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iKi FARKLI z FAKTORU KORELASYONU TUREV
DAVRANISLARININ ARTIK VE TERMOFIZIKSEL BUYUKLUKLER
KULLANILARAK INCELENMESI

OZET

Dogal gazin tek fazli basing-hacim-sicaklik (BHS) davraniglarmin modellemesinde
basitliklerinden dolayr iki ve ii¢ parametreli z faktorii korelasyonlar1 tercih
edilmektedir. Petrol ve dogal gaz endiistrisinde ¢ok bilesenli hidrokarbon sistemleri
ile yaygin olarak karsilasilir. Cok bilesenli hidrokarbon sistemlerinde z faktori
korelasyonlarinin kullanilabilmesi i¢in karisimin sanal kritik sicaklik ve sanal kritik
basincinin hesaplanmasi gerekmektedir. Hidrokarbon gaz karisimmin sanal kritik
basmm¢ ve sanal kritik sicaklik degerlerinin hesaplanmasi karisim kurallar:
kullanilarak miimkiin olmaktadir.

Kay, Stewart-Burkhardt-VVoo-Sutton (SBVS), Corredor-Piper-McCain (CPC) ve Lee-
Kessler (LKMIX) olarak adlandirilan farkli karigim kurallart bulunmaktadir. Kay
karigim kurali kullanimi basit olmasma karsin ylksek graviteli hidrokarbon
karisimlar1 i¢in hassas sonuglar vermemektedir. Yiiksek graviteli gaz karigimlarmin
sanal kritik 6zelliklerinin belirlenmesinde daha karmasik algoritmalara sahip SBVS,
CPC ve Lee-Kessler karigsim kurallar1 daha duyarli sonuglar tiretebilmektedir.

z faktorlinii belirlemede kullanilan korelasyonlarin duyarliligi literatiirde yaygin
olarak arastirilirken, z faktoriiniin ve z faktoriiniin kismi tiirevlerinin fonksiyonu olan
termofiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde karisim kurallarinin  etkisi ile ilgili
arastirma son derece azdir. Bu calismada, iki farkli z faktorii korelasyonunun tiirev
davraniglar1 artik ve termofiziksel 6zellikler kullanilarak incelenmistir. Calismada
iiretilen artik entalpi, artik entropi, 1s1 kapasitesi, ses yayilma hizi gibi z faktoriiniin
tirevlerine bagl 6zellikler Peng-Robinson durum denklemi, Lee-Kessler tablolar1 ve
National Institute of Standarts and Technology (NIST) tarafindan gelistirilen referans
programi sonugclari ile kiyaslanmuistir.
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A STUDY OF DERIVATIVE BEHAVIOR OF TWO z FACTOR
CORRELATIONS USING RESIDUAL AND THERMOPHSICAL
PROPERTIES

SUMMARY

Two and three parameter z factor correlations are preferred to model single phase
pressure-volume-temperature behavior of natural gas for their relative simplicity. In
petroleum and natural gas industry complex hydrocarbon systems are frequently
encountered. Applications of the z factor correlations to multi-component
hydrocarbon systems require calculation of pseudo-reduced pressure and pseudo-
reduced temperature. Calculation of the pseudo-reduced properties for complex
hydrocarbon systems requires the use of mixing rules.

Several mixing rules namely Kay, SBVS, CPC, and Lee-Kessler may be used to
model complex mixtures. Kay’s mixing rule is easy to use but can not produce
accurate results for high-gravity hydrocarbon mixtures. SBVS, CPC, and Lee-
Kessler mixing rules produce better results especially in the presence of heavier
fractions.

While there are large number of studies on the accuracy of z factor correlations in the
literature, the data on the thermophysical properties computed from z factor
correlations and their derivatives is very limited.

In this study, the derivative behavior of two z factor correlations are examined using
residual and thermophysical properties. The calculated residual enthalpy, residual
entropy, heat capacity, and speed of sound values from correlations, are compared to
the values calculated from Pebg-Robinson EOS, Lee-Kessler tables and National
Institute of Standarts and Technology (NIST) reference programs.
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1. GIRIS

Petrol ve dogal gaz endiistrisinde entalpi, entropi, fugasite, 1s1 kapasitesi, i¢ enerji,
Gibbs enerjisi gibi termodinamik 6zellikler yaygin olarak kullanilir. van der Waals
tarafindan Esdeger Durumlar Yasasinin (EDY) ortaya atilmasi ile birlikte, tek
bilesenli bir akigkan temeline dayanan bu yaklasimin getirdigi kolayliklar farkli
muhendislik dallarinda yaygm olarak kullanilmaya baslanmistir. Orijinal haliyle
yalnizca indirgenmis sicaklik ve indirgenmis basing parametrelerine bagli olarak
tanimlanan Egdeger Durumlar Yasasi, bu basit fakat olduk¢a duyarli hali ile petrol ve
dogal gaz endiistrisinde karmasik sistemler igin termodinamik biiyiikliiklerin
bulunmasinda kullanilmaktadir. EDY kokenli z faktorii korelasyonlar: farkli karigim
kurallarmi temel almaktadir. Korelasyonlar sayesinde bulunan z faktori ve z
faktoriiniin kismi tiirevlerinin kullanilmasi ile hidrokarbon gazlarmin termofiziksel
ozellikleri tahmin edilebilir. Karmasik gaz sistemlerinde termofiziksel 6zellikler igin
deneysel verilerin ¢ok sinirli olmasi nedeniyle korelasyonlarin kullanilmasi c¢ok

onemli bir eksigi gidermektedir.

Bu tezin amaci iki farkli z faktorii korelasyonu tiirev davramiglarinin, artik ve
termofiziksel 6zellikler kullanilarak incelenmesidir. Bunun yani sira ¢ok bilesenli
sistemlerin  modellemesinde kullanilan karisim  kurallarinin =~ etkinligi  de
arastirilmistir. Bu calismada kullanilan karisim kurallar1 Kay, SBVS CPC ve Lee-

Kessler’dir.

Termofiziksel 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilan kismi tiirevler analitik olarak
hesaplanmis, basinca gore belirli integral ise adaptive quadrature teknigi kullanilarak
sayisal olarak degerlendirilmistir. Bulunan artik ve termofiziksel 6zellikler, PR
durum denklemi, LK tablolar1 ve NIST referans programindan elde edilen deger ile
kiyaslanmaktadir. Bu ¢alismada tiirevlerin degerlendirilmesinde kullanilan 6zellikler
artik entalpi, artik entropi, sabit basing 1s1 kapasitesi ve gazlar i¢indeki ses yayilma

hizidrr.






2. ESDEGER DURUMLAR YASASI VE PARAMETRELERI]

Farkli miithendislik dallarinda yaygin olarak kullanilan termofiziksel 6zelliklerin basing
ve sicakligi fonksiyonu olarak hesaplanabilmesi, hidrokarbon sistemlerin davraniglarini
belirlemek icin gereklidir. Termofiziksel 6zellikler ile ilgili veriler tek ve iki bilesenli
sistemler icin bulunabilmekle birlikte; karmasik sistemler igin yeterli veri mevcut
degildir. Basit sistemler i¢in termofiziksel Ozelliklerin belirlenmesi deneysel olarak
mumkin olmakla birlikte, deneysel yontemler pahali ve zaman alici olmaktadir.
Termofiziksel 6zellikler saf bilesenlere ait parametrelerden yola c¢ikilarak tahmin
edilebilmektedirler (Reid ve dig., 1987). Bu hesaplamalar teoriyi, deneysel verilerin
korelasyonlarin1 veya her iki yontemi de temel alabilmektedirler. Bir cok mihendislik
probleminin ¢6ziminde, kullanimi pratik olan matematiksel modeller gerekmektedir.
Ideal bir matematiksel model herhangi bir sicaklik, basing ve hacimde faz durumunu ve
mevcut fazlarin termofiziksel Ozelliklerini giivenilir sekilde saglayabilmelidir.
Termofiziksel 6zellikleri veren bu ideal modelin ayrica hesaplama siresi kisa olmali ve
az veri girisi ile problemi ¢6ziime ulastirmalidir (Reid ve dig., 1987). Akiskanlarin
termofiziksel Ozelliklerinin tahmini, matematiksel temeli olan durum denklemleri,

korelasyonlar ve esdeger durumlar yasasi (EDY) kullanilarak yapilabilmektedir.

2.1 Esdeger Durumlar Yasasi

Esdeger durumlar yasast ¢ok sayidaki termofiziksel 6zellik korelasyonuna 6nemli bir
temel olusturur. Esdeger durumlar yasasi, kokensel olarak makroskopik parametreleri
temel almaktadir, bununla birlikte modern korelasyonlarda molekiler dlzeyde
karakterizasyon parametrelerini de icermektedir (Xiang, 2005). Deneysel ve gozlemsel
temeli olan esdeger durumlar prensibi van der Waals tarafindan ilk kez 1873 yilinda

gelistirilmigtir. van der Waals iki sabitli durum denklemi ile bittin saf maddelerin



teoride basing-hacim-sicaklik (BHS) 6zelliklerinin agiklanabilecegini gostermistir.
Birbirinden farkli maddelerin nicel basing-hacim iliskisi sabit sicaklikta birbirleriyle
ayni degildir. Fakat esdeger durumlar yasasmna gore, tek bilesenli gazlarda basing,
hacim, sicaklik iligkisi indirgenmis kosullarda incelendiginde benzer davranislar
gostermektedir. Molekiil yapilar1 birbirine benzeyen iki farkli gazin indirgenmis
degerlerini igeren termofiziksel 6zellikler benzer degerlere sahiptir. Evrensel olarak

esdeger durumlar yasasi asagidaki denklem ile ifade edilebilir (Xiang, 2005).

(PVT

fl — —,— |=f(P.,V.,T.)=0
PV ch (P Ve o) (2.1)

P : indirgenmis basing
P : sistem basinc1

P : kritik basing

T, : indirgenmis sicaklik
T : sistem sicaklig1

T¢ : kritik sicaklik

V; : indirgenmis hacim
V : sistem hacim

V¢ @ kritik hacim

Indirgenmis degerler, belirli bir dzelligin (P, T, V gibi) kendi kritik degerine oranmndan
elde edilmektedir. Denklem (2.1) de goriilen indirgenmis basing P, , indirgenmis hacim
V, ve indirgenmis sicaklik T, kritik 6zelliklerin  bir  fonksiyonudur.  Kiritik nokta,

tek bir bilesene sahip olan gazlar icin, buhar basing egrisinin sonlandi1g1 noktadir. Kritik

noktadaki sicaklik ve basing o bilesenin kritik sicakligini ve kritik basincini vermektedir.



2.2 indirgenmis Parametreler

Tek bilesenli hidrokarbon sistemlerde sivi ve gaz dengesi literatiirde detayli olarak
caligtimistir.  Saf bilesenlere ait kritik parametreler literatiirde mevcuttur. Bu
parametrelerden kritik sicaklik (T.) ve kritik basing (P;) esdeger durumlar yasasinda
indirgenmis biiyiikliikleri hesaplamak igin gereklidir. Indirgenmis biiyiikler (P, T,),

sistem basing ve sicakliginin (P,T), akiskanin kritik sicaklik ve basincina boliinmesi ile

elde edilir.
P

-y 2.2)
.

=T (2.3)

Burada basing ve sicakliklar ayni birimler cinsinden olmalidir. Bu sekilde elde edilen
boyutsuz biyuklikler akiskanlarin termofiziksel davraniglarini agiklayan grafiklerin
olusturulmasinda ve ¢esitli mithendislik hesaplamalarinin yapilmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

2.3 Asentrik Faktor

Deneysel sonuglar iki parametreli (T, ve P,) esdeger durumlar temelli denklemlerin
yalnizca argon, kripton ve ksenon gibi gazlarin 6zelliklerinin duyarli olarak tahmin
edilebilecegini gostermektedir. Esdeger durumlar prensibini asal gazlarin disindaki
gazlar da uygulamak icin yeni bir parametreye ihtiya¢ duyulmustur. T, ve P, disinda
eklenen bu parametreler igin ¢esitli yaklasimlar izlenmistir (Sengers ve dig., 2000).
Parametreler hakkindaki yaklasmmlardan bir tanesi, sikistirilabilirlik faktoriinin gok
parametreli birinci dereceden Taylor serisi agilimini ele almaktadir. Asagidaki

denklemde verilmektedir (Sengers ve dig., 2000).

2V T Ay g ) = 20V ',T')|%=O+§(§—jﬁ)%=o*z. 2.4)



Bu denklemdeki A karakterizasyon parametresidir. Yeni karakterizasyon parametresine

en iyi Oornek ise ii¢ parametreli esdeger durum denklemlerinde tanimlanan asenterik
faktordir. 1955 yilinda Pitzer kiiresel ve kiiresel olmayan molekiiller arasindaki farki
incelemis ve kiiresel yapidan uzaklastikca iki molekiiliin birbirine yaklagsmasinin giderek
zorlastig1 sonucunu elde etmistir (Pitzer, 1955). Kiiresel yapidaki molekiillerin minimum
potansiyelleri, kiresel olmayan molekillerin potansiyellerinden daha biiytiktiir. Sivi
durumda maddenin kuresel molekiillerinin kiimelesme olasiligi, kiiresel olmayan
molekillerin kiimelesme olasiigindan daha biiyiiktiir. Kiimelesme olasilig1 azaldikga
entropi de azalir, Oyle ki kuresel molekiillerin entropileri kiresel olmayan molekillerin

entropilerine gore daha blyuktur (Xiang, 2005).

Sive sVt
S e S (2 . 5)

kiirese kiiresel olmayan

Bu denklemdeki S3" . kiiresel molekiillii sivi fazdaki entropiyi, S ise Kiresel

kiresel kuresel olmayan
olmayan molekillii maddelerin entropilerini simgelemektedir. Fazlar arasindaki entropi

fark1 asagidaki gibi yazilabilir.
AS =S% — S (2.6)

Denklem (2.6) maddenin gaz fazindaki entropisi ile siv1 fazindaki entropisi arasindaki
farktan dogan buharlasma entropisini vermektedir. Buharlasma entropisi kiresel ve

kiresel olmayan molekillerde farklilik gostermektedir (Xiang, 2005).

AS > AS

kuresel olmayan

kiiresel (27)

Buradan da anlasilacagi tizere, kiresel olmayan molekillere sahip akiskanlarin
buharlagsma entropisi kiiresel yapidaki akiskanlar1 buharlagsma entropisinden daha
blyuktir. Buharlagsma entropisi ile buhar basinci arasindaki iligskiyi veren denklem ise

asagidaki gibi verilmektedir.

olnB _ T.AS
o@IT)) R (2.8)




Burada “R” evrensel gaz sabitidir.

2.7 ve 2.8 numarali denklemler birlikte degerlendirildiginde aymi sicaklikta kiiresel

molekilli akiskanlarin buhar basinci kiiresel olmayan akiskanlarin buhar basmcina gore

daha dustiktiir.
oInP, - oInP,
a(:l'/Tr) kuresel a(lle) kiiresel olmayan (29)

Buradan c¢ikartilacak bir diger sonug da kiiresel olmayan molekiiler yapilar kiiresellikten
ne kadar saparlar ise buhar basing egrilerinin egimi de artar. Pitzer 1955 de argon,
ksenon gibi akigkanlarin indirgenmis buhar basinci 0.7 iken, indirgenmis sicaklik
degerini 0.1 olarak bulmustur. Pitzer asenterik faktorii indirgenmis buhar basinci

cinsinden tanimlamistir:

_ sat
@=-logh T,=07 (2.10)

Denklem (2.10) ile tanimlanan biiyiikliik asentrik faktor (@) olarak adlandirilir ve
esdeger durumlar prensibini temel olan korelasyonlarin parametrelerinden biridir.
Asentrik faktor kiresel molekdllerin buharlasma entropisi olarak da yorumlanabilir.
Asentrik faktor kiresel molekillerin cekirdek gaplarma baglhidir (Xiang, 2005). Bu yeni
parametre ile birlikte esdeger durumlar yasasi indirgenmis paremetrelerin fonksiyonu

olarak asagidaki gibi yazilabilir.

P TV
R AN
5= f( TV @) (2.11)

c

Ucgiincii  parametre olan asentrik faktér disinda daha fazla parametre

tanimlanabilmektedir. Bu parametrelerden bir tanesi de aspherical faktorddir.

2.4 Aspherical Faktor

Su ve amonyak gibi polar molekiillere sahip maddeler Pitzer’in esdeger durumlar

yasasina uymadigindan Ugten daha fazla parametreye sahip  modeller



gelistirilmistir. Kritik 6zelliklerden olan kritik sikistirilabilirlik  faktort — Kritik

yogunlugun (pc) bir islevi olarak asagida verilmektedir.

