 7,, adyabatik alev
sicakhgi (AAS) olarak bilinir.

Q=3 nh(T,)- > 'nh(T:)=0
2nh(T,) =Y nh(T)

Bir reaksiyonda bilesenler ve Urlinler igin n;'ler bilinirse 7, hesaplanabilir.

Adyabatik alev sicaklig...
D i) = Y nih(ry)

P R

Z niligs + (Ri(Ty) — hi(298K))) = Zn‘ [Rg + (he(y) — hi(298K))]

P R

ny(i(Ta) = hi(298K)) = nt(h‘(r)—hl(mk))—[ nhg, nlﬁ%]
2 2 2= Qi

T

Ta ho ho
veya EP: n‘L% c,dT :ZR: N s Co.0T = [Z nhe - ZR: nh
AHZ

D nihu(Ta) = Y ma(Ru(Ty) — Fi(298K)) - [Z nihg — z"zﬁ}’ui] = ) nihi(298K)
R P R P
[

T

Bilesenler 298K’de ise , terim = 0

Adyabatik alev sicakligi...

ORNEK: Stoikiyometrik sivi biitan-hava karigiminin 298 K ve 1 atm sabit
basingtaki tam yanmasi:

C,Hyo(1)+6,5(0, +3.76N,) — 4CO, +5H,0 + 244N,

>0 {R(T,) - (298K)} = [Zn.(wemﬂ —[Zn.ﬁ.‘f. —Znﬁ'ﬁ}

Not: Ty = 298K oldugundan birinci terim = 0 dir.
Ayni zamanda hS, =hf =0

4o, (T,)~ oo, (298K)}+ 51, o (T, )~ By 0(208K)} + 24,4fh,, (T, ) - By, (298K)

ho 10 o
=~ _[4hr,co2 +9hg o —hiem,

Entalpi degerleri ve iterasyon T, = 2500 K verir.

]

Uriinler dengede iken sabit basing
adyabatik alev sicaklig:

FRUEL o (MUKEY T, 4o 10(K)
N, (g} Cyanogen 210 2596
H, (&) Hydrogen 1436 2383
N, (g} Ammonia 2.5 2076
CH, {g} Methane 355 2227
CH, {g) Propane 503 2268
CH, Oetane 47.9 2266
Cy:Haa () Pentadecane 47.3 2269
Cofliy ig) Eicosane 47.3 2291
C.H; (g} Acetylese 494 2540
C b d{s) Naphthatene 40.3 2338
CHO () Hetheanol 227 2351
CHO () Bthanot 267 2197

CH,NO,{Y) Mitromethgne 16 2545

Adyabatik alev sicakhgi...
ORNEK: Biitanin % 300 fazla hava (% 100+ % 300) ile yanmasi
C,H,(1)+4(6,5)(O, +376N,) — 4CO, + 5H,0 + 978N, + 19,50,

4fhco, (T,) - Peo, (208K)}+ 50y, (T, ) - B, 0 (208K) )+ 97,8{Ry, (T,) - B, (208K)}
+19,5{0, (T,)~ o, (298K)} = ~4[eo, +5M%0 — Mo, )

Degerler ve iterasyon T, = 1215K verir.
Fazla hava, Urlinlere 92,8 mol O, ve N, diatomik molekiilleri ekler, fakat
bunlar 1s1 gikigina herhangi bir katkida bulunmaz.




Esdegerlik oraninin fonksiyonu olarak adyabatik
alev sicakliklan, T, = 300 K

nitrometan

hidrojen
oktan
etanol

Py=10ber
T =288K
500 -
L L L1 I
02 04 08 08 10 12 14

Equivalence ratio (4]

Sabit hacim adyabatik alev sicakligi

E Pistonun sabitlenmis ve silindirin mikemmel yalitiimis oldugu adyabatik
(Q =0) islem igin;

Q= nG(T,)- > nu(Tz)=0
P R
2 NG(T) = 2 nG(T,)
P R
Not: h =u + Pv = u + RT, oldugundan

2oni(h(T,)-RT) =3 n(h(T,)-RT)

Sabit hacim adyabatik alev sicakhgu...