R
° | p,RT, (2.12)

Butin maddeler igin van der Waals kritik sikistirilabilirlik faktoriiniin degerlerini belirli

bir aralikta tanimlamaktadir. Bu arahk kritik sikistirilabilirlik faktorii Z_ igin 0.2 den

0.29 ‘a kadar degismektedir (Xiang, 2005). Kiresel molekillerin kritik sikistirilabilirlik
faktord ile kuresel olmayanlarin  Kkritik  sikistirilabilirlik faktori  karsilastirildigi
zaman, kiresel molekullerin kritik sikistirilabilirlik faktorii kiresel olmayan molekullere
gore daha buyuktur (Xiang, 2005).

Zc,kUreseI > Z ¢,kurresel olmayan (213)

Polar molekiiller i¢in kullanilabilen dordiincii parametre € aspherical faktor olarak
adlandirilir. Xiang tarafindan ilk defa 1998 yilinda fiziksel bir terim olan & ile ilgili bir
bagmnt1 yaymlanmistir (Xiang, 2005). Bu bagint1 kritik sikistirilabilirlik faktoriiniin bir
fonksiyonudur ve asagidaki denklem ile ifade edilmektedir.

0=(Z,-029y (2.14)

Daha fazla parametreye sahip olan modeller de bulunmaktadir. Bu modeller
genislik/sekil ve kutupluluk/iligkilendirme etkilerinden dolay1 iki parametreli esdeger

durum denklemlerinden genis sapmalar géstermektedirler.



3. EDY TABANLI Z FAKTORU KORELASYONLARI VE DURUM
DENKLEMLERI

3.1 ideal Gaz Durum Denklemi

Karmasik yapiya sahip olan gercek gazlarin davranislarini agiklamak zor oldugu i¢in
aslinda bir varsayim olan ideal gaz kavrami kullanilmaktadir. Gergekte ideal gaz
davranislarini bire bir gésteren hi¢ bir gaz bulunmamaktadir. Gergek gazlar, yuksek
sicakliklarda ve diisiik basinglarda ideal gaz davranisina ¢ok yakin bir davranis

gosterirler. Ideal gaz kurami asagidaki varsayimlara dayanmaktadr :

I.  Diisiik basingta ve yiiksek sicaklikta gazlarin igerisindeki molekiiller cok hizli
hareket etmekte ve aralarinda biiyiik bosluklar bulunmaktadir. Gazin iginde

bulundugu kabm toplam hacmi yaninda gaz molekiillerinin hacmi ihmal

edilebilir.

Il.  Gaz molekiilleri ile igerisinde bulundugu kabin duvarlar1 arasinda etkilesim

olmamaktadir. Ayrica gaz molekillerinin birbirleri arasinda da etkilesim yoktur.

I1l.  Molekiillerin tiim g¢arpismalar1 esnektir, carpigma sonucunda momentum ve

enerji kayb1 olmamaktadir.

Ideal gaz kuraminin matematiksel ifadesi olarak ideal gaz durum denklemi
tamimlanmaktadir. Durum denklemini olusturabilmek i¢in bir gaz kitlesinin ilk hali
olarak P; basincina, T; sicakligina ve V; hacmine sahip oldugunu varsayalim. Bu gaz
kitlesinin son halinin P, basincinda, T, sicakliginda ve V, hacminde olacagini
diistinelim. Ele alinan gaz kutlesinin basing sicaklik ve hacim degisimi iki adimda
gerceklesebilir. Birinci adimda gazimn kiitlesi ve Ti sicakligi sabit tutulmakta, gaz
kiitlesinin basinc1 P; degerinden P, basing degerine degistirilmektedir. Basingta
meydana gelen bu degisim gaz kiitlesinin hacminin Vi degerinden V degerine
degismesine sebep olmaktadir. Ik adimda verilen gaz kiitlesinin hacmi ve basinci

arasindaki iligki Boyle yasasi ile agiklanabilmektedir.



Boyle denklemin ifadesi asagida verilmektedir:
RV,=RV (3.1)

Buradan V hacmi asagidaki gibi bulunur:

P, (3.2)

Ikinci adimda ise V hacminde, P, basincinda ve T; sicakliginda olan gaz kiitlesinin
P, basinci sabit tutulmaktadir. Gaz kiitlesi ve basing sabit tutuldugu zaman, gazin
hacmi V degerinden V; hacmine, sicakligi ise T; degerinden T, degerine
degismektedir. Hacim ve sicaklik arasindaki iliskiyi Charles yasas1 gostermektedir.

Charles yasasi1 asagida verilen ifade ile elde edilmektedir:

V.Y,
T, = T, (3.3)
Buradan V hacmi yazildiginda,
V,T,
\V =21
T, (3.4)

P T, (3.5)

3.5 numaral1 denklem diizenlendigi zaman asagida verilen 3.6 numarali denklem elde

edilmektedir:
v_RY_RY,
T T, (3.6)

3.6 numarali denklemden de goriildigu Uzere 1 mol ideal davranig gdsteren gaz
kitlesine ait hacim ve basincin ¢arpimindan elde edilen degerin sicakliga orani
sabittir. Gaz miktar1 1 mol alindiginda sabit olan bu oran, evrensel gaz sabiti olarak
bilinir. R sembolii ile gosterilen evrensel gaz sabiti asagidaki denklem ile

verilmektedir.
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= (3.7)

V,, : Molar hacim

Denklem 3.7 ele alindiginda herhangi ideal davranis gosteren bir gazin 1 molii i¢in

asagidaki durum denklemi yazilabilmektedir:

PV,, =RT (3.8)
Denklem 3.8 n mol gaz i¢in uygulandiginda su sekilde verilebilir.

PV =nRT (3.9)

3.9 numaral1 denklem ideal gaz yasasini temsil eden durum denklemidir. Bu denklem
cok diisiik basmnglarda ve yiiksek sicakliklarda dogru sonuglar verir. Ideal gaz durum
denklemi, gercek gazlarm degisen basingta, sicaklikta ve hacimdeki davraniglarimni

ifade eden diger durum denklemlerinin baslangic noktasi olarak kabul edilmektedir.

3.2 Gergek Gaz Durum Denklemi

Ideal gaz kurammm varsayimlar1 basmcin artmasi ve sicakligi diismesi ile
gecerliliklerini yitirmektedir. Yiksek basinglarda molekiillerin hacimleri ve birbirleri
ile olan etkilesimleri ihmal edilemez. Basincin yiikselmesi ile beraber ideal gazdan
sapma orani da olduk¢a biiyiimektedir. Denklem 3.9°da belirtilen ideal gaz durum
denklemi kullanilarak atmosferik kosullarda hesaplamalar yapildig:r takdirde,
sonuclarda % 2-3 hata olmaktadir (Tarek, 1993). ideal gaz durum denklemi yiiksek
basing ve diisiik sicaklik kosullarinda kullanildiginda ise % 500 mertebesine varan
hatalar ortaya ¢ikabilmektedir (Tarek, 1993). Hata oraninin % 500 gibi yiiksek bir
oran olmasiin sebebi, yiiksek basing ve diisiik sicaklik kosullarinda gazlarin ideal
davranistan sapmasit ve gercek gaz davranislar1 gostermeleridir. Gercek gazlar,
basing ve sicaklik degisimlerine olduk¢a duyarlidir. Gergek gazlar i¢in 3.9 numaral
ideal gaz denkleminin kullanilabilmesi i¢in diizeltme yapilmasi gerekmektedir. Bir
gazin ideal gaz kosulundan ne kadar saptiginin Slgiisii sikistirilabilirlik faktori (gaz
sapma faktort) ile belirlenir. Sikistirilabilirlik faktorii korelasyonlardan ve durum

denklemlerinden hesaplanabilir (McCain, 1990). Korelasyonlar ve durum denklem-

11



leri genellikle bilesenin 6zel ampirik sabitlerini kullanirlar. Sikistirilabilirlik faktorii

z ile gosterilmektedir. Asagidaki denklemde gaz sapma faktorl verilmektedir:

,_PV
" nRT (3.10)

Sikistirilabilirlik faktorii boyutsuz bir terimdir. Ideal gaz davranismin oldugu
durumlarda bu oran 1.0 degerine esittir. Sikistirilabilirlik faktorii ger¢ek gazlarin
hacimsel davraniginin ideal gaz davranisindan ne kadar saptigmin bir 6l¢uti olarak
kabul edilmektedir. Ayn1 zamanda bir gazin ger¢ek gaz davranisi gosterdigindeki
molar hacminin ideal gaz davranis1 gdsterdigi durumdaki hacmine oranmi olarak da
tanimlanmaktadir. Gaz molekillerinin birbirleri arasindaki ¢ekim kuvetlerinin farkli
olmasindan dolay1 z faktorii sabit bir deger degildir. z faktorii gazin bilesimine,
sicakhigina ve basincina gore degisim gostermekte, deneysel yontemlerle

belirlenebilmektedir.

1942 wyilinda Standing-Katz tarafindan indirgenmis sicakligin ve indirgenmis
basmcin fonksiyonu olarak z faktoriiniin degerleri grafik halinde yaymlanmistir
(Standing ve Katz, 1942). Standing-Katz (SK) Korelasyonlar1 yanlizca gaz fazini
temel almaktadir ve iki fazli sistemler igin gegerli degildir. SK korelasyonu molekiil
agirhgi 40 degerine kadar olan hidrokarbon karigimlar igin gelistirilmistir. z faktori
degerinin bilinmesi kritik miihendislik uygulamalar1 icin gereklidir (Standing ve
Katz, 1942). Gaz olgimlerinde, boru hatlar1 tasariminda, yerinde gaz miktarinin
tahmin edilmesinde ve madde dengesinde z faktoriiniin dogru olarak bilinmesi
gerekir. Bunlara ek olarak gaz formasyon hacim faktorl, gaz izotermal
sikistirilabilirliligi, viskozite, yogunluk gibi gaz Ozelliklerinin hesabinda da

sikistirilabilirlik faktorii dnemlidir.

SK gaz sikistirilabilirlik diyagraminda da goriildiigli lizere, cok diisiik basinglarda
ideal gaz kanununun tanimia uygun olarak gaz sapma faktori 1.0 degerine yaklasir.
Daha yiksek basinglarda ise molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin artmasi sonucu
gercek hacim ideal hacimden daha kii¢ik olur ve z faktorii degeri 1.0’in altinda kalir.
Cok yiiksek basmglarda ise gazlar sonsuz sikistirilamiyacagindan dolayr c¢ekim
kuvvetinin yaninda itici kuvvetler de devreye girmektedir. Itici kuvvetler nedeni ile
gercek hacim ideal hacimden daha blyiuk deger almakta ve z faktori 1.0 degerinden

daha biiyiik olmaktadir.
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SK grafiksel korelasyonunu daha kolay ve hizli olan bilgisayar ortaminda
kullanilabilmesi igin sayisallastirilmasi amaciyla yillar igerisinde bazi denklemler
tiiretilmistir. z faktoriinii sayisal olarak genellestirmek i¢in tiiretilen bu denklemler
deneysel verileri kullanarak gesitli durum denklemlerini temel almaktadir (Tarek,

1993).

3.3 EDY Kaokenli iki Parametreli z Faktorii Korelasyonlari

Esdeger durumlar prensibini kullanan iki parametreli (T, , P;) bu denklemler iteratif
ya da iteratif olmayan yontemleri kullanarak z faktoru hesaplanabilir. Bilgisayar
ortaminda farkl indirgenmis sicaklik ve indirgenmis basing degerleri i¢in z faktorii

bu korelasyonlar yardimu ile belirli duyarlik ile bulunabilir.

3.3.1 Papay korelasyonu

1968 yilinda Papay tarafindan z faktoriinii hesaplamak icin basitlestirilmis bir
denklem gelistirilmistir (Papay, 1968 ve Tarek, 1993). Iteratif olmayan bu denklem

asagida verilmektedir.

P, R
z=1— T_ 0.36748758-0.04188423 [T—H (3.11)

r r

Indirgenmis basing ve sicaklik bilindiginde z faktdrii direct olarak
hesaplanbilmektedir. Papay korelasyonu kullanilarak sikistirilabilirlik  faktori
ortalama olarak % 4.8 hata ile hesaplanabilir (Papay, 1968 ve Tarek, 1993).

3.3.2 Hankinson-Thomas-Phillips (HTP) korelasyonu

1969 yilinda dogal gaz icin indirgenmis sicaklik ve basincin fonksiyonu olarak
Hankinson, Thomas ve Phillips tarafindan gelistirilmistir (Hankinson ve dig., 1969).
Benedict-Webb-Rubin durum denklemini kullanan bu korelasyon da sikistirilabilirlik

faktori asagidaki gibi verilmektedir:

1 A Ppr PPZV
TEN RSN L5 WS L2

pr pr pr
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AAA; P, APy APy
+[Tperp 1+?Tp2 eXp _Z_z-l-zzr (3.12°nin devamm)

pr

HTP korelasyonu iteratif olarak ¢ozilebilir. Newton-Raphson yontemi bu denklemin
iteratif olarak ¢o6ziilmesinde kullanilabilir. HTP korelasyonunun katsayilar1 farkli
indirgenmis basinglarda basincin biiyiikliigline bagl olarak degisim gostermektedir.
Korelasyonun daha iyi sonuglar vermesi i¢in farkli indirgenmis basing degerlerinde

kullanilabilecek katsayi degerleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Hankinson-Thomas-Phillips korelasyonu katsayilart.

Katsayilar 0.4 <Py <5 5<Py <15
Aq 0.001290236 0.0014507882
Ay 0.38193005 0.37922269
Az 0.022199287 0.024181399
A4 0.12215481 0.11812287
As -0.015674794 0.037905663
As 0.027271364 0.19845016
A; 0.023834219 0.048911693
As 0.43617780 0.0631425417

3.3.3 Hall-Yarbrough (HY) korelasyonu

1973 yilinda Standing-Katz z faktorii grafigini tamami ile gosteren Hall ve
Yarborough tarafindan bir durum denklemi yaymlanmistir (Hall ve Yarbrough,
1973). Denklemin katsayilar1 SK grafigindeki veriler kullanilarak olusturulmustur.
Bu korelasyon Starling-Carnahan durum denklemini temel almaktadir. Hall ve

Yarborough tarafindan tiiretilen denklem asagidaki formdadir.

0.06125P,, t 2
ZZ{T}exp{—l.Z(l—t) } (3.13)

Denklem 3.13°deki ”t” indirgenmis sicaklik degerinin tersini simgelemekte,
t=-—-
T (3.133)

14



”Y” ise indirgenmis yogunlugu temsil etmektedir. indirgenmis yogunluk F(Y)

fonksiyonu seklinde verilmektedir.

Y+Y24Y3-Y*?

@-yy (3.13b)
—(14.76t —9.76t% + 4.58t%)Y ? + (90.7t — 242.2t° + 42.4t%)y (»18+2820

F(Y) = -0.06125P, texp(~L1.2(1—t)?) +

Lineer olmayan bu denklem Newton-Raphson iteratif yontemi ile ¢o6zulerek
indirgenmis yogunluk bulunabilmektedir. Eger sistemin indirgenmis sicaklik degeri

1.0 degerinin altinda ise Hall-Yarborough korelasyonu dnerilmemektedir.

3.3.4 Dranchuk ve Abu-Kassem (DAK) korelasyonu

Dranchuk ve Abu-Kassem 1975 yilinda sikistirilabilirlik faktorini hesaplayabilmek
icin 11 sabitli bir durum denklemi gelistirmislerdir (Dranchuk ve Abu-Kassem,
1975). Bu denklemde z faktorii indirgenmis parametreler cinsinden asagidaki gibi

yazilabilir.

z= A+Ti+%+%+%}pr +{A6 +Tﬁ+&;}pf—,ﬁ{

pr

2 3.14
Ay (L4 Ay £7) 2o expl-Aup?) +1 49
pr
Bu denklem icerindeki p, indirgenmis gaz yogunlugunu vermektedir:
0.27P,
Pr=""07 (3.14a)

pr

Denklemin her iki yaninda da z faktori igerdiginden dolayr ancak iteratf olarak
cozllebilir. Denklem 3.14°de kullanilan sabit katsayilar lineer olmayan regrasyon
yontemi kullanilarak ve SK grafiginden 1500 veri noktasi ile ¢akistirilarak
hesaplanmustir. indirgenmis basmg ve indirgenmis sicaklik parametrelerini
kullanarak hesap yapan bu denklemin, indirgenmis sicaklik i¢in 1.0 < T, < 3.0
araliginda, indirgenmis basing i¢in ise 0.2 < Py, < 30.0 araliginda % 0.585 hatayla
hassas sonuglar verdigi gozlemlenmistir. Kullanilan katsayilar ise Cizelge 3.2

verilmektedir .
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Cizelge 3.2 : Dranchuk ve Abu-Kassem korelasyonu katsayilari.