Yool +(h(T,) - h(298K))-RT,|= ¥ n[hs + (A (T,) - h(298K))- RT]
P R

Snh(T,)= [Zn,(ﬁ(T‘)— H(298K))} - [2 nhe - Zn,ﬁgl + [2 n,ﬁ(298K)J
P R P R 3
+> nRT, - Y nRT,
Sabit basing AAS ile kaerIas(mldelnda ekstra terim (terim > 0)
B Bir sabit hacim igleminin AAS, bir sabit basing igleminden yuksektir.

B Sabit basing isleminde AAS’nin duslik olmasinin nedeni Pdv isinin
yapilmasidir.

Sabit hacimde yanma basinci
¥ Ideal gaz kabulii ile:
Ve =Ve
nRﬁTR — npﬁTD
PR - PD
- R
P Ank A Tw P AT,

Agir hidrokarbonlar igin mol oran terimi 1’e yakindir.

Motor yakiti karsilagtirmasi
Stoikiyometrik oktan-hava (AH= 47,9 MJ/kg):
CyH,; +12.5(0, +3.76N,) > 8CO, +9H,0+ 47N,  A/F =15.1

Lo (WL :(L“)[@J:Loé.mm:g,l
P \n, \7 ) 605N 298
Stoikiyometrik hidrojen-hava (4H= 141,6 MJ/kg):
H, +0.5(0, +3.76N,) — 1H,0 +1.88N, A/F = 343

Po (BT :(&j(@j:o.xs-x.ozs.x
P\ \7 )7 \338 | 208

Stoikiyometrik etanol-hava (4H,= 29,7 MJ/kg):
C,H,0+3.5(0, +3.76N,) - 2CO, +3H,0+13.2N, AF =167

i = 73 L = (&J(MJ =1.02-737=175
B ng \T, 17.7\ 298

Kimyasal denge

E Genelde yanma urinleri CO,, H,0, O, ve Ny'den daha fazla triin igerir.
B Zengin karigimlarda Griinlerde CO da bulunur. Yiksek sicakliklarda

molekdiller ayrisarak (dissociate) asagidaki reaksiyonlarla H, O, OH, NO
olusur.

H, > 2H 0, »20 H, +0, —» 20H 0, +N, - 2NO
« Ters yondeki reaksiyonlar da mimkiindir:

2H>H, 2050, 20H->H,+0, 2NO—0,+N,

« Denge halinde ileriye reaksiyon orani geriye reaksiyon oranina esittir.
H, & 2H 0, & 20 H,+0, <> 20H 0, +N, <> 2NO




Kimyasal denge...
E Denge halinde maddelerin badil mol oranlari genel denge reaksiyonu
icin sabittir.
nNyA+ngB < n.C+n,D

«A, B, C, D maddelerinin denge kompozisyonu igin:

kp(T) - M(ij
XAA 'XBE Pref

Burada k, denge sabitidir ve farkli denge reaksiyonlar igin sicakligin
fonksiyonu olarak, P, 1 atm ve P atmosfer birimleriyle verilir.
nA

Not: X,=—-*2——
Na +Ng +Ng +Np

Kimyasal denge...

B Zengin bir karigim (A<1) igin reaksiyon esitligi dengelenemeyebilir (5
bilinmeyen a, b, d, e, f ve C, H, O, N igin sadece 4 atom denge esitligi)
(ayrismayi ihmal etsek bile)

C,H, +A(x+ %)(O2 +3,76N,) »aCO, +bH,0 +dN, +eCO +fH,

Uriinler CO,, H,0, CO ve H, dengede ise ve su-gaz reaksiyonu ile
tanimlanirsa:
CO, +H, &> CO+H,0
Bu reaksiyon igin denge sabiti besinci esitligi saglar:
Xeo Xuo _€-b

k(T)=——2=—"+— P =1atm
o(T) Xeo, Xy, a-f

Not: K, T’nin fonksiyonu olarak tablolarda veriimektedir.

Kimyasal denge...

ORNEK:

B 1 kmol of CO,, ¥z kmol O, ve 2 kmol N, reaksiyona girerek, 3000K ve 1
atm’de CO,, CO, O,, N, ve NO igeren bir karigim olusturmaktadir.

Uriinlerin denge kompozisyonunu belirleyiniz.
CO, +1/20, +1/2N, -aCO+bNO +¢cCO, +dO, +eN,

3000K ve 1 atm

C 1=a+c c=1-a
O 3 =a+b+2c+2d d=1/2(1+a-b)
N 1=b+2e e=1/2(1-b)

a ve b iki bilinmeyen oldugundan iki denge esitligi gereklidir.
1. CO,«+ CO+1/20, k,,(3000 K) = 0,3273
2. 1/20,+1/2N, <> NO k,,(3000 K) = 0,1222

Kimyasal denge...
Denge sabiti ifadesinden;

X Ax1/2
ko, =03273 =—C 0

CO,

Nu= atbtcrdte = atb+(1-a)+1/2(1+a-b)+1/2(1-b) = (4+a)/2

a _2t+a-b) 1-a

X =
© 7 (4+a)2 "% (4+a)/2 €% " (4+a)/2

Yerine yazilirsa:

X . XV2 h\2
co " Xo, a [1+a bj )

Ky, =03273 = — —* =~
o, 1-a\ 4+a

Kimyasal denge...
E Benzer bigimde ikinci denge reaksiyonu igin;
Xo 2%
Xol X! [(1+a-b)1-b)"™

k,, =01222 =

1 ve 2 esitliklerinin ¢ézim ile:
a=0,3745 b=0,0675
Atom denge esitliklerinden;
c=0,6255 d=0,6535 e=0,4663

Yerine yazip toplam mol miktarina boliinirse;

0,17CO +0,03NO +0,29CO, + 0,300, + 0,21N,

Bilgisayar programlari, denge ¢oziiciiler
® Uriinler yiiksek sicaklikta (>2000K) ise, ana iriinler CO,, H,0, N, ve O,
nin kompozisyonuna bagl olarak daha az gesit olugur.

CH, +(x +%)(O2 +3,76N,) »aCO, +bH,0 +¢cN, +dO, + eCO + fH,
+gH+hO+iOH+ JNO+KkN+---

« Cok gesit olustugunda uriin denge kompozisyonunu hesaplamalarinin
elle yapilmas: pratik olmadigindan, bir bilgisayar programi kullanilir.

http://www.wiley.com/college/mechs/ferguson356174/wave_s.html
Equilibrium Combustion Solver Applet




Oktan-hava i¢in yanma uriinlerinin denge

kompozisyonu L ,
g ™ TN Tae
f (fakir) (stoiki.) (zengin)
d
z\t‘;itrnﬁac:/kasﬁiﬁk’:tci)c)i) R N
N -
g = »
é £ NO «— 3
£ : - ‘.
5 ., Jo— on
s 4
E 8 H
4 ]
:
:
:
i
£

“ |

1000 000 1000 3000

sicaklik (K)

Dengedeki tiriinler igin adyabatik alev sicakhgi
C,H,+(a+ g)(O: +3.76N,) = aCO, +bH,0 +cN, +dO, +eCO+ fH,

+gH +hO+iOH + jNO+kN +---

+ Uriinler dengede iken yukaridaki stoikiyometrik reaksiyondan AAS
hesaplanabilir:

S h(T,) =S nh(T)
P R

« Bu hesaplamalar igin de bilgisayar programlari kullanilir:
http://www.wiley.com/college/mechs/ferguson356174/wave_s.html
adyabatik alev sicaklik appleti

ve STANJAN

Kimyasal kinetik

E Global (veya biitiin) reaksiyonlar baslangi¢ ve son durumlari tanimlar.

CyH, +12.5(0,+3.76 N,) > 8CO , + 9H ,0 + 47T N,
H,+1/20, > H,0

Reaksiyon tamamlandiktan sonra, Urlinlerin son denge durumunu tahmin
etmek igin Termodinamigin Birinci ve lkinci Kanunu kullanilir.

Kimyasal kinetik reaksiyonun ilerleme hizi ile ilgilidir.

viF+v,A—=v.C+v,D
Yakitin ne kadar hizl tiiketildigi ilgi disidir, reaksiyon orani o sdyle

tanimlanir:
w_ _dlF]
o=

dt

Burada; [ F ] yakit konsantrasyonunu (kmol/m?® veya kg/md), negatif isareti
Yakitin tiketildigini belirtir.