Katsayilar | Katsay1 degerleri
Aq 0.3265
A, -1.0700
As -0.5339
Aq 0.01569
As -0.05165
As 0.5475
A7 -0.7361
Asg 0.1844
Ag 0.1056
Aio 0.6134
Air 0.7210

3.3.5 Lee-Kessler ¢ parametreli z faktori korelasyonu

Sikistirilabilirlik faktoriiniin uygulanabilirligini ve duyarliligmi artirabilmek igin
Uclinc parametreyi de iceren bir korelasyon Onerilmistir. Asenterik faktorden (@)
bolim 2.3 de bahsedilmektedir. Asenterik faktori de iceren z faktdrinin denklemi
asagida verilmektedir. Lee-Kessler korelasyonlar1 Benedict-Webb-Rubin durum

denklemi esas alinarak gelistirilmistir.

2=2"+wz' (3.15)

2° = kiiresel yapidaki molekiillerin z faktoruni icerir
z' = kiiresel yapida olmayan molekiiller i¢in diizeltmeyi icerir
@ = asenterik faktor

2’ ve 7! parametreleri farkl indirgenmis sicaklik ve indirgenmis basing i¢in tablolar
halinde verilmektedir. Lee-Kesler bu tablolar1 1975 yilinda yaymlamiglardir (Lee ve
Kessler, 1975). Uclincli parametre olan @ ise daha 6nceden bahsedildigi gibi
hidrokarbonun molekiil yapisina baglh olarak farkli degerler almaktadir. Hidrokarbon

gazlarin asenterik faktorii degerleri Cizelge 3.3’te verilmektedir.
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Cizelge 3.3 : Hidrokarbon gazlarinin asenterik faktor degerleri.

Gazlar w
Metan 0.011
Etan 0.099
Propan 0.152
n-Biitan 0.199
n-Pentan 0.249
n-Hekzan 0.304
n-Heptan 0.351
n-Oktan 0.394
n-Nonan 0.438
n-Dekan 0.487

3.4 Durum Denklemleri

Durum denklemleri basing, sicaklik ve hacim arasindaki iligkiyi analitik olarak
aciklayan ifadelerdir. Bir sistem igerisinde yer alan bir maddenin sicakligi, basinci ve
hacmi birbirinden bagimsiz degildir. Sicaklik, basing ve hacim arasindaki iligski genel

formda asagidaki gibi yazilabilir:

Durum denklemlerinin en basit érnegi ideal gaz denklemidir. Ideal gaz denklemi
diistik basinglarda ve yiiksek sicakliklarda dogru sonuglar vermektedir. Yuksek
basingta ve diisiik sicaklikta yeni denklemlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenle
stvilar ve gazlar i¢in bir ¢ok durum denklemi gelistirilmistir. Petrol ve gaz
karisimlarinin basing, hacim ve sicaklik (B-H-S) hesaplamalarinda yaygin olarak
kibik durum denklemleri kullanilir (Pedersen ve Christensen, 2007). Kibik durum
denklemleri B-H-S wverilerini igeren ¢esitli termodinamik fonksiyonlarmin

hesaplanmasinda kolaylik saglamaktadir.

Bilgisayarlarin kullanilmas: ile birlikte gectigimiz 40 yilda kiibik durum
denklemlerinin kullanimi artmaktadir. Kibik durum denklemlerinin temeli van der

Waals denklemine dayanmaktadir (Sengers ve dig., 2000).
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3.4.1 van der Waals durum denklemi

1873 yilinda van der Waals tarafindan gelistirilen ve gercek gazlarin davraniglarini
ifade eden van der Waals durum denklemi asagida verilmektedir (van der Waals,
1873).

(P+52}VM—b)=RT (3.47)

M

a : molekiiller arasi etkilesim i¢in diizeltme katsayisi
b : molekiillerin hacminden kaynaklanan diizeltme katsayisi

Gergek gazlarin davranisini temsil eden denklem 3.17 ideal gaz denkleminden iki

farklh yonti ile ayrilir:

1. Basing terimine —- dizeltme katsayisi eklenmistir. Diizeltme i¢in ilave

M
edilen bu basing degeri gazin kapladigi hacmin karesi ile ters orantilidir. Bu
ifade molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetinden kaynaklanan basingtaki bir
diizeltmedir. Gergek gazlarm bir kabin cidarmna yaptig1 basincim, ideal
gazlarin cidara yaptig1 basinca gore daha az oldugunun matematiksel

ifadesidir.

2. Molar hacimden b diizeltme katsayis1 ¢ikarilmustir. Ideal gaz kanununda
tanecikler arasi bosluklarin yaninda tanecigin hacmi yok sayilmaktadir. Bu
sebepten dolay1 ideal gaz sartlarindan gergek gaz sartlarina ge¢ildigi zaman
hacimsel degisimler orantili olmamaktadir. Molekiillerin kapladigr hacmin

molar hacim Uzerindeki diizeltmesi b sabiti ile saglanmaktadir.

Denklem 3.17°deki a ve b degerleri her bir gaz i¢in karakteristiksel olup deneysel
verilerden haraketle elde edilebilir. Denklem Ug tane a, b ve R sabitlerini icermesine
ragmen iki sabitli durum denklemi olarak ifade edilmektedir. van der Waals durum

denkleminin hacimsel ifadesi asagida verilmektedir.

, (b=RT).,, b
- pa(E ()0 61
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a ve b katsayilarinin hesaplanabilmesi i¢in basincin hacme gore tiirevlerinin
kullanilmas1 gerekir. Basmcin molar hacme gore birinci ve ikinci dereceden tlrevi
kritik noktada sifira esittir ve mol basma Kkritik hacim, sicaklik ve basing sirasiyla

V., T.ve P, olarak verilir. Kritik noktada van der Waals denklemi asagidaki forma

dontismektedir:

(Pﬁ\%J(VMC ~b)=RT, (3.19)

c

Kritik nokta matematiksel olarak bir eyer noktasi oldugundan (saddle point) basincin

hacme gdre birinci ve ikinci dereceden tirevi sifira esit olacaktir:

o, =0 ve R =0
Ny ). Nue” ) (3.20)

3.19 numarali denkleme 3.20 numarali denklem uygulandigi zaman asagidaki

denklemler elde edilir.

( P, ) ( RT, j 2a
= — —2 +—3:O
Ny Te (VMc —b) Vive (3.21)

OR ) _[_2RT, ) 6a_,
Ny’ . Ve =0 ) Vi (3.22)

Denklem 3.21 ve 3.22 kullanildig1 zaman a ve b diizeltme katsayilarinin kritik

degerler cinsinden ifadeleri su sekildedir.

_27R*T?

T (3.23)
_RT,
L (3.24)

c

van der Waals durum denklemi kritik noktada yazilabildigi gibi indirgenmis degerler

cinsinden de yazilabilmektedir. indirgenmis degerler cinsinden 3.19 numarali
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denklem tekrardan duizenlenerek, van der Waals esitligindeki a, b ve R sabitleri
kritik degerlere bagli olarak yeniden yazilarak, P=P/P. , V.=VIV. , T=T/T,

doniisiimii gerceklestirildiginde elde edilen denklem asagida verilmektedir.

3 1) 8
[P o35 (325

van der Waals denkleminin “z” gaz sapma (sikistirilabilirlik faktorii) cinsinden

ifadesi ise asagida verilmektedir.

PV, V, a
RT V,-b RTV, (3.26)

van der Walls durum denklemininde karisimlar i¢in 6zel formlar1 bulunmaktadir. van
der Waals’in karisim kuralinin tanimladig1 a ve b diizeltme katsayilar1 N bilesenli

karisim i¢in asagida verilmektedir:
N 2
a= [Z X, af’ﬂ (3.27)

b=2 xb, (3.28)

X; . gazin karisim igerisindeki mol kesri
a;,b.: karisima ait i. bilesenin a ve b diizeltme katsayilari

Diisiik basinglar i¢in smirli olan van der Waals durum denklemi pek ¢ok arastirmaci

tarafindan yeniden diizenlenmis ve yorumlanmistir.

3.4.2 Redlich-Kwong durum denklemi

“Redlich ve Kwong durum denklemi 1949 yilinda yaymlanmig olup, van der Waals
durum denkleminin ilk gelistirilmis versiyonu olan gercek gaz denklemidire
(Pedersen ve Christensen, 2007). Bu durum denklemi van der Waals ve ideal gaz
denklemlerinden daha hassas sonuclar vermektedir. Redlich ve Kwong durum

denklemi genel sekilde asagidaki formdadir.
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RT a

"V b TV, (y1D) (3.29)

Denklem 3.29 van der Waals denklemi olan denklem 3.17 ile karsilastildig1 zaman,
etkilesim terimi daha karmasiktir ve sicakligada baglhidir. Hacimce Kkibik olan

Redlich ve Kwong durum denkleminin ifadesi asagida verilmektedir.

s (b—RT) > b
(g { ) =

3.30 numarali denklem molar hacim yerine V,, =zRT/P esitligi ile

dizenlendiginde asagidaki denkleme doniisiir.
72 -72*+(A-B-B*)z-AB=0 (3.31)

3.31 numaral denklem sikistirilabilirlik faktori cinsinden Redlich ve Kwong durum
denkleminin ifadesidir. Bu denklem icerisindeki A ve B degerleri asagidaki

denklemleri temsil etmektedir.

_aP

- (RT)? (3.32a)
B bP

"RT (3.32b)

Redlich-Kwong durum denklemininde karisimlar i¢in 6zel formlar1 bulunmaktadir.
Redlich-Kwong’un karisim kuralinin tanimladigi a ve b diizeltme katsayilart N

bilesenli karisim i¢in asagida verilmektedir:

a {Z} X a?'s} (3.33)

b=>zh (3.34)
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3.4.3 Peng-Robinson (PR) durum denklemi

Bu tez kapsaminda farkli karisim kurallart kullanan iki z faktoru korelasyonu Peng-
Robinson durum denklemi ile karsilastirilmaktadir. Sivi ve gaz fazindaki
hidrokarbonlar1 daha yiiksek duyarlilikta modelleyen PR durum denklemi 1976
yilinda Peng ve Robinson tarafindan yayinlanmistir (Peng ve Robinson, 1976).

o_ RT _ a(T)

“V-b V(+b)+b(V -h) (3.35)
veya,
o_ RT _ a

TV -b (V+(2°° +1)b)(V —(2°° -1)b) (3.36)

Peng-Robinson durum denklemi molar hacim cinsinden yazildig: takdirde asagidaki
denklem elde edilir (Peng ve Robinson, 1976).

s ,RT , ,a 2bRT ) a N
Vy —(?—b)vM +(E_T_3b Wy —b(E—b—b )=0 (3.37)
Kritik noktada Peng-Robinson durum denklemine ait “a” ve “b” dizeltme

katsayilarmin ifadeleri su sekildedir:

RT,
(RT,)*
a=0.457235—— (3.39)
RT,

c

3.37 numarali denklem ele alindig1 zaman molar hacim yerine V,, =zRT /P esitligi

ile diizenleme yapildiginda agagidaki denklem elde edilir. Bu deklem Peng-Robinson
durum denklemini sikistirilabilirlik faktorii cinsinden ifade etmektedir (Peng ve
Robinson, 1976).
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2® —(1- B)z% +(A—2B-3B?)z— (AB—B2 - B%) =0 (3.41)

3.41 numarali denklem igerisinde kullanilan “A” ve “B” terimleri asagida

verilmektedir,

P,

A= 0.457235(_'_—2)0( (3.42)
B = 0.077796(_

=0. (T—) (3.43)

a® =1+(0.37464+1.54226»—0.26992°)(1—T°) (3.44)

Kritik molar hacimde kullanilan 0.307 Kkatsayist Redlich-Kwong tarafindan
kullanilan 1/3 degerinden daha iyi sonuglar vermektedir, Fakat helyum ve hidrojen
hari¢ gergek akiskanlarin gergek kritik sikistirilabilirlik faktorii degerinden uzaktadir
(Peng ve Robinson, 1976).

Peng -Robinson durum denklemininde karigimlar i¢in 6zel formlar1 bulunmaktadir.
Peng-Robinson’un karisim kuralmin tanimladigi a ve b diizeltme katsayilart N

bilesenli karisim i¢in asagida verilmektedir:

a:ZT:Z:l:xi X; (& a;)"°@—kj;) (3.45)
a =a,q (3.46)
a,; = 0.457235M (3.47)
Ci Pci '

&%, =1+m (1-T%) (3.48)
m, =0.37464 +1.54226 o, —0.26992x° (3.49)
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ve b ise:

b=2 xb, (3.50)

RT,

ci

k; = Ikili etkilesim parametresi

Bu tezde durum denklemleri icerisinde PR durum denklemi korelasyonlardan

bulunan sonuglar1 kiyaslamak amaci ile kullanilacaktir.
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4.z FAKTORUNUN SICAKLIK VE BASINC TUREVLERININ
FONKSIYONU OLAN TERMOFIZIKSEL OZELLIKLER

Termodinamik 1s1 ve enerji arasindaki iligkiyi, yani enerji ve enerjinin sekil
degistirmesini, entropiyi ve maddenin fiziki 6zellikleri arasindaki bagintiy1 inceleyen
bir koludur. Hatta gliniimiizde termodinamik “enerji ve entropi bilimi” olarak da
adlandirilmaktadir. Bir sistemi analiz ederken veya proses tasarimi sirasinda
operasyon degiskenlerini tanimlamak igin termofiziksel 06zelliklerin bilinmesi
gerekir. Termofiziksel Ozellikler i¢ enerji, entalpi, fugasite, entropi, 1s1 kapasitesi,
ses hiz1 gibi 6zelliklerdir. Gazlarin termofiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasi igin z
faktoriinii ve z faktoriiniin sicaklik ve basinca gore birinci ve ikinci dereceden kismi

tirevlerinin bilinmesi gereklidir.

4.1 Entalpi

Entalpi maddenin yapisinda her tiirden topladigi i¢ enerji ile basing enerjisinden
kaynaklanan butiin enerjilerinin toplamidir. Entalpi matematiksel olarak ifadesi

asagidaki gibidir ve H ile simgelenir.

H=U+PV (4.1)

H : entalpi
U : i¢ enerji
P : basing
V : hacim

Entalpinin birimi enerji / mol (6rnegin J / mol) cinsinden verilebilir. Entalpi sabit

basingta meydana gelen bir cok proseste hem enerjiyi hem de islem sirasindaki

25



maksimum isi gdz Onidne alan bir termodinamik fonksiyondur. Hacim degistiginde
sistem tarafindan dis basinca karsi bir is yapilmis olmaktadir. Boyle bir proseste i¢
enerji degismesinde bu is ile serbest hale gegen, alinan veya verilen enerji birbirinden
farkli tutularak ele alinmaktadir. Maddelerin mutlak entalpilerinin hesaplanmasi ¢ok
zordur. i enerjinin, hacmin ve basincin durum fonksiyonu olmasindan dolay: entalpi
de bir durum fonksiyonudur. Diger bir anlatimla farkli kosullarda sistemin entalpi
farki gidilen yola bagh degildir. Entalpi diferansiyel formda asagidaki gibi

yazilabilir.
dH =dU +d(PV) (4.2)

Sistemde herhangi bir degisim goriildiigii zaman denklem 4.2 kullanilmaktadir. Bu

denklemin integrasyonu ile asagidaki baginti elde edilir.

AH =AU +A(PV) (4.3)

4.2 Entropi

Entropi 1s1 enerjisinin tamamimin mekanik ise dOniistiiriilmesinin  mumkan
olmadigin: ifade eden, termal enerjiyi temsil eden termodinamik bir buyukliktar.
Ayn1 zamanda izole bir sistem igerisindeki rastgelelik ve diizensizligi gosterir ve bir
cok alanda yararlanilan bir terimdir. Entropinin degeri sistemin var olan sartlar1 veya
hali tarafindan belirlenmektedir. Sabit enerjili bir sistemin entropisi sifirdan pozitif
yonde maksimum degere kadar degismektedir ve entropi maksimumda ise
aktarilacak is sifir degerindedir. Entropi enerji gibi korunan bir 6zellik degildir.
Evrenin entropisi devamli artmaktadir. Termodinamigin ikinci yasasina gore entropi
ile ilgili su bagmt1 verilmistir (Smith ve dig., 1996).
dQ

ds === (4.4)

Bu denklemde kullanilan “Q” degeri tersinir (reversible) sistemler icindir. Tersinir
sureclerde sistem cevresi ile dengededir.
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4.3 Is1 Kapasitesi

Is1 kapasitesi sicaklik degisimi sonucunda bir cisimden bagka bir cisme aktarilan
enerji olarak tarif edilmektedir. Baska bir ifade ile, 1smin sicakliga gore turevidir ve
asagidaki denklem ile verilmektedir (Smith ve dig., 1996).

c_dQ

- (4.5)

Bu denklemde verilen C 1s1 kapasitesini temsil etmektedir. Akiskanlar i¢in iki ¢esit
1s1 kapasitesi tanimlanabilir. Is1 kapasitesinin tanimlarindan bir tanesi sabit

hacimdeki enerji degisimini ele almaktadir, ve asagidaki denklemde verilmektedir.

du
&) 8

Is1 kapasitesinin ikinci tanimi ise sabit basingtaki enerji degisimini ele almaktadir ve

asagidaki gibi gosterilmektedir. Is1 kapasitesi bir durum fonksiyonudur.
dH
C.=| —
F [dT jp (4.7

4.4 Ses Yayllma Hizi

Gazlar igerisindeki ses yayilma hizinin dogal gaz miihendisliginde 6nemli uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Dogal gaz gibi sikistirilabilir akiskanlar igerisinde sesin
yayilma hizi sonsuz derecede kiigiik oldugu diisiiniilen ve gazin sikismasi sonucunu
ortaya ¢ikaran bir izentropik proses varsayimi ile modellenebilir. Sesin yayilma hizi
sabit entropide basincin yogunluga gore kismi tiirevinin fonksiyonu olarak asagidaki

gibi yazilabilir.