Reaksiyon mekanizmasi

& Gergekte reaksiyon zincir reaksiyonlar olarak bilinen basit
reaksiyonlarin zincirleme islemi seklinde gergeklesir ve global hidrojen-
oksijen reaksiyonu reaksiyon mekanizmasi olarak bilinen asagidaki
basit reaksiyonlar bigimindedir:

H, +M—>H+H+M } zincirin baslangici

HO, +H, -»H,0+0H
OH+H, »>H,0+H

H+0,+M—HO, +M
zincirin ilerlemesi

H+0, »OH+0 .
zincirin dallanmasi

H,+0 - OH+H

H+H+M > H, +M
0+0+M—-0,+M

M, ¢arpisma esi olarak davranan herhangi bir maddeyi temsil eder.

H+OH+M—>H,0+M
zincirin sonuglanmasi
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Radikaller

E H, O, OH ve HO, gibi maddeler radikaller olarak tanimlanir.

F Radikaller kendilerini gok reaktif ve kisa 6mirlii yapan giftlenmemis
degerlikli elektronlara sahiptirler ve diger radikallerle esleserek
esdegerlikli baglar yapmaya caligirlar.

Zincir dall reaksiyonlarda radikaller Uretilir ve radikaller tim reaksiyonun
son derece hizli ilerlemesine -> patlarcasina reaksiyona sebep olur ve
zincirleme reaksiyonlar radikallerin final Griinleri olusturmak (izere tekrar
baglanmasiyla tamamlanir.

Kimyasal reaksiyon esitlikleri
E n madde igeren genel reaksiyon
VIA VoA, + VA Vi AL = VA VoA, + Vi AL+ Vi A L
A; = tir
v’ = bilesenler icin stoikiyometrik katsay:
V" = Urunler igin stoikiyometrik katsayilar
Ornegin, asagidaki elementar reaksiyonda
H+H+H->H, +H
n =2 (maddeler H ve H,)
A;=H > v{=3 , v{"=1
A;=H, > vy’=0 , v,’=1

bilesenler iriinler




Minimum ategleme enerjisi ve yanabilirlik sinirlari Minimum ategleme enerjisi ve yanabilirlik sinirlari...
Alev alabilir bir karigimin buiji ile ateslenebilmesi ancak kivilcim enerjisinin -
kritik deger olarak bilinen minimum ategleme enerjisi £,,,den biylk i u:*' QM"M X mt:;:-m
PR Stolehiometric e e
olmastyla mmk{ndr. Pue (L3 7 Faus (Rich s¢ Mics Alr-Fucl For # =1 Misium For# =1 Mislnm
Karigim basincinin karesiyle ters orantili olan minimum atesleme enerijisi, Fodt Lower Linlt) Upper Limk) ~ Ratle (o) (wm) (05 (07
deneysel olarak bulunur. Acctyicae, C:Hy 0.19* ot 1.3 23 - 3 -
Ejgn o 1/P2 Curbon monavide, O 0.34 676 246 - - -
ign i Dcane, CosHis 036 392 150 2 — —
Bir alevin bir yakit-hava karigiminda devam edebildigi kompozisyon E:i’,;f;fé_‘,‘,‘ 3:‘,) .,;}‘ :3:’ i:; 1 ‘;_,, %
araligina yanabilirlik sinirlar denir. Hydeogen, Hy 0.4 258 M 0.6 061 20 13
I ) . P ) psethane, CH, 045 164 172 25 20 ) 29
Yanabilirligin yakit-fakir siniri is as yanabilirligin alt siniri, yakit-zengin Methancd. CI1LON 048 a0k 646 [E3 135 2.8 14
sinirl ise yanabilirligin Gist sinin olarak bilinir. n-Octane, CyHjy 0.51 428 15.1 = -
[Propane, C,H, 0.5t 243 134 20 18 W5 b3
Yanabilirlik sinin karisimin baslangi¢ basing ve sicakligina bagimiidir.
Yakit-hava ¢evrimi kabulleri ORNEK
+ Yakit-hava gii¢ gevrimlerinde calisma maddesi gevrim siiresince gaz ¥ Dort zamanh buji ile ateslemeli bir motorda yakit olarak oktan
formundadir. kullanilmakta ve gevrim hakkinda asagidaki degerler bilinmektedir.
« Yakit-hava gevrimlerinde, eneriji yakitin sistem sinirinda yakilmasiyla elde B Sikigtirma orani ¢ = 8/1
edilir.