1

Dacoustic ={[Ej i|2 (48)
op )
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[P

Burada, “vacousiic “ ses yayilma hizi, “p” ise gazin yogunlugudur. 4.8 numarali

denklemde yogunluk, 6zgiil hacim cinsinden yazilabilir.

1

Ugcoustic = _V2 (@j 2 (49)
ov Js

Yukarida verilen denklemler sabit entropi kisitlamasi altinda elde edilmektedir. Bu
kisitlama ile ilerlemek miimkiin olmadig: icin Maxwell bagntilar1 kullanilarak ve
sabit basing 1s1 kapasitesi tanimi1 denklemlerde yerine konularak asagidaki baginti

elde edilebilir (Yamanlar ve Moral, 2007).

)21

_|Ce
7_[qj (4.11)

Sonug olarak gergek gazlar igerisindeki sesin yayilma hizi asagidaki baginti ile ifade

edilebilir (Yamanlar ve Moral, 2007).

o [ yzRT
acoustic 1_P(82) (412)
z\ 0P J;

Denklem 4.12°de dikkat edilmesi gereken sabit hacim 1s1 kapasitesi oranlarmin y

hesaplanmasi i¢in uygun bir bagmtinin kullanilmasi gerekliligidir. Is1 kapasiteleri

arasidaki fark asagidaki bagint1 kullanarak bulunabilir.

)
Co—Cy = F (4.19)
()
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4.5 Sabit Sicakhk Gaz Sikistirilabilirligi

Herhangi bir gazin sikistirilabilirligi belirli bir basing degisiminden sonra hacimde
meydana gelen degisimin 6l¢iilmesidir. Ayni1 zamanda gazlarin sikistirilabilirliginin
Olcimi basing ile yogunlugun degisimi olarakta hesaba katilabilir. Gazlar yiiksek
sikigtirilabilirlik gdstermektedir. Her hangi bir gazin izotermal sikistirilabilirliginin

matematiksel olarak ifadesi asagida verilmektedir.

c - _l(ﬁj 4.14
VAN R (4.14)
Hacim ve hacmin basinca gore tiirevi asagida verilmektedir:

_ZRT
P

(ﬂ} _RT z_p(ﬁJ (4.16)
oP ). P? oP '

4.15 ve 4.16 numarali denklemler, denklem 4.14’de yerine yerlestirildigi zaman
asagidaki denklem elde edilir (Kumar, 1987).

1 1( oz
A 4.17
¢p z(an (417)

Vv (4.15)

4.6 Artik (Residual) Ozellikler

Bu boliimiin basindan itibaren verilen entalpi, entropi gibi 6zelliklerin istenilen
basing ve sicaklikta mutlak biiyiikliiklerinin dogrudan 6l¢iilmesi miimkiin degildir.

Entalpi ve entropinin belirli bir referans noktasina gére degerlerinin belirlenmesinde
artik Ozelliklerden faydalanilir. Artik (residual) ozellikler V, U, H, S, G gibi molar

termodinamik biiytikliiklerin, ayn1 basing ve sicaklik kosullarinda gercek ve ideal gaz

29



degerlerinin farki olarak tanimlanir. Genel olarak bir artik 6zellik MR asagidaki gibi

yazilabilir (Smith ve dig., 1996):
MR(T,V,n)=M(T,V,n)—M"(T,V,n) (4.18)

Burada M ve M artik $zelligi bulunacak termodinamik biiyiikliigiin gergek ve ideal
gaz durumlarindaki degerleridir. “M* kiitle miktarina bagli hacim, entalpi, i¢ enerji,
entropi, Gibbs enerjisi gibi herhangi bir termodinamik 6zelligin degeridir. Artik
entalpi (H®) ve artik entropi (S7) biiyiikliikleri entalpi ve entropinin sicaklik ve
basing ile degisimlerinin hesaplanmasinda kullanilir. Degisimlerin hesaplanmasinda
artik biiyiikliiklerin dogru olarak tahmini sonug¢ degerlerin dogrulugunu dogrudan
belirledigi i¢in, kullanilan modelden bulunan kismi tiirevlerin dogruya en yakin

sekilde hesaplanmasi gerekir.

Kalorimetrik 6lgimlerden artik entropi ve artik entalpi degerleri bulunabilmektedir.
Ancak 0zellikle karmasik hidrokarbon sistemler i¢in bazi problemler ¢ikmaktadir ve

deneysel veriler yeterli olmamaktadir.

Gergek gazlarin termofiziksel 6zelliklerinin hesabinda artik 6zelliklerin matematiksel
ifadelerine ihtiyag duyulmaktadir. Artik 6zelliklerin matematiksel ifadeleri Gibss

enerjisinin tanimindan yola ¢ikilarak hesaplanmaktadir (Smith ve dig., 1996).

Gibbs enerjisi basing ve sicakligin fonksiyonu olarak yazildiginda diger
termodinamik 0Ozelliklerin tiiretildigi temel bir fonksiyon gorevi goriir. Temel

indirgenmis 6zellik iliskisi Gibbs enerjisi cinsinden asagidaki gibi yazilabilir:

R R R
d[G—j=V—dP— H gt (4.19)

RT RT RT?

Sabit bilesimdeki sistemler i¢in gelistirilen bu denklem sabit sicaklik ve sabit basing

kisitlamalar1 altinda asagidaki gibi yazilabilir:

vk [ 8(GF/RT)
RT | P (420
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HR :_T{a(GR/RT)} 4.21)

RT oT
Sabit sicaklik kisit1 altinda 4.21 numarali denklem asagidaki sekilde yeniden

yazilabilir:

HF f azj dP .

—=-T|| = | — sabitT

T 0(8T P ( ) (4.22)

Durum denklemi hacimsel formda verildiginde artik entalpi i¢in asagidaki denklem

yazilabilir:

HE" :_I[T(Z_\T/)p —v} dP

Eger durum denklemi basing formunda verilirse artik entalpi ifadesi asagidaki gibi

(4.23)

olacaktir:

V(2] () ]
T v (4.24)

o0

Artik entalpi boyutsuz bir biiyiikliik olarak z faktoriiniin sicaklik tiirevi olarak

asagidaki gibi yazilabilir:
HF ¢(oz) dP :
— =T =] = sabitT

RT 0(8T jp P ( ) (4.25)
Artik Gibbs enerjisi GR= H® - TS® seklinde yazildiginda boyutsuz artik entropi icin
asagidaki ifade elde edilir:

R R R
S" H G (4.26)

R RT RT

Bu denklemden hareketle, durum denklemi hacimsel formda verildiginde asagidaki

denklem yazilabilir:

(2] -

0

(4.27)
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Eger durum denklemi basing formunda verilmis ise

\
SRz-j-E—(QE) dvV —RInz
Jv \aT),

yazilabilir.

(4.28)

Sonug olarak artik entropi boyutsuz ve z faktoriiniin sicakliga gore tiirevi olarak

asagidaki gibi yazilabilir:
S* “(oz) dP dP :
—=-T||—=| ——|(z-)— sabitT
: l(ﬁij 5 !( ) 5 ( ) (4.29)

4.6.1 Artik 1s1 kapasitesinin hesabi

Sabit basinctaki 1s1 kapasitesinin matematiksel gosterimi daha 6nceki boliimlerde
denklem 4.7°de verilmistir. Temel tanimmdan gelen denklem 4.7 artik 6zellikler
cinsinden yazilidig1 zaman asagidaki denklem elde edilmektedir (Smith ve dig.,

1996).

dH "
C.} =
" ( dT JP (430

Denklem 4.30’de artik entalpinin sabit basingta sicakliga gore tiirevi alinmaktadir.

Artik entalpinin matematiksel gosterimi denklem 4.23°’de verilmektedir. 4.23

numarali denklemden gelen H® denklem 4.30 ‘de yerine yazildig1 zaman asagidaki

denklem bulunmaktadir:

d (o7 dP
CR=—|-RT?|l = | =
i dT{ I(aij P}p (4.31)

0

4.31 numarali denklem igerisindeki tlrev alindiginda asagidaki denklem elde

edilmektedir:
C.R P[&j o’z ) |dP
=|T|2| = | +T —
R { ! oT Jo oar? ) | P (432)
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Bu denklem 1s1 kapasitesini boyutsuz olarak artik &zellikler cinsinden ifade
etmektedir. Durum denklemi hacimsel formda verildigi zaman artik 1s1 kapasitesi igin
asagidaki denklem elde edilir:

P 21
cgz_xj(a!j dp (4.33)
ot ),

Durum denklemi basing formunda verildigi zaman artik 1s1 kapasitesi i¢in asagidaki

denklem elde edilir:

ci T[22 o
. v (4.34)

4.7 Lee Kessler Tablolar ile Artik Ozelliklerin Belirlenmesi

%P
oT 2

Lee-Kessler tablolar1 kullanilarak z faktorii, artik entalpi, artik entropi, artik 1s1
kapasitesi ve fugasite katsayisi hesaplanabilir (Reid ve dig., 1987). Lee-Kessler
tablolar1 indirgenmis sicaklik ve indirgenmis basing parametreleri kullanilarak
olusturulmus EDY kokenli korelasyonlardir (Lee ve Kessler, 1976). Uclncii
parametre olan ® degeri basit ve gercek gazlara ait verilerin birlestirilmesi sirasinda
kullanilir. Lee-Kessler tablolarmmdan belirli T,, ve P, degerleri i¢in okunan
termofiziksel 6zelliklerin kullanildig1 formiiller asagida verilmektedir. Termofiziksel

Ozelliklerden ilk 6nce artik entalpi formiilii verilecektir.

HO-H _(H°-HY o |(H-H) (H-HY @.35)
RT, RT, o® RT, RT, '
Denklem 4.35 tekrar diizenlendigi zaman asagidaki denklem elde edilir.
H-H (H°-H) (H°-H)
= +w (4.36)
RT, RT, RT,

o_ 0
[HRTHJ : Entalpinin basit akiskanlar icin Lee-Kessler tablolarindan okunan

c

degeri.
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o_ 1
( HRT H j : Entalpinin gercek akiskanlar i¢in diizeltilmis Lee-Kessler tablolarindan

c

okunan degeri.

o . Asentrik faktor

Artik entalpide oldugu gibi artik entropinin, artik 1s1 kapasitesinin ve fugasite
katsayismnin, Lee-Kessler tablolarindan okunan degerlerinin kullanilabildigi

formiller sirasiyla asagida verilmektedir (Reid ve dig., 1987).

0o_ 0 _o\° 0 o\

SNESES o
o o o

|n(CpRCp]:[CpRCp] +a{Cp chJ (4.38)

o)) (o)

4.8 Gazlar licin Termofiziksel Ozelliklerin Indirgenmis Parametreleri

Kullamlarak Genellestirilmesi

Artik entalpiye, artik entropiye ve 1s1 kapasitesine ait derivasyonlar sabit basingta z
faktorinl, z faktoriinin sicakliga gore birinci ve ikinci kismi tiirevlerini
icermektedirler. z faktoriiniin kismi tiirevleri durum denklemleri kullanilarak
bulunabilir. Durum denklemlerine alternatif olarak z faktorii korelasyonlar1 da bu
amacgla kullanilabilir. z faktorii korelasyonlar1 gaz fazi i¢in gelistirildiginden ve
durum denklemlerine gére goreceli olarak daha az karmasik olduklarmdan
programlanmasi daha kolay olacaktir. Bununla birlikte, z faktorii korelasyonlarinin
tirev davranislarimin detayli olarak incelenmesi ve durum denklemlerinin sonuglar1
ile kiyaslanmas1 gerekmektedir. z faktorii korelasyonlar: indirgenmis biiytiklikler

cinsinden verildiginden 6nceki bolimlerde gelistirilen termofiziksel 6zelliklerin
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indirgenmis biiyiikliikler kullanilarak
asagidaki ifadeler kullanilmaktadir:

dP =P.dP,

dT =T.dT,

yeniden yazilmasi gerekir. Bunun ig¢in

(4.40)

(4.41)

(4.42)

(4.43)

Artik entalpiye, artik entropiye ve 1s1 kapasitesine ait derivasyonlarda kullanilan

sicaklik ve basing degerleri yerlerine 4.40 ve 4.41 ‘deki basing, sicaklik ifadelerini,

basing ve sicakligin tiirevleri yerine de 4.42 ve 4.43 numarali denklemlerdeki ifadeler

yerlestirildigi takdirde gazlar icin genellestirilmis Ozellik korelasyonlar1 elde

edilmektedir. Indirgenmis 6zellikler kullanilarak artik entalpi, artik entropi, fugasite,

artik 1s1 kapasitesi, ses yayilma hizi, ve gazlarin sikistirilabilirligi tekrardan asagidaki

denklemlerde verilmektedir. Bu ¢alismada fugasite katsayis1 ve gaz sikistirilabilirligi

disindaki denklemler kullanilacaktir:

R R
H_ (e
RT, et ). P

r

P

S_Rz_TrI(gj dP, _T(Z_l)dpr
0 P 0

R oT. ). P P
P
: dP
Ing=1(z-1)—
¢ !( )R
R P 2
oIt fof 2] 41| 22] |
R ot ), ar? ). | P,

(4.44)

(4.45)

(4.46)

(4.47)
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(4.48)

(4.49)

(4.50)
w53 5)

4.9 z Faktoriuniin Analitik Olarak Kismi Tiirevleri

Artik 6zelliklerin belirlenmesinde z faktorii korelasyonlar: ve durum denklemlerinin
yalnizca sikistirilabilirlik faktoriinii dogru olarak tahmin etmeleri yeterli degildir.
Ayni zamanda birinci ve ikinci kismi tiirevlerin davraniglarmin da dogru olmasi
gereklidir. 1976 yilinda Takacs tarafindan z faktorii korelasyonlar1 karsilastirilmustir
(Takacs, 1976). Bu yaymdaki karsilastirmalarin sonuglar1 géz Oniine alindiginda,
Dranchuk ve Abou-Kassem (DAK) korelasyonu ve Hall-Yarborough (HY)
korelasyonu bu tez ¢alismasinda z faktorii korelasyonu olarak tercih edilmistir. DAK
ile HY korelasyonlar1 yapisal olarak birbirlerinden farklidirlar. DAK daha karmasik
bir yapiya sahiptir. DAK‘da fazla sayida katsay1 ve ayrica eksponansiyel bir terim
bulunmaktadir. DAK‘dan gelen z faktérinln birinci ve ikinci sicaklik ve basing
kismu tdrevlerini analitik olarak almak zordur. HY korelasyonu ise daha basit bir
denkleme sahiptir. HY denklemi igerisinde katsay1 azdir. HY ‘dan gelen z faktorinin
birinci ve ikinci sicaklik ve basmg kismu tiirevlerini almak z faktorii denkleminin
basitliginden dolay1 daha kolaydir. z faktortiniin birinci ve ikinci dereceden sicakliga
gore kismi tiirevleri analitik olarak bu bolimde gosterilmektedirler. Bu iki
korelasyon birbirinden farkli olmakla birlikte ayn1 z faktorii verisi {izerine bina

edilmistir.
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4.9.1 DAK korelasyonu kullanilarak z faktorii tirevlerinin hesaplanmasi

DAK korelasyonu denklem 3.15‘de z faktorinin matematiksel tanimi ve denklem
3.15‘de akiskanin yogunluk ifadesi, Cizelge 3.2°de de katsayilar ile birlikte

verilmektedir.
4.9.1.1 DAK korelasyonu kullanilarak z faktoriiniin indirgenmis sicakhga gore
tiirevinin hesaplanmasi

z faktoriiniin indirgenmis sicakliga gore birinci dereceden tiirevini alirken, z faktoru
formuliiniin her iki tarafininda z‘ye bagli olmasindan dolay:r zincir kuralini

kullanilmas1 gerekmektedir.

Buna gore z faktoriiniin indirgenmis sicakliga gore tiirevi ¢ekildigi zaman asagidaki

denklem ile ifade edilebilir.

ay_lm)
o)

Bu denklemdeki “f” fonksiyonu su sekilde tanimlanmaktadir,

__ ALA L A A_A
f(z)=-1+z- |:A1+ T3 T4 TS} {AS T T :|p

r r

(sabit P) (4.51)

(4.52)

A{?’ Tﬂpr Aol Aty s oxp(- )

Bu fonksiyonun indirgenmis sicakliga ve z faktoriine gore alinan tiirevleri asagida

verilmektedir. Asagida verilen denklem (%] > in kismi tlirevidir.

)l

aT, T2 TF TS T,

(4.53)
AP A A AP AL 2A
{ AT T Te TS (et T2 TR |



oT. ) T?

r

+5A9[A7+ %}pf[%j —zao[al (%] P exp(—alpf)}

exp(—A, o)

—(1+ A, P! )ﬁr; AL o, [Z’T’: j exp(—A, pf)}

(4.53’iin devami)

Asagida verilen denklem (Z—f) ‘in kismi tiirevidir:
)

AY 4 | A A A A A
(El_l [ AT s T TS}

_ ALK, (9 a0/
Z{AB+T +T2}pr(az )T,WLSA{T +T2:|pr(82 l

r r

r

- ?Q {2/?? exp(—A,; pPH) AL P, [aprj

{2(1+ A, P! )exp(-A, p7) p, [%) }

~(1+ A 07 )Pl =2 P, [aa[;rj exp(—A, o)

Tr
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4.53 ve 4.54 numaralidenklemler 4.51 numarali denklemde yerlestirildigi zaman
[;72] matematiksel goOsterimi elde edilmis olmaktadwr. Ayni zamanda
r/t

sikistirilabilirlik faktoriiniin ikinci dereceden indirgenmis basinca gore tiirevi 4.51

numarali denklemin ikinci dereceden tiirevinin alinmasi ile baglanmaktadir,

ey FEAR)AE)

)
oz )y

[k kisimdaki birinci dereceden denklemler kullanilarak ikinci dereceden tiirev

(sabitP) (4.55)

denklemi 4.55 ile alinmaktadr.

Asagida verilen denklem (%(gj} ikinci dereceden tdrevinin denklemidir:
z
f

r

165
e )

oT,

ALA A AL
—[2,0{A6+T—+?} SA{T +Tr2}?r]

r r

_(2 Ao (—ALp exp(—Aup?) )/Trs) (4.56)

_(2 A, ((1+ Alpf)Pr eXp(_Aﬁlprz))/TrB)}

ot e B A A2 A

r
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+2 A [%}(—A&fpr“(—5+2Aupf))exp(—alpf)

r

+2 Aio( ](( 2) Aot +2A, 0! (1+ Aup; ))eXp(—Aﬂprz )}

(4.56’1n devam)

2

TZ

Asagida verilen denklem [8 j turevinin denklemidir:

oT?

r r r r r

(asz =—pr[2ﬁ+6A2 +20A3+30A“ +42A5}
, T? T3 T> T’

Ao 1o A oo A A LA

r r r r

_%exp(—Ail prz)prz {6(A11pr2 +2.51+ Ailpé)prz)

r

_(_2A11pr2 (Allpr2 +2.50+ A&_lpé)pl‘z))

~(7Au? — A (4 Aol +27))
4.57)

4.9.1.2 DAK korelasyonu kullanilarak z faktoriiniin indirgenmis basinca gore

tiirevinin hesaplanmasi

z faktoriiniin indirgenmis basinca gore birinci dereceden tiirevini alirken, z faktori
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formuliiniin her iki tarafininda z‘ye bagli olmasmdan dolay1 zincir kuralini

kullanilmas1 gerekmektedir.

Buna gore z faktoriiniin indirgenmis basinca gore turevi igin asagidaki denklem elde

edilmektedir:
)
0z oP, :
Rl I el 5 sabitT 4.58
%) a . 5
oz )p
Asagida (—Pj turevi asagida verilmektedir:

aP" Tr Tr3 Tr4 Tr5 al:)r Tr Tr2 aPr
A7 AB 4 8,0 A‘lo 3 5/) 2
" T PA e | 2 “exp(- 459
A{Tr w00 G TR 2 A e A ) (4.59)
op, op,
22 (L A Jexp (A, ){Zpr e prl-A2p, a%}

4.9.2 HY korelasyonu kullanan z faktérinin tirevleri

HY korelasyonu denklem 3.14 ‘te z faktoriiniin matematiksel ifadesi ve denklem
3.14’te akiskanin yogunluk ifadesi, Cizelge 3.1 de de katsayilar ile birlikte
verilmektedir.

4.9.2.1 HY Kkorelasyonu kullamilarak z faktoriiniin indirgenmis sicakhga gore

tiirevinin hesaplanmasi

z faktoriiniin indirgenmis sicakliga gore birinci dereceden tiirevi alindig1 zaman,
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2
1 0z _ dt exp(—1.2(1—t)2)l+td(eXp(_l'z(l_t) N1
0.06125P ( OT, ) dT, Y dT, Y
4.60
d( i ) (4.60)
t ~1.2(1-t)%) ——=
Hexp(-L2(L-1)) —

r

Denklem 4.60 tekrar diizenlendigi zaman asagidaki denklem olugmaktadir.

oz 1, 0Y 1 1)1
— |=2(-2)——z72=-2z| 24|1-= | = 4.61
[aTrj ( Y)aTr Tr ( [ Trorzj ( ° )
Denklem 4.61° de goriliidigii gibi indirgenmis yogunluk teriminide indirgenmis

sicaklifa gore tiirevi gelmektedir. Indirgenmis yogunluk degeri “Y” sembolii ile

verilmektedir. Indirgenmis yogunlugun birinci dereceden kismi tiirevi,

&
[an _ e (4.62)

), (fﬂ
oY ),

olarak bulunmaktadir. Bu denklemde kullanilan Y’nin fonksiyonu “F(Y)” 3.14b
numarali denklem ile verilmektedir. Denklem 4.62’de verilen “F”in indirgenmis
sicakhiga ve Y’ye gore tiirevi asagida detayli gosterilmektedir. Asagida verilen

denklem Y fonksiyonunun denklemidir:

1 LY (4.63)
Y =0.06125P, T—exp{—l.Z[l—T—j )/ z

r r

Asagida verilen denklem [STF] tirevinin denklemidir.

r

2
F | _oo06125P 2 |14242[1- L ||exp| -12[1- L
oT. T, T T T,
2 (4.64)
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1
T2

r

+ [14.76—19.52_%+13.74in2

TZ

r

(2.18+2.821)
~2lo07-2844t 112721 |v T
T, T T,

r

(2.18+2.821)
+ 90.7i—242.2i2+42.4i3 Y Tr —2.82i2 Log (Y)
T T T, T

r r r

(4.64’iin davam)

Asagida verilen denklem (Z—sj turevinin denklemidir:

PI'

14+4Y +4Y2—4Y3+Y*
(ﬁj _(1+av+ M )—[zg.szijv
oY Jp (1-Y)

r

1.18+2.82i
19522 1916t |v 421842822 |[e0.7t 2422 Y( a
T T T T T

r r r r

1 1 (1.18+2.82%J
+2.18+2.82= || 42.2— |y r (4.65)
T T3

r

4.63, 4.64, 4.65 numaral1 denklemler kullanilarak HY korelasyonundan gelen z
faktroriiniin indirgenmis sicakliga gore tiirevi elde edilmektedir. Termofiziksel

Ozelliklerin fonksiyonlarim1 kullanabilmek i¢in z faktoriiniin ikinci dereceden

2
tirevinin de bilinmesi gerekmektedir. Asagidaki denklemde (s j’nin

matematiksel gdsterimi bir sonraki sayfada verilmektedir.
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1
ve

]
et el
Attt el t4)

S ORES)
w3

A3l
(R4

{7l ()
o o)
{Brlaol k()

Aynmi zamanda sikistirilabilirlik faktoriiniin birinci dereceden indirgenmis basinca

+

(4.66)

| —

gore turevi asagida verilmektedir.

2
oz 0.06125( 1 1 oY
—= — |exp| -1.2| 1-— Y-P—
®Y (TJ p[ [ Trj J[ 6Pj (487
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5. COK BILESENLI SISTEMLER iCIN KARISIM KURALLARI

Bir ¢ok endiistriyel uygulamada tek bilesenden olusan hidrokarbon gazlardan ziyade
cok bilesimli karisim gazlari ile karsilagilir. Tek bilesenli gaz ile deneysel ve teorik
calismalar cok sayida yapilmis iken gaz karisimlari ile yapilan ¢aligmalar ¢ok azdir.
Petrol miihendisliginde bir ¢ok problemin ¢6zimu igin ¢ok bilesenli gazin basing,

sicaklik ve hacim davranigmin tanimlanmasi gerekmektedir.

Tek bilesenli akigkanlarin davraniglarini tanimlayan bir ¢ok durum denklemi
bulunmaktadir. Cok bilesenli sistemlerde ise gaz karigimlarini tanimlayan bir
modele ihtiya¢ vardir. Bir gaz karistmimin kritik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in, gazi
olusturan her bir bilesenin kritik 6zellikleinden haraket ederek tiim karigimi temsil
eden parametrelerin bulunmasi gerekir. Bu yaklasimlar karisim kurallar1 olarak
adlandirilmaktadir. Metan, etan gibi saf, tek bilesenli hidrokarbonlarin kritik sicaklik
ve kritik basinci sabit degerler olarak bilinmektedirler. Fakat hidrokarbon gaz

karisimlarina ait kritik degerlerin belirlenmesi olduk¢a zahmetli ve masraflidir.

Indirgenmis sicaklik ve indirgenmis basing parametreleri cinsinden gelistirilmis olan
DAK ve HY korelasyonlarinin da karisimlara uygulanabilmesi i¢in karigim
kurallarinin tanimlanmasi1 gerekmektedir. Karisim kurallar1 kullanilarak farkli gaz
bilesenlerinden olusan gaz karisimlarmin kritik sicaklik ve kritik basmglarmi temsil
eden sanal-kritik sicaklik ve sanal-kritik basing degerleri elde edilmektedir. Sanal-
kritik basing ve sicaklik degerleri fiziksel anlam tasimamakla birlikte karisimlarin

ozellikleri ile esdeger durum prensibi arasinda iliskinin kurulmasini saglamaktadirlar.

5.1 Kay Karisim Kurah

Kay tarafindan hidrokarbon gaz karisimlarmin sanal kritik sicaklik ve sanal kritik
basincinin bulunmasi igin 1936 yilinda gelistirilmistir (Kay, 1936). Kay karigim
kurali bilesenlerin mol kesirlerinin basit ortalama iligkilerini kullanan dogrusal bir

yapidadir ve asagida denklemler ile verilir.
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Ppc = Z yi I::::i (51)
Tpc = z yiTci (52)

a)kan;zm = Z yi a)i (53)

P, ve T, : bilesenin kritik basinc1 ve sicaklig1
P, ve T : Karigimin sanal kritik basinci ve sanal kritik sicakligi
OVe W, - Dilesene ve karigima ait asentrik faktor

y; : 1. bilesenin mol kesri

Kay’e gore disiik molekiiler agirliga sahip olan homolog gaz karigimlari igin
dogrusal karigim kurali kullanildiginda yapilan hata % 2 ile % 3 arasinda
degismektedir (Kay, 1936). Fakat karmasik yapiya sahip olan gaz karigimlarinda Kay

karigim kurali dogru sonuglar vermemektedir.

5.2 Stewart, Burkhardt ve Voo (SBV) Karisim Kurah

Stewart, Burkhardt ve Voo (SBV) tarafindan 1959 yilinda yayinlanan bir karisim
kuralidir. SBV tarafindan, sanal kritik sicaklik ve basincin hesaplanmasi i¢in 21
farkli karisim kurali seti kullanilmis ve karsilastirilmistir (Stewart ve dig., 1959).
Biitiin bu ¢aligmalarin Uzerine Stewart, Burkhardt ve Voo sanal kritik degerlerin

hesaplanmasi i¢in en iyi yontemi asagidaki matematiksel ifadelerle agiklamislardir:

1 nbilesen 2 nbilegen 2
J =§ Z yi(T. /1 R); +§{ Z yi(Tc/Pc)?.s:| (5.4)
i=1 i=1
nbilesen
K=Y v /P*) (5.5)
i=1
T, = K*/J (5.6)
P.=T./J (5.7)
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SBV karisim kuralinin ortalama hatast % 1.31 olarak verilmektedir (Corredor ve
dig., 1992). Bu mutlak hata, z faktorinln hesab: i¢in karmasik yapiya sahip olan,
icerisinde C7: sanal bileseninin bulundugu karigimlarda daha da artmaktadir. Kay
karigim kurali ya da SBV karigim kuralmin ikisinin de kullaniminda ortak problemler
vardir. Bunlardan birincisi gaz karigiminda heptandan agir hidrokarbon igeren
kisimlarm  sanal kritik &zeliklerinin hesaplanmasinda sorunlar vardir. Ikinci
eksiklikleri ise hidrokarbon olmayan gazlar karisima dahil oldugunda esdeger durum
prensibi etkinligini yitirmektedir. Bu sebeplerden dolay1 bu karisim kurallar1 iizerine
cesitli gelistirmeler ve diizeltmeler yapilmistir. 1985 yilinda Sutton tarafindan SBV
korelasyonundaki J ve K degerlerini yeniden degerlendirilmis ve ¢esitli diizeltmeler
uygulanmistir (Stewart ve dig., 1959). Sutton asagidaki diizeltilmis blyiikliiklerin

kullanilmasini 6nermektedir. J teriminin diizeltmesi igin asagidaki denklem verilir:
&; =0.6081F; +1.1325Fj2 —14.004F;y, +64.434F; y2C7+ (5.8)

Denklem 5.7 de kullanilan Fj ise asagida verilmektedir:

1 2 0572
Fr=S Y@ /R, +Z[yM /R T (5.9)

J teriminde oldugu gibi K teriminin de lzerine diizeltme yapilmaktadir. Yapilan bu

diizeltme asagida verilmektedir:

0.5
c

TC
£ = ( - j [0.3129y, —4.8156y2 +27.3751y¢ ] (5.10)
G

g; Ve & diizeltme terimlerinin igerdigi C7+ bilesenleri i¢in bu ¢alismada n-octana ait

parametrelerin degerleri kullanilacaktir. 5.8 ve 5.10 numarali denklemlerin J ve K

Uzerindeki duzeltmelerinin matematiksel goésterimi ise su sekildedir.
J =1J —&; (511)

K =K-g (5.12)
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Bu denklemler de kullanilan &; ve ¢, J ve K terimlerinin dlzeltme parametreleri,
Ye, ise Crs+ bileseninin mol kesridir. J* ve K’ terimleride 5.6 ve 5.7 numarali

denklemlerde sanal kritik degerleri hesaplamak i¢in J ve K terimleri yerine
kullanilmaktadir. SBV karisim kurali iizerinde yapilan bu diizeltmeler kullanilarak
karigimin C7+ bilesenide artik g6z Oniine alimmaktadir. Stewart, Burkhardt ve Voo
tarafindan gelistirilen karigim kuralina Sutton’nin diizeltmeleride eklendigi igin
Stewart, Burkhardt, Voo ve Sutton (SBVS) karigim kurali denilmektedir.
Diizeltmeler, z faktoriiniin daha dogru sonuglar ile bulunmasini saglamaktadirlar,
farkli bilesenlerden olusan karisimlarin sikistirilabilirlik faktorii degerlerinin iki
yontemle karsilastirilmasi sonucunda, gelistirilmis SBV korelasyonu ile z faktoriiniin
bulunmasindaki ortalama mutlak hatann % 0.95 seviyesinde geriledigi

gOzlenmektedir (Corredor ve dig., 1992).

5.3 Corredor, Piper ve McCain (CPC) Karisim Kurah

Bu kisimda, hidrokarbon olmayan gazlari ve C7: bilesenini g6z 6ntine alan Corredor,
Piper ve McCain karisim kurali ele almacaktir. Corredor, Piper ve McCain
tarafindan gelistirilen bu karisim kurali 1992 yilinda yaymlanmistir (Corredor ve
dig., 1992). 896 farkli laboratuar deneyi kullanilarak ¢oklu regresyon teknikleri ile
gozlemsel bir koralasyon elde edilmistir ve bu korelasyonda J ve K parametrelerinin

bulunmasi saglanmaktadir.

3 T T T 2
J=0,+) oy (—°J +a, yj(—Cj +a5[ yj(—Cj] +
Zl N Z R Z R, (5.12)

2
+agye Me +o, (YC7+ Mc )

VE,

3 T T T
K=,Bo+ ﬂiyi —= +ﬁ4 yj = +185 yj = +
2 [JF] : {F} > [FJ (5.13)

+BsYe, Mc, + (Yo, M¢ )?
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5.12 ve 5.13 numarali denklemlerde verilen ',

€ {Vus VYoo, Y, b Ve
y; € {yq, Ve, eems yce} bilesenlerinin mol kesirlerini temsil etmektedirler. SBVS
karisim kuralinda oldugu gibi Cr+ ait kritik 6zellikler ve asentrik faktor igin n-oktana
(nCs ) ait 6zellikler kullanilacaktir.

Ayrica denkelmlerde kullanilan o; ve B katsayilart Cizelge 5.1°de verilmektedir. Bu
katsayilar bilesenlere gore kullanilmaktadir (Corredor ve dig., 1992).