B Hava fazlalik katsayisi 2= 0,8

® Yanma verimi ng = 0,7

B Sikistirmanin politropik Ussii: ny = 1,34
B

E

Calisma maddesinin kompozisyonu ¢evrim sirasinda hava ve yakittan
yanma uriinlerine donusur.

Havanin ¢ogunlukla nitrojenden olustugu ve yanma odasinda hemen
hemen kimyasal reaksiyona ugramadidi varsayilir.

Geniglemenin politropik ssii: n, = 1,2
Referans atmosferik basing P,= 1 bar ve sicaklik T,= 298 K
B Her durumdaki basing, hacim ve sicakliklari belirleyiniz.

cHziMm cOHZUM...

B Reaksiyonda agida ¢ikan (reaksiyon isisi) denir. Eneriji esitligi
Q,+Hg=Hp (UR)T2 ’(UR)T,G, -neQ, = (UP)T3 ’(UP)T,M
Q, =H, —Hg = z npﬁ?,p 72 nRﬁ?,R Hava fazlalik katsayisi A= 0,8 kosulunda yanma
P R CgHygt 0,8(12,5 0,+12,5x3,76 N,) - aCO,+ bCO + cH,0 + dH,+ 37,6 N,
Q, = (nh7 )go, +(NA7 o — (N7 ey, CgHig+ 10 O, + 37,6 N, - a CO, + b CO + ¢ H,0 + d H, + 37,6 N,
298K'deki reaksiyon: T, =T e =298x8%* = 604,3K

CgHqgt 12,5 O, — 8CO, + 9 H,0 .
Reaksiyon Isisl: P, =P &™ =100x8"* =1622,3kPa
1013 mbar ve 25°C deki olusum isilari ile entalpileri yerlerine yazilirsa
(H,0 icin gaz degeri alinmalidir) (Cengel, Boles Tablo A.26'dan);

Q,= 8 (-393520) + 9 (-241820) -1 (-208450) = -5116090 kJ/kmol CgHyg




cOZUM...

298 K T, sicakhigindan T, sicakligina i¢ enerji degisimi;

T,
Ur)r, ~Ur)s, = j C,dT +10(12940 - 6203) + 37,6(12574 - 6190)
T

o

T
(Ug)r, ~(Ug)r,, = JC,dT+3074084
T

et

(C,)=90+0,37 T kJ/kmolK oldugundan,

cOZUM...

E 3 ve 2 noktalarindaki eneriilerin farki yanma ile saglanan enerjidir.
e )TJ -, )Tm, = )‘rz -k )T,e, +1:Qy

(Ue ), —(Up )y, = 384358 ,4+0,7x5116090 = 3965621kJ

(Ua);, - (Us),, —90(600-300)+ % (6007 - 3002 )+ 307408 4
— 384358 4k
coOZUM...

B Kimyasal denge ve denge sabiti
Kimyasal dengeye ulasildigi zaman, etkilesimde bulunan elemanlar
arasinda denge sabiti ile gésterilen belirli bir baginti bulunmaktadir.
Ornegin,
H,+CO, < H,0+CO
reaksiyonunda;

K :P'HZO(P'CO)

P P'H,(P'CO,)

yazilabilir. Burada, Urtinlerin kismi basinglari pay, bilesenlerin kismi
basinglari ise, paydada yer almakta, reaksiyon esitligindeki katsayilar,
esitlige Us olarak aktariimaktadir.

cOZUM...