Cizelge 5.1 : CPC korelasyonunun a ve  katsayilari .

I o Standart hata B Standart
hata

1 9.0991E-01 4.3523E-02 9.7778E-01 | 3.0426E-02
2 9.5869E-01 4.5310E-02 9.7607E-01 | 3.3689E-02
3 6.6612E-01 4,7498E-02 7.4161E-01 | 5.2179E-02
4 4.7920E-01 1.6434E-01 5.2672E-01 | 1.6035E-01
5 3.41198E-01 1.4566E-01 1.6886E-02 | 5.5670E-03
6 2.0370E-02 4.2400E-04 4.5333E-01 | 9.9300E-03
7 -8.4700E-05 2.5000E-05 | -3.1884E-03 | 5.9100E-04

5.4 Lee-Kesler (LKMIX) Karisim Kurah

Son olarak karisim kurallarindan Lee-Kesler karisim kurali verilecektir. Bu karisim
kuralinda diger karigim kurallarindan farkli bir yontemdir. Bilesenlerin asentrik
faktorii ve kritik molar hacimleri gibi farkli parametreler kullanilmaktadir (Reid ve
dig., 1987). Bu karisim kurali Lee-Kessler tablolari ile kullanilmaktadir. Karisimlarin
sanal kritik sicaklig1 asagida verilmketedir.

1 /
Ty = WZZJ: Yi ijclij 4Tcij (5.14)

Bu denklemdeki T; ise su sekildedir:

T =TTy )" ki'j (5.15)

ki} karisimlar etkilesim katsayisi olarak verilmektedir. 5.14 numarali denklemde

verilen V,, ise karisimlarin molar kritik hacmidir ve,
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Ve = ZZJ: Yi¥ Ve (5.16)

1 iz \jusys
Vcijzg i Vg ) (5.17)

seklinde gosterilmektedir. Sanal kritik basincin matematiksel ifadesi ise,

P_ =(0.2905—0.085¢, )RT, /V,, (5.18)

seklinde tanimlanmaktadir.

Bu tez kapsaminda DAK ve HY z faktorii korelasyonlar1 igin Kay, SBVS LKMIX
ve CPC karisim kurallar1 kullanilacaktir. Karisim kurallarindan bulunan degerler
referans veriler ile karsilastirilarak karigim kurallarinin termofiziksel o6zelliklerin

hesaplanmasi iizerindeki etkileri de caligilacaktir.
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6. ARTIK ve TERMOFIZIKSEL OZELLIKLER KULLANILARAK TUREV
PERFORMANSININ DEGERLENDIRILMESI

Bundan 6nceki boliimlerde anlatilan artik ve termofiziksel 6zelliklerin kismi tiirevler
kullanilarak bulunmas1 ve bulunan degerlerin referans degerler ile karsilastirilmasi
bu boliimde yapilmaktadir. Hidrokarbon gaz karisimlarinda karigima ait kritik
degerlerin hesaplanabilmesi i¢in karisim kurallar1 kullanilmaktadir. Karigim kurallar
kullanilarak bulunan gaz karisimmin kritik degerleri ile z faktorunln parametreleri
olan indirgenmis degerler elde edilir. Kay, SBVS, CPC, Lee-Kesler gibi karigim

kurallari, farkli bilesimlerdeki gaz karisimlari igin uygulanmuistir.

DAK ve HY korelasyonlarindan hesaplanan z faktorii ve kismi tiirevleri kullanilarak
artik entalpi, artik entropi, 1s1 kapasitesi ve gazin ses yayilma hizi farkhi T, ve P,
degerleri i¢in hesaplanmistir. bu bolimde anlatilmamak ile birlikte fugasite ve gaz
sikistirilabilirligi de incelenmistir. Artik o6zelliklerde yer alan basing integralinin
degeri ise adaptive quadrature teknigi kullanilarak sayisal olarak hesaplanmistir.
Integralin degeri, kullanilan adim biiyiikliigiine gore degisiklikler gostereceginden,
degisken adim sayili adaptive quadrature yontemi efektif sonuglar vermektedir.
Karmagik hidrokarbon gaz karigimlari i¢in yeterli deneysel veri olmadigindan artik
ve termofiziksel, Peng Robinson (PR) durum denklemi, Lee-Kesler tablolar1 (LKT)
ve National Institude of Standards and Technology (NIST) kurumu tarafindan
yayinlanan referans program kullanilarak ayni sicaklik ve basing kosullarinda

hesaplanmis ve sonuglar karsilastirilmistir.

Artik ozellikler ve C7+ igeren gaz karigimlari i¢in NIST programi, sadece Co. iceren
gaz  karnigimlart  icin  ise  Lee-Kessler tablolar1  karsilasgtrma  amach
kullanilamamaktadir. Tez kapsaminda, ikili etkilesim katsayilari, Cr4+ Kritik
Ozellikleri ve asentrik faktort igin Cg bileseninin degerleri kullanilmistir. Bu
boliimde anlatilan biitiin matematiksel islemler FORTRAN programlama dilinde
kodlanarak yapilmistir. Bu tez kapsaminda metan (CHj), etan (CzHg), %70 metan -
%30 etandan olusan Gaz#1 karisimi ve yogusuk gaz olan Gaz#2 karisimlarmnin

termofiziksel ve artik 6zellikleri incelenecektir. Bu gazlara ait tezde kullanilan 0zel-
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likler kritik sicaklik, kritik basing, kritik hacim, molekiiler agirlik, asentrik faktor, ve
ideal gaz 1s1 kapasitesi katsayilaridir. Artik entalpi, artik entropi, artik 1s1 kapasitesi
ve gaz igerisindeki ses yayilma hizi degerlerinin verileri asagi boliimde verilen
grafiklerde gosterilmistir. Gazlarin ayrica gaz sikistirilabilirligi ve fugasite

degerleride hesaplanmuistir.

6.1 Tek Bilesenli Gazlarin Artik ve Termofiziksel Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Bu bdlumde hidrokarbon gazlarindan tek bilesenli olan metan (CH,4) ve etan (C;Hs)
gazlarimin artik ve termofiziksel 6zellikleri incelenecektir. Termofiziksel ve artik
ozelliklerin hesaplamalar1 0-450 bar arasinda yapilmustir. Indirgenmis sicakliklar 1.2
ve 4.0 araliginda se¢ilmis ve bu araligi kapsayacak sekilde farkli indirgenmis sicaklik
degerleri ile calisilmistir. Tezin bu boliimiinde T,={1.2, 2.0 ve 4.0} degerleri icin
bulunan sonuclar gosterilecektir. Tek bilesene ait olan grafiklerde Dranchuk ve Abu-
Kassem korelasyonu, Hall-Yarborough korelayonu, Peng-Robinson durum denklemi,

Lee-Kessler tablolar1 ve NIST programindan gelen degerler karsilastirilacaktir.

6.1.1 Metan gazinin artik entalpi degerlerinin karsilastirilmasi

Metan gazinin artik entalpi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkli sicaklikta ele
alimmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir.

-6000

-5000

-4000
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P(bar)

Sekil 6.1 : Metan gazi i¢in T,=1.2 degerinde basing-artik entalpi grafigi.
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Sekil 6.1°de goriildiigii gibi 100 bara kadar olan kisminda DAK, HY, LKT ve PR
durum denkleminden hesaplanan degerler birbirine ¢ok yakindir ve artik entalpi
degeri negatif yonde artmaktadir. 100 bar ile 350 bar arasinda DAK korelasyonu
digerlerinden daha yiiksek degerler verirken HY, PR ve LKT denklemleri ¢cok yakin
sonuglar vermektedir. DAK, HY, PR ve LKT davranis olarak birbiri ile uyum
icerisindedir. Artik entalpi degeri z faktoriiniin birinci dereceden sicaklik tirevini
icerir. Bu grafige gore diisiik sicakliklarda z faktoriiniin birinci dereceden tiirevi HY
ya da DAK icin benzer sonuclar vermektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz
alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 79 J/mol, bagil
hata ise % -1.5 ve HY’da mutlak hata 160 J/mol, bagil hata ise % -3.0 olarak

hesaplanmaktadir.
—o - DAK --M---HY —&—PR O LKT
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Sekil 6.2 : Metan gaz1 icin T,=2.0 degerinde basing-artik entalpi grafigi.

Sekil 6.2 ‘de goriildiigii gibi T, degeri 2.0 oldugunda 25 bar civarinda sacilmalar
baglamakta ve artan basmgla birlikte PR durum denkleminden hesaplanan
degerlerden sapma artmaktadir. Bu sicaklikta PR en yiiksek, DAK en diisiik degerleri
vermektedir. LKT ile DAK ise ¢cok benzer sonuclar vermektedir. DAK, HY, PR ve
LKT’dan gelen degerler 0-450 bar araliginda genel goriiniim olarak birbirleri ile
uyum icerisindedir. HY, PR denklemine daha yakin sonuglar vermektedir. 450’bar
da, PR durum denklemi baz alindigimda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde
mutlak hata 281 J/mol, bagil hata ise % -10 ve HY da mutlak hata 183 J/mol, bagil

hata ise % -6.0 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.3 : Metan gazi icin T,=4.0 degerinde basing-artik entalpi grafigi.

Sekil 6.3 incelendiginde indirgenmis sicaklik 4.0 oldugu zaman sicaklik agisindan
ideal gaz sartlarma yaklasilmakta ve Kkorelasyonlarin smirlar1 zorlanmaya
baslamaktadir. Korelasyonlar arasi sagilmalar oldukca fazladir. DAK, HY, LKT ve
PR’dan gelen degerler 200 bara kadar kullanilabilir, 200 bardan yiiksek basinglardaki
degerlerde sagilma artmaktadir. Korelasyonlar arast uyum 200 bardan sonra
kaybolmaktadir. DAK PR ‘a en uygun davranan korelasyondur. LKT degerleri ise en
diistik degerlerdir. Bu grafige gore yliksek sicakliklarda ve basinglarda z faktdrindn
birinci dereceden tiirevi HY ya da DAK i¢in dogru sonuglar vermemektedir. 450
bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde
mutlak hata 112 J/mol, bagil hata ise % -35.0 ve HY da mutlak hata 126 J/mol,
bagil hata ise % -40.0 olarak hesaplanmaktadir.

6.1.2 Metan gazinin artik entropi degerlerinin karsilastirilmasi

Metan gazinin artik entropi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkh sicaklikta ele
alinmaktadir. Indirgenmis sicakliklart 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.4 : Metan gazi i¢in T,=1.2 degerinde basing-artik entropi grafigi.

100 bar civarina kadar olan kisminda DAK, HY, LKT ve PR durum denkleminden
gelen degerler birbirine ¢ok yakindir. 100 bardan sonra ¢ok az da olsa sagilma vardir.
DAK korelasyonu en yiiksek degeri vermekte iken PR en diisiik degeri vermektedir.
DAK, HY, PR ve LKT davranis olarak birbiri ile uyum igerisindedir. Artik entropi
degeri z faktoriiniin birinci dereceden sicaklik tiirevini ve kendisini icerir. Bu grafige
gore diisiik sicakliklarda z faktoriiniin birinci dereceden tirevi HY ve DAK igin
birbirine yakin olmakla beraber HY daha iyi sonuglar vermektedir. 450 bar’da, PR
durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak
hata -0.3 J/mol-K, bagil hata ise % -2.0 ve HY da mutlak hata 0.064 J/mol-K, bagil

hata ise % -4.4 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.5 : Metan gazi i¢in T,=2.0 degerinde basing-artik entropi grafigi.
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Sekil 6.5°de artan sicaklikla birlikte ¢ok diisiik basinglardan itibaren korelasyonlar
arasi sacilmalar baglamakta ve artan basingla birlikte PR ve korelasyonlar arasindaki
fark artmaktadir. Bu sicaklikta PR en yliksek, DAK en diisiik degerleri vermektedir.
LKT ve HY benzer sonuglar vermektedir. Bu grafige gore z faktdriiniin birinci
dereceden tiirevi HY ve DAK icin birbirine yakin olmakla beraber HY daha iyi
sonuglar vermektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK
kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 0.52 J/mol-K, bagil hata ise % -9.0
ve HY’da mutlak hata 0.2 J/mol-K, bagil hata ise % -4.0 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.6 : Metan gaz1 icin T,=4.0 degerinde basing-artik entropi grafigi.

Sekil 6.6’da goriildigli gibi artik entropi degerleri kiiciilmiistiir. Artan basingla
birlikte artik degerler arasindaki fark agilmaktadir. PR tutarhiligi siirdiirerek en
yiiksek, DAK ise en diisiik degerleri vermektedir. Yine tutarli bir sekilde LKT ve
HY benzer sonuglar vermektedir. DAK, HY, PR ve LKT dan gelen degerler seklen
birbirleri ile uyum igerisindedir. Bu grafige gore z faktoriniin birinci dereceden
tirevi HY ve DAK i¢in birbirine yakin olmakla beraber HY daha iyi sonuglar
vermektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde
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edilen degerlerde mutlak hata 0.2 J/mol-K, bagil hata ise % -16.0 ve HY da mutlak
hata 0.12 J/mol-K, bagil hata ise % -9.0 olarak hesaplanmaktadir.

6.1.3 Metan gazinin 1s1 kapasitesi degerlerinin karsilastirilmasi

Metan gazinin 1s1 kapasitesi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkli sicaklikta ele
alnmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.7 : Metan gaz1 icin T,=1.2 degerinde basing-1s1 kapasitesi grafigi.

Sekil 6.7’ nin 100 bara kadar olan kisminda DAK, HY, LKT, NIST ve PR degerleri
birbirine ¢ok yakindir. 100 ile 450 bar arasinda 1s1 kapasitesi azalmaktadir. HY, PR,
LKT ve NIST ¢ok yakm sonuglar vermekte ve birbiri ile uyum icerisindedir. Is1
kapasitesi degeri z faktoriinlin ikinci dereceden sicaklik tiirevini icerir. Bu grafige
gore diisiik sicakliklarda z faktoriiniin ikinci dereceden sicaklik tiirevi HY igin iyi
sonuglar vermektedir. Bunun yaninda DAK i¢in z faktoriiniin ikinci dereceden
sicaklik tiirevi 100 bardan sonra dogru sonuglar vermemektedir. 450 bar’da, PR
durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak
hata 32 J/mol-K, bagil hata ise % 60 ve HY da mutlak hata -0.54 J/mol-K, bagil

hata ise % 1.1 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.8 : Metan gazi i¢in T,=2.0 degerinde basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Sekil 6.8’de goriildiigii gibi artan sicaklikla beraber korelasyonlar arasi uyum
artmaktadir. DAK, HY, LKT, NIST ve PR degerleri birbirine ¢ok yakindir. Sicaklik
arttik¢a z faktoriiniin ikinci dereceden sicaklik tiirevini iceren DAK, HY, LKT, NIST
ve PR iyi sonuclar vermektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda
DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 0.18 J/mol-K, bagil hata ise %
0.35 ve HY’da mutlak hata 0.13 J/mol-K, bagil hata ise % 0.26 olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.9 : Metan gazi icin T,=4.0 degerinde basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
58



Sekil 6.9’da indirgenmis sicakligin 4’e yilikselmesi ile birlikte korelasyonlar arasi
uyum daha da artmaktadir. DAK, HY, LKT, NIST ve PR degerleri birbirine daha
cok yaklasmaktadir. DAK icin z faktoriiniin ikinci dereceden tiirevi artan sicaklikla
birlikte daha dogru sonuglar vermektedir. DAK kullanilarak elde edilen degerlerde
mutlak hata -0.604 J/mol-K, bagil hata ise % -0.9 ve HY da mutlak hata -0.322
J/mol-K, bagil hata ise % -0.5 olarak hesaplanmaktadir.

6.1.4 Metan gazinin ses yayilma hizi degerlerinin karsilastirilmasi

Metan gazinin ses yayilma hizi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkli sicaklikta
ele almmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.10 : Metan gazi i¢in T,=1.2 degerinde basing-ses yayilma hizi grafigi.

Sekil 6.10°da goriildigi gibi 100 bara kadar olan kisminda DAK, HY, NIST ve PR
degerleri birbirine ¢ok yakindir ve uyum icindedir. 100 ile 450 bar arasinda
korelasyonlardan gelen degerler artmaktadir. Gazin ses yayilma hizi z faktoriiniin
basinca gore birinci dereceden tiirevini igermektedir. Grafikten goriildiigii gibi DAK
korelasyonunun basica gore birinci tiirevi PR durum denklemlerinden gelen tiirev
degerleri ile ¢ok benzerdir. HY korelasyonu, NIST, DAK ve PR dan daha blyik
degerler tahmin etmektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK
kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 0 m/sn, bagil hata ise % 0 ve HY da
mutlak hata 274 m/sn, bagil hata ise % 27.0 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.11 : Metan gaz1 igin T,=2.0 degerinde basing-ses yayilma hizi grafigi.