T,= 2400 K igin
Kpg= 10%764= 5,81 (H,+CO,¢> H,0+CO igin tablodan)
k, =2€ _581
ad
Karbon sayisi:
a+b=8
Oksijen sayisi:
2a+b+c=20
Hidrojen sayisi:
c+d=9
Buradan;
a=8-b
2(8-b)+b+c=20
16-b+c=20
c=4+b
d=9-c=9-(4+b)=5-b

cOzOMm...
b(4+b)
(8-b)(5-b)
Buradan;
4b +b2=5,81(40-13 b + b?)
4b + b2 =232,4-75,53 b + 5,81 b?
4,81b2-7553b+2324=0
yazilabilir.
_ 7553 -4/7553% - 4x4,81x2324
2x481

=581

b =42

Buna gbre;
a=338
b=4,2
c=8,2
d= 0,8 olarak belirlenmistir.

cOZUM...

Degerler yerine yazilirsa;
CgHyg+ 100, + 37,6 N, » 3,8 CO, +4,2CO +8,2H,0+0,8H,+ 376N,

(Up ), ~(Up ), =38(105197 - 6885)+4,2(60060— 6190) + 8,2(83553 - 7425) +
0,8(55429-5989) + 37,6(59366 — 6190) = 3263059 kJ




cOZUM...

T,=3000 K igin Kpg= 1008%=7 21
Bu nedenle;
4b +b?=7,21(40 - 13 b + b?)
4b + b2 =288,4 — 93,73 b +7,21 b?
6,21b2-97,73b +288,4=0

p o 97,731-4/97.73" - 4x6,21x 2884
- 2x6,21

=393

Buna gbre;
a=4,07
b=3,93
c=7,93
d= 1,07 olarak belirlenmistir.

COZUM...

CgHyg+ 10 O,+ 37,6N,— 4,07 CO,+ 3,93 CO + 7,93 H,0 + 1,07 H, + 37,6N,
Degerler yerine yazilirsa;

(U, )T -, )T” =4,07(137283 —6885) + 3,93(77267 —6190) +

7.93(111321-7425) +107(72268 —5989) + 37,6(76464 — 6190)
= 4347169kJ

cOZUM...

B 3965621 kJ'lin sagladigi sicaklik igin igin interpolasyon

T

3000

2400

I
3263059 347169 (Uph-(Uplreer

3965621 ¢
3965621 3263059

Ty =2400 + o027 9L00R0Y
4347169 — 3263059

(3000 —2400) =2789K =T,

cOZUM...
o, R,
Vs
v, _RgT,
Va=Va = e Pe
MR,
o, TR
M
Burada; Mc,, = 114kg Reg = 8%?]14 =0,0729
Mo, =10x32 = 320kg Ro, = 8’:;4 =0,2598

My, =37,6x28 =1052,8kg Ry, = 8’;;4 =0,2969

cOzZUM...

My, =114kg Re,,, =00729

Mo, =320kg  Ro, =0,2598

My, =1052,8kg Ry, =0,2969

M, =1486,8kg

Elde edilen degerler yerine yazilirsa;

Ry - 114 x0,0729 + 320 x 0,2598 +1052,8 x 0,2969

1486,8
~0,2717 x302

Va=Va===g0g =0,114m°/kg

=0,2717kJ/kgK

M, =1486,8kg
cOZUM...
MR,
R, ZMR
™
T,=2789 K igin Kps= 100832= 6,79

Bu nedenle;

4b +b2=6,79(40 — 13 b + b?)

4b + b2 =271,6 — 88,27 b +6,79 b2
579b2-92,27b +271,6 =0

be 92,27 —/9227% —4x579%x 2716
2x579

=390
Buradan;

a=4,1

b=3,9

c=79

d= 1,1 olarak belirlenmistir.
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cozim...
8314

Moo, =41x44 =1804kg  Reo, =~ —=0189
My, =39x28=1092kg Ry, = oo0% _ 02869
Mo =79x18=1422kg Ry, = % =04619
My, =11x2=2.2kg Ry, = @ =4,1572
M,, =37,6x28=10528kg Ry, = 8’:;4 =0,2969

Elde edilen degerler yerine yazilirsa;

 180,4x0,189 +109,2x 0,2969 +142,2x0,4619 + 2,2x 4,572 +1052,8 x 0,2969
a 14868

P

=0,3053kJ/kgK

cOZUM...

R.T, 03053x2789
v, 0114

P, = =7469kPa

P, =2 _T489 _ci6kpa

8"2 81,2
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