Sekil 6.11°de sicakligin artmasiyla beraber HY daha iyi sonuglar tahmin etmektedir.
150 bara kadar biitiin korelasyonlar benzer degerler vermekte, 150 bardan daha
yiiksek basinglarda PR diger korelasyonlardan daha diisik degerler tahmin
etmektedir. z faktoriiniin basinca gore birinci dereceden tiirevi HY ig¢in sicaklik
artmastyla daha iyi sonuglar vermekte, DAK i¢in bir miktar bozulmaktadir. 450
bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde
mutlak hata 46 m/sn, bagil hata ise % 6.0 ve HY da mutlak hata 45 m/sn, bagil hata

ise % 6.0 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.12 : Metan gaz1 i¢in T,=4.0 degerinde basing-ses yayilma hiz1 grafigi.
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Sekil 6.12°de metan gazma ait ses yayilma hizi artan sicaklikla beraber
yukselmektedir. HY, DAK, NIST ve PR den gelen tahmini degerler sicakligi artmast
ile tutarli davranmakta ve birbirlerine ¢ok yaklagmaktadirlar. 450 bar’da, PR durum
denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 27
m/sn, bagil hata ise % 3.0 ve HY da mutlak hata 16 m/sn, bagil hata ise % 2.0 olarak

hesaplanmaktadir.

6.2 Etan Gazinin Artik ve Termofiziksel Ozelliklerinin Karsilastiriimasi

Etan (C;Hs) gazma ait grafikler sirasiyla artik entalpi, artik entropi, artik 1s1

kapasitesi, ses yayilma hizini veren grafiklerdir.

6.2.1 Etan gazinin artik entalpi degerlerinin Karsilastirilmasi

Etan gazmin artik entalpi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkli sicaklikta ele
alinmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.13 : Etan gazi i¢in T,=1.2 degerinde basing-artik entalpi grafigi.

Sekil 6.13’de etan icin T, =1.2°de 150 bara kadar biitiin korelasyonlar uyum
icerisindedir. Yiiksek basinglarda ise sagilim baslamaktadir. 150 ile 450 bar arasinda
PR en yiiksek degeri verir iken DAK ve HY PR’den uzaklagsmaktadir. 450 bar’da, PR
durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak
hata 675 m/sn, bagil hata ise % -7.0 ve HY da mutlak hata 811 m/sn, bagil hata ise
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% -9.0 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.14 : Etan gazi i¢in T,=2.0 degerinde basing-artik entalpi grafigi.

Sekil 6.14’de goriildiigli gibi gazmn artan molekiiler agirligi ile birlikte sacilmalar
azalmaktadir. HY dan gelen tahmini degerler PR’e daha yakin sonuglar vermektedir.
DAK ve LKT en diisiik degerleri tahmin etmektedir. DAK, HY, PR ve LKT ’dan
gelen degerler birbirleri ile uyum igerisindedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz
alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 281 J/mol, bagil
hata ise % -10.0 ve HY’da mutlak hata 56 J/mol, bagil hata ise % -1.0 olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.15 : Etan gazi i¢in T,=4.0 degerinde basing-artik entalpi grafigi.
62



Sekil 6.15°de agik¢a goriildiigii gibi indirgenmis sicaklik 4 oldugu zaman ideal gaz
sartlarina yaklasilmakta, bununla birlikte korelasyonlarin sinirlar1 zorlanmaya
baslamaktadir. Diisiik basinglarda dahi DAK, HY, LKT ve PR’dan gelen tahmini
degerler uyum igerisinde degildir. Yiiksek sicakliklarda z faktoriiniin birinci
dereceden sicaklik tlrevi molekiiler agirhik arttikga HY ya da DAK igin daha kot
sonuglar vermektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK
kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata -308 J/mol ve HY’da mutlak hata
-285 J/mol olarak hesaplanmaktadir. Her iki korelasyonda da bagil hata ¢ok
yuksektir.

6.2.2 Etan gazinin artik entropi degerlerinin karsilastiriimasi

Etan gazimin artik entropi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkli sicaklikta ele
alinmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.16 : Etan gazi i¢in T,=1.2 degerinde basing-artik entropi grafigi.

Sekil 6.16’nin 100 bar civarma kadar olan kisminda DAK, HY, LKT ve PR durum
denkleminden gelen degerler birbirine ¢ok yakindir. 100 bardan yiiksek basinglarda
sacilmalar baglamaktadir. Molekiiler agirligin artmasinda dolay1 bu sa¢ilmalar daha
genis olmaktadir. DAK ve HY, PR ve LKT dan yiiksek basinglarda metana gore daha
fazla uzaklagsmaktadirlar. DAK, HY’a gore daha iyi sonucglar vermektedir. 450
bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde

63




mutlak hata 1.6 J/mol-K, bagil hata ise % -9.0 ve HY da mutlak hata 2.0 J/mol-K,
bagil hata ise % -12.0 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.17 : Etan gazi i¢in T,=2.0 degerinde basing-artik entropi grafigi.

Indirgenmis sicakhigm 2.0 degerinde (Sekil 6.17) PR en yiiksek, DAK en diisiik
degerleri vermektedir. DAK, HY, PR ve LKT’dan gelen degerler birbirleri ile uyum
icerisindedir. Bu grafige gore z faktoriiniin birinci dereceden tiirevi HY ve DAK igin
birbirine yakin olmakla beraber HY daha iyi sonuglar vermektedir. Molekiiler
agirhgm artmasi bu sicaklik degeri i¢in ¢ok etkilememektedir. 450 bar’da, PR durum
denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 0.59
J/mol-K, bagil hata ise % -9.0 ve HY da mutlak hata 0.3 J/mol-K, bagil hata ise % -
4.0 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.18 : Etan gazi i¢in T,=4.0 degerinde basing-artik entropi grafigi.
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Sekil 6.18’de goriildiigii gibi molekiiler agirligin artmasi ile yiiksek sicakliklarda
korelasyonlar yakinlagmaktadir. PR, DAK ve HY birbirlerine ¢ok yakin degerler
vermektedir. Basing arttikca sacilma goziikmektedir ama ¢ok fazla degildir. Bu
grafige gore z faktOriiniin birinci dereceden tiirevi HY ya da DAK ig¢in iyi sonuclar
vermektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde
edilen degerlerde mutlak hata -0.007 J/mol-K, bagil hata ise % -0.6 ve HY’da
mutlak hata 1.2 J/mol-K, bagil hata ise % -108 olarak hesaplanmaktadir.

6.2.3 Etan Gazinin Is1 Kapasitesi Degerlerinin Karsilastirilmasi

Etan gazinin 1s1 kapasitesi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkl sicaklikta ele
alimmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.19 : Etan gazi i¢in T,=1.2 degerinde basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Molekiler agirligin artmasindan dolayr 50 bar’dan yiiksek basinglarda HY, PR,
NIST ve LKT arasinda az da olsa sacilma goziikmektedir. Fakat tutarh bir sekilde
diistik sicakliklarda HY z faktor korelasyonunun ikinci dereceden sicaklik tiirevi
daha iyi sonuglar vermektedir. Bunun yaninda DAK igin z faktoriiniin ikinci
dereceden sicaklik tiirevi 100 bardan sonra dogru sonuglar vermemektedir. 450
bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde
mutlak hata 29 J/mol-K, bagil hata ise % 33.0 ve HY da mutlak hata -2.9 J/mol-K,
bagil hata ise % -3.3 olarak hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.20 : Etan gazi i¢in T,=2.0 degerinde basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Molekiiler agirhigin artmasi artik 1s1 kapasitesi degerlerini metan gazinin degerlerine
gore arttirmustir. Sekil 6.20°de goriildiigii gibi PR, HY, DAK, LKT ve NIST
davranislar1 degismemistir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK
kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata -1.27 J/mol-K, bagil hata ise % 0.12
ve HY’da mutlak hata -1.28 J/mol-K, bagil hata ise % -0.12  olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.21 : Etan gazi i¢in T,=4.0 degerinde basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
Molekiiler agirligin artmasi PR, HY, DAK ve LKT davranislarini degistirmemistir
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(Sekil 6.21). Nist programinda 1s1 kapasitesinin indirgenmis sicakligi 4 olarak
alindiginda programda verilen sicaklik araligmin disina ¢ikilmaktadir. 450 bar’da,
PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak
hata -0.66 J/mol-K, bagil hata ise % -0.47 ve HY da mutlak hata -0.38 J/mol-K,
bagil hata ise % -0.27 olarak hesaplanmaktadir.

6.2.4 Etan Gazinin Ses Yayllma Hiz1 Degerlerinin Karsilastirilmasi

Etan gazmin ses yayilma hizi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkl sicaklikta ele
alinmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.22 : Etan gazi i¢in T;=1.2 degerinde basing-ses yayilma hiz1 grafigi.

Metan ve etan karsilastirildiginda DAK ve NIST programindan gelen degerler
PR’dan daha da uzaklagmaktadir (Sekil 6.22). Molekiiler agrhigin fazla olmasi
sagilimi  arttrmaktadir. PR durum denklemi en disiik degeri vermektedir.
Korelasyonlar ve NIST sonuglar1 birbirine yakin fakat PR durum denklemi
tahminlerinden uzak sonuclar vermektedir. 450 bar’da, PR durum denklemi baz
alindigimda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 198 m/sn, bagil
hata ise % 26.0 ve HY’da mutlak hata 320 m/sn, bagil hata ise % 44.0 olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.23 : Etan gazi i¢in T,=2.0 degerinde basing-ses yayilma hizi grafigi.

Etan gazi icin PR durum denklemi sonuclar1 metan gazinda oldugu gibi en diisiik
degerlere sahiptir (Sekil 6.23). Fakat sacilim azalmistir. Sicaklifin artmasi ile PR,
DAK, NIST ve HY degerleri birbirlerine yaklasmaktadir. 450 bar’da, PR durum
denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde mutlak hata 51
m/sn, bagil hata ise % 0.8 ve HY da mutlak hata 53 m/sn, bagil hata ise % 0.9 olarak

hesaplanmaktadir.
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Sekil 6.24 : Etan gazi i¢in T,=4.0 degerinde basing-ses yayilma hizi grafigi.
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Sekil 6.24’de goriildiigii gibi yiiksek sicakliklarda korelasyonlar ve PR durum
denklemi uyum igerisindedir. DAK, HY ve PR kullanilarak bulunan etan gazmnin ses
yayllma hizi ile metan gazmna ait ses yayilma hizi birbirinin ayni davranislari
gostermektedir. NIST programu etan gazi i¢in bu sicaklikta ¢alismamaktadir. 450
bar’da, PR durum denklemi baz alindiginda DAK kullanilarak elde edilen degerlerde
mutlak hata 26 m/sn, bagil hata ise % 0.03 ve HY da mutlak hata 17 m/sn, bagil hata
ise % 0.02 olarak hesaplanmaktadir.

6.3 iki bilesenli Gaz Karisimlarinin Artik ve Termofiziksel Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Yapilan ¢alismada dogal gazin igerisinde yaygin olarak kullanilan bilesenlerden
metandan (CH,), bitana (C4Hio) kadar olan ikili gaz karigimlari ele alinmistir.
Fakat bu bolimde sadece 0.7 metan - 0.3 etan karisimi gosterilmistir. Daha 6nceden
bahsedildigi gibi gaz karisimlarinin kritik 6zelliklerini bulmak i¢in farkli karigim
kurallar1 uygulanmaktadir. Bu tezde Kay karisim kurallarindan gelen kritik sicaklik
degeri, 1.2, 2 ve 4 degerindeki indirgenmis sicakliklar1 saglayan baz sicakligin
bulunmasini  saglamaktadir. Bu sicaklik degerinde DAK ve HY korelasyonu
farkli karigim kurallar1 i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Diger taraftan PR, LKT ve NIST

karsilastirma amaci ile kullanilacaktir.

Ikili karisimlardan metan ve etan karisimlari ele alinacaktir. Gaz karisimmm orani
%70 metan - %30 etan seklindedir. Grafiklerin gizilmesinde yukarida bahsedildigi
gibi T, i¢cin Kay karisim kurali referans olarak alinmistir. Lineer karisim kurali
referans almarak hesaplanan bu T, degerleri li¢ farkli durumda g6z oniine alinmustir.
Grafiklerde karsilastirma yapilan T, degerleri 1.2; 2.0 ve 4.0 i¢indir. % 70 metan -
%30 etan karigimini gosteren gaz karisimimin ismi Gaz#1 olarak aliacaktir. Gaz#l

karigiminin gizelgesi asagida verilmektedir:

Cizelge 6.1 : iki bilesenli Gaz#1 karisimi.

Bilesen Mol Kesri
Metan 0.7
Etan 0.3
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6.3.1 Gaz#1 karnisiminin artik entalpi degerlerinin karsilastiriimasi

Gaz#1 karisimi icin termofziksel 6zellikleriden artik entalpi ele alinacaktir. Gaz#l
karisiminm art1 entalpi degerleri 3 farkli sicaklikta ele almmaktadir. indirgenmis

sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida verilmektedir:
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Sekil 6.25 : Gaz#l karisimi igin T,=1.2 degerinde DAK ile basing-artik entalpi
grafigi.
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Sekil 6.26 : Gaz#1 karigimi igin T,=1.2 degerinde HY ile basing-artik entalpi grafigi.
Sekilde basincin ¢ok diisiik oldugu kisimlarda, 75 bar civarma kadar Kay, LKMIX,
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SBVS, CPC, PR ve LKT dan gelen tahmini degerler birbirlerine benzerdir. 75 bar ve
iizerinde sagilmalar baglamaktadwr. Farkli karisim kurallarinda artik entalpi
degerlerinin degisimi birbirine ¢ok yakindir ve uyum igerisindedir. 100 bar ile 200
bar arasinda SBVS korelasyonu digerlerinden daha yiiksek degerler vermektedir. PR
240 bardan sonra en yliksek degerleri verir iken CPC diisiik basinglardan itibaren en
diisiik degerleri vermektedir. Bu sicaklikta, SBVS en iyi sonuclar veren karigim
kuralidir. SBVS baz alinarak yapilan hata hesaplamalarinda, artik entalpi degisimi
degeri icin, 450 bar basingta mutlak hata 293 J/mol olmaktadir. Bagil hata % 4.5
olarak hesaplanmistir. Gaz#1 icin HY kullanilarak bu sicaklikta basing-artik entalpi
grafigi elde edilmistir. HY DAK’a gore PR baz alindiginda az da olsa daha koti

sonuclar vermektedir.
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Sekil 6.27 : Gaz#1 gazi i¢in T,=2.0 degerinde DAK ile basing-artik entalpi grafigi.
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Sekil 6.28 : Gaz#1 gazi i¢in T,=2.0 degerinde HY ile basing-artik entalpi grafigi.
71



Sicakligin artmasi ile beraber sagilmalar ¢ok diisiik basinglarda baglamaktadir (Sekil
6.27 ve Sekil 6.28). PR haricinde diger karisim kurallar1 birbirine yakin olmasina
ragmen tutarliligini siirdiirerek CPC en disiik degerleri, SBVS ise en yiiksek
degerleri vermektedir. PR diger karigim kurallarindan diisiik basinglarda
ayrismaktadir. SBVS baz almarak yapilan hata hesaplamalarinda, artik entalpi
degisimi degeri i¢in, 450 bar basingta mutlak hata 348 J/mol olmaktadir. Bagil hata
% 10.0 olarak hesaplanmistir. Gaz#1 igin HY kullanilarak bu sicaklikta basing-artik
entalpi grafigi elde edilmistir. Bu grafige gore z faktoriiniin birinci dereceden tiirevi

HY ve DAK ig¢in birbirine yakin olmakla beraber HY daha 1yi sonuglar vermektedir.
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Sekil 6.29 : Gaz#1 gazi i¢in T,=4.0 degerinde DAK ile basing-artik entalpi grafigi.
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Sekil 6.30 : Gaz#1 gazi i¢in T,=4.0 degerinde HY ile basing-artik entalpi grafigi.
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Indirgenmis sicaklik 4 oldugu zaman ideal gaz sartlarina yaklasilmakta ve
korelasyonlarin sinirlar1 zorlanmaya baglamaktadir (Sekil 6.29). Karisim kurallari
korelasyonlar1 arasinda sagilmalar oldukc¢a fazladir. 240 bara kadar PR en diisiik iken
440 bardan sonra en yliksek degere gelmektedir. SBVS ise tutarliligini koruyarak en
yiiksek degeri vermektedir. Yiksek sicaklikta artik entalpi i¢in karigim kurallari
oldukca farkli sonuglar {iretmektedirler. SBVS baz almarak yapilan hata
hesaplamalarinda, artik entalpi degisimi degeri i¢in, 450 bar basingta mutlak hata 16
J/mol olmaktadir. Bagil hata % -5.0 olarak hesaplanmistir. Gaz#l igin HY
kullanilarak bu sicaklikta basing-artik entalpi grafigi elde edilmistir. Sekil 6.30’a
gore z faktoriiniin birinci dereceden tiirevi HY ve DAK i¢in birbirine yakin olmakla

beraber DAK daha iyi sonuglar vermektedir.
6.3.2 Gaz#1 karisiminin artik entropi degerlerinin karsilastirilmasi

Gaz#1 karigimmin artik entropi degerleri 3 farkli sicaklikta ele alinmaktadir.

Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida verilmektedir:
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Sekil 6.31 : Gaz#l gazi i¢in T,=1.2 degerinde DAK ile basing-artik entropi grafigi.
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Sekil 6.32 : Gaz#1 gazi i¢in T,=1.2 degerinde HY ile basing-artik entropi grafigi.

Sekil 6.31°’de basincin ¢ok diisiik oldugu kisimlarda 40 bar civarina kadar Kay,
LKMIX, SBVS, CPC, PR ve LKT dan gelen tahmini degerler birbirlerine ¢ok
yakindir. 40 bar ve iizerinde sagilmalar baslamaktadir. Farkli karigim kurallarinda
artik entropi degerlerinin degisimi birbirine ¢ok yakindir ve uyum igerisindedir. CPC
artik entropi i¢in de en diisiik degerleri vermektedir. diger karigim kurallar1 birbirine
cok yakin olmasi ile beraber SBVS en iyi sonucu vermektedir. SBVS baz alinarak
yapilan hata hesaplamalarinda, artik entalpi degisimi degeri i¢in, 450 bar basingta
mutlak hata 0.43 J/mol-K olmaktadir. Bagil hata % 2.7 olarak hesaplanmistir. Gaz#1
icin HY kullanilarak bu sicaklikta basing-artik entropi grafigi elde edilmistir. HY

DAK’a gore PR baz alindiginda az da olsa daha kotii sonuglar vermektedir.
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Sekil 6.33 : Gaz#1 gazi i¢in T,=2.0 degerinde DAK ile basing-artik entropi grafigi.
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Sekil 6.34 : Gaz#1 gazi i¢in T,=2.0 degerinde HY ile basing-artik entropi grafigi.

Artik entropide sicakligin artmasi ile beraber sagilmalar ¢ok diisiikk basinglarda
baglamaktadir (Sekil 6.33 ve 6.34). PR en yiiksek degeri, CPC ise en diisiikk degeri
vermektedir. Karisim kurallar1 icinde SBVS en dogru sonuclar1 vermektedir. PR
durum denklemi tahminleri diisiik basinglarda DAK tahminlerinden ayrilmaktadir.
SBVS baz alinarak yapilan hata hesaplamalarinda, artik entropi degisimi degeri i¢in,
450 bar basingta mutlak hata 0.69 J/mol-K olmaktadir. Bagil hata % 0.11 olarak
hesaplanmistir. Gaz#1 icin HY kullanilarak da bu sicaklikta basing-artik entropi
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grafigi elde edilmistir. Bu grafige gore z faktoriiniin birinci dereceden tiirevi HY ve

DAK ig¢in birbirine yakin olmakla beraber HY daha iyi sonuglar vermektedir.
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Sekil 6.35 : Gaz#1 gazi i¢in T,=4.0 degerinde DAK ile basing-artik entropi grafigi.
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Sekil 6.36 : Gaz#1 gazi i¢in T,=4.0 degerinde HY ile basing-artik entropi grafigi.

Indirgenmis sicakligm 2.0 den 4.0’¢ ¢ikmasi ile korelasyonlarin davranislar:
degismemektedir (Sekil.6.35 ve Sekil 6.36) PR ayrisarak en yiiksek degeri, CPC ise
tutarliligini devam ettirerek en diisiik degeri vermektedir. PR’a en yakin davranan
karigim kurali ise tutarli bir sekilde SBVS dir. SBVS baz alinarak yapilan hata
hesaplamalarinda, artik entropi degisimi degeri i¢in, 450 bar basingta mutlak hata

0.07 J/mol-K olmaktadir. Bagil hata % -0.6 olarak hesaplanmustir.
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6.3.3 Gaz#1 kanisiminin 1s1 kapasitesi degerlerinin karsilastiriimasi

Gaz#1 karisimimnin 1s1 kapasitesi degerleri 3 farkli sicaklikta ele almmaktadir.

Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2 ve 4 olan grafikler asagida verilmektedir:
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Sekil 6.37 : Gaz#1 gazi i¢in T,=1.2°de DAK ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 6.38 : Gaz#1 gazii¢in T,=1.2° de HY ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 6.37 DAK ile 1s1 kapasitesinin degerlerini, Sekil 6.38 ise HY ile 1s1
kapasitesinin degerlerini vermektedir. z faktoriiniin sicakliga gore ikinci tiirevinde
kullanilan z faktorii korelasyonunun hangisinin secildigi onemlidir. HY biitln
karigim kurallar1 igin 1s1 kapasitesinde diisiik Sicakliklarda daha iyi tahminler
yapmaktadir. HY da SBVS, CPC, LKMIX, KAY, LKT, ve PR birbirleri ile
uyumludurlar. DAK ise 100 bardan yiiksek basin¢larda PR den uzaklasmakta ve
kotu sonucglar vermektedir. DAK korelasyonu tahminleri PR, LKT ve NIST ile
uyumlu degildir. DAK’da CPC en diisiik, SBVS ise en yiiksek degerleri vermektedir.
DAK kullanilip SBVS baz alinarak yapilan hata hesaplamalarinda, artik 1s1 kapasitesi
degisimi degeri igin, 450 bar basingta mutlak hata 35 J/mol-K olmaktadir. Bagil hata
% 50.0 olarak hesaplanmistir. HY kullanildiginda SBVS karisim kurali igin yapilan
hata hesaplamalarinda ise, artik 1s1 kapasitesi degisimi degeri icin, 450 bar basingta

mutlak hata 0.1 J/mol-K olmaktadir. Bagil hata % 0.16 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.39 : Gaz#l gazi i¢in T,=2.0 degerinde DAK ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 6.40 : Gaz#1 gazi i¢in T,=2.0 degerinde HY ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Artan sicaklikla beraber korelasyon sonuglar1 birbirine yaklagsmaktadir (Sekil 6.39 ve
Sekil 6.40). SBVS, CPC, LKMIX, KAY, LKT, ve PR degerleri birbirine ¢ok
yakindir. Gaz#1 igin HY kullanilarak bu sicaklikta basing-1s1 kapasitesi grafigi elde
edilmistir. Bu grafige gore z faktoriiniin ikinci dereceden sicaklik tiirevi HY ve
DAK i¢in birbirine yakin olmakla beraber HY korelasyonu ile daha iyi sonuclar
vermektedir. DAK kullanilip SBVS baz alinarak yapilan hata hesaplamalarinda, artik
1s1 kapasitesi degisimi degeri i¢in, 450 bar basingta mutlak hata -0.4 J/mol-K
olmaktadir. Bagil hata % -0.007 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.41 : Gaz#1 gazi i¢in T,=4.0 degerinde DAK ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 6.42 : Gaz#1 gazi i¢in T,=4.0 degerinde HY ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Gaz#1 karigimu biitiin karisim kurallari, PR, LKT ve NIST ile uyumludur (Sekil 6.41
ve Sekil 6.42). Korelasyonlarin degerleri birbirine ¢ok yakindir. Yiiksek sicakliklarda
HY ya da DAK kullanimi1 sonuglar bakimmdan 6nemli degildir. DAK kullanilip
SBVS baz alinarak yapilan hata hesaplamalarinda, artik 1s1 kapasitesi degisimi degeri

icin, 450 bar basingta mutlak hata -0.65 J/mol-K olmaktadir. Bagil hata % -0.7

olarak hesaplanmustir.
6.3.4 Gaz#1 karisiminin ses yayllma hizi degerlerinin karsilastirilmasi

Gaz#1 kangimimin ses yayilma hizi degerleri 3 farkli sicaklikta ele alinmaktadir.

Indirgenmis sicakliklar1 1.5, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida verilmektedir:
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Sekil 6.43 : Gaz#1 gaz1 i¢in T,=1.5" de DAK ile basing-gazin ses yayilma hizi
grafigi.
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Sekil 6.44 : Gaz#1 gaziicin T,=1.5’ de HY ile basing-gazin ses yayilma hizi grafigi.

Sekil 6.43’iin 80 bara kadar olan kisminda SBVS, CPC, LKMIX, KAY, LKT, ve PR
degerleri birbirine ¢ok yakindir ve uyum icindedir. Sekil 6.43 ve Sekil 6.44 birbirirne
yakin degerler igermektedir. 100 ile 450 bar arasinda korelasyonlardan gelen degerler
PR degerlerinden daha yiiksektir. Gaz#l karisiminda PR durum denklemi en diisiik
sonuglar1 vermektedir. DAK kullanilip SBVS baz alinarak yapilan hata
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hesaplamalarinda, ses yayilma hizi degisim degeri i¢in, 450 bar basingta mutlak hata

7 m/sn olmaktadir. Bagil hata % 0.8 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.45 : Gaz#1 gaz1 i¢in T,=2.0° de DAK ile basing-gazin ses yayilma hizi
grafigi.
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Sekil 6.46 : Gaz#1 gazi i¢in T,=2.0’ de HY ile basing-gazin ses yayilma hizi grafigi.

Karigim kurallari, PR, NIST ve PR den gelen degerler uyum icerisindedir (Sekil
6.45). Indirgenmis sicaklik 2’ye yiikseldigi zaman PR durum denklemi ve CPC diger
karigim kurallarina daha ¢ok yaklagsmaktadir. CPC tutarli bir sekilde daha iyi
sonuglar vermektedir. DAK kullanilip SBVS baz almarak yapilan hata
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hesaplamalarinda, ses yayilma hizi degisim degeri igin, 450 bar basingta mutlak hata

45 m/sn olmaktadir. Bagil hata % 7.0 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.47 : Gaz#l gaz1 i¢in T,=4.0 ‘de DAK ile basing-gazin ses yayilma hizi
grafigi.
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Sekil 6.48 : Gaz#1 gazi i¢in T,=4.0 ‘de HY ile basing-gazin ses yayilma hiz1 grafigi.
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Indirgenmis sicaklik 4 oldugunda ise degerler birbirine cok yakm durumdadir (Sekil
6.47 ve Sekil 6.48). CPC tutarh bir sekilde az da olsa daha diisiik sonuglar
vermektedir. DAK kullanilip SBVS baz alinarak yapilan hata hesaplamalarinda, ses
yayilma hizi degisim degeri i¢in, 450 bar basingta mutlak hata 26 m/sn olmaktadir.
Bagil hata % 0.03 olarak hesaplanmistir

6.4 C7. Iceren Gaz Kanisimlarmin Artik ve Termofiziksel Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Bu bélimde alinan gaz karigimmin igerisinde agir kisimlarda bulunmaktadir ve gaz
yogusuk davranigi gostermektedir. Gaz#2 karigimi igerisinde bulunan Cs4 bileseni n-
octan kritik parametreleri kullanilarak modellenmektedir. Gaz#2 olarak adlandirilan

karisim gazinin bilesenleri asagida verilmektedir:

Cizelge 6.2 : Gaz#2 karisiminin igerigi.

Bilesen Gaz#?2
Metan 0.69
Etan 0.0867
Propan 0.0534
i-bltan 0.0115
n-bitan 0.0233
n-pentan 0.0178
n-hekzan 0.0173
Cr+ 0.1000

6.4.1 Gaz#2 karnsiminin artik entalpi degerlerinin karsilastiriimasi

Gaz#2 gazinin artik entalpi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkli sicaklikta ele
alinmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.5, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.49 : Gaz#2 gazii¢in T,=1.5 DAK ile basing-gazin artik entalpi grafigi.
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Sekil 6.50 : Gaz#2 gazii¢in T,=1.5 HY ile basing-gazin artik entalpi grafigi.

Sekil 6.49 ve Sekil 6.50 grafiklerinde verilen Gaz#2 igerisinde %10 kadar agir kisim
bulunmaktadir. CPC tutarliligini siirdiirerek daha diisiik sonuglar verirken, SBVS

kural diisiik basinglardan itibaren diger karisim kurallarindan ayrisarak PR durum
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denkleminin taminlerinin de {lizerine ¢ikmaktadir. DAK ile artik entalpi degisim
degeri i¢in 450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata -322 joule/mole , bagil

hata ise % 4.0 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.51 : Gaz#2 gazi i¢in T,=2.0 DAK ile basing-gazin artik entalpi grafigi.
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Sekil 6.52 : Gaz#2 gazi i¢in T,=2.0 HY ile basing-gazin artik entalpi grafigi.

Sekil 6.51 ve Sekil 6.52°de sicakligin artmasi durumunda da CPC tutarliligini
siirdiirerek daha diisiik sonuglar verir iken SBVS kurali diisiik basinglardan itibaren

diger karisim kurallarindan ayrisarak PR durum denkleminin taminlerinin de {izerine
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cikmaktadir. HY ve DAK’tan hesaplanan sonuglar birbirlerine yakin degerlerdir.
DAK kullanilarak artik entalpi degisim degeri i¢in 450 bar’da elde edilen degerlerde
mutlak hata -220 joule/mole , bagil hata ise % 4.0 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.53 : Gaz#2 gazi i¢in T,=4.0 DAK ile basing-gazin artik entalpi grafigi.
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Sekil 6.54 : Gaz#2 gazi i¢in T,=4.0 HY ile basing-gazin artik entalpi grafigi.

Indirgenmis sicakligin 4 olmasi durumunda (Sekil 6.53 ve Sekil 6.54) SBVS, PR
durum denklemi ile kiyaslandiginda hatali sonuglar iiretmektedir. LK tablolarindan

gelen degerler CPC karisim kuralindan gelen degerlerden daha diisiik sonuglar
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vermektedir. SBVS kurali diisiik basinglardan itibaren diger karisim kurallarindan
cok daha yuksek sonucglar vererek PR durum denkleminin taminlerinin de cok
Uzerine g¢ikmaktadir. Artik entalpi degisim degeri icin 450 bar’da elde edilen
degerlerde mutlak hata -593 joule/mole, bagil hata ise % 266 olarak hesaplanmustir.

6.4.2 Gaz#2 kansiminin artik entropi degerlerinin karsilastiriimasi

Gaz#2 gazinin artik entropi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkli sicaklikta ele
alimmaktadrr. Indirgenmis sicakliklar1 1.5, 2 ve 4 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.55 : Gaz#2 gazi i¢in T,=1.5 DAK ile basing-gazin artik entropi grafigi.
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Sekil 6.56 : Gaz#2 gazii¢in T,=1.5 HY ile basing-gazin artik entropi grafigi.
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Artik entropi degerlerinde de CPC tutarhligini siirdiirerek daha diisiik sonuglar
verirken SBVS kurali diisiik basinglardan itibaren diger karisim kurallarindan
ayrisarak PR durum denkleminin bazi basinglarda daha yiiksek bazi basinglarda daha
diistik tahminler yapmaktadir (Sekil 6.55 ve sekil 6.56). DAK kullanilarak artik
entropi degisim degeri i¢cin 450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata -322

joule/mole-K, bagil hata ise % 4.0 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.57 : Gaz#2 gaz1 i¢in T,=2.0 degerinde DAK basing-gazin artik entropi
grafigi.
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Sekil 6.58 : Gaz#2 gazi i¢in T,=2.0 degerinde HY basing-gazin artik entropi grafigi.
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Sekil 6.57 ve 6.58’de sicakligin yiikselmesi ile artik entropi degerlerinde de CPC
tutarhiligin1  siirdiirerek daha diisiik sonuglar verirken SBVS kurali diisiik
basinglardan itibaren diger karisim kurallarindan ayrisarak PR durum denkleminin
tahminlerine yaklagmistir. DAK kullanilarak artik entropi degisim degeri igin 450
bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata -0.39 joule/mole-K , bagil hata ise % 3.0

olarak hesaplanmustur.
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Sekil 6.59 : Gaz#2 gaz i¢in T,=4.0 degerinde DAK ile basing-gazin artik entropi
grafigi.
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Sekil 6.60 : Gaz#2 gazi i¢in T,=4.0 degerinde HY ile basing-gazin artik entropi
grafigi.
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Sekil 6.59 ve 6.60°de yiiksek sicakliklarda artik entropi degerlerinde CPC
tutarliligini stirdiirerek daha diisiik sonuglar verir iken SBVS kurali ve Lee-Kessler
tablolarindan gelen tahminler diisiik basinglardan itibaren diger karisim kurallarindan
ayrisarak PR durum denkleminin tahminlerine yaklagsmistir. Artik entropi degisim
degeri i¢in 450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata -0.19 joule/mole-K, bagil

hata ise % 12.0 olarak hesaplanmustir.

6.4.3 Gaz#2 Kkansiminin 1s1 kapasitesi degerlerinin karsilastirilmasi

Gaz#2 gazinin 1s1 kapasitesi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkl sicaklikta ele
alimmaktadrr. Indirgenmis sicakliklar1 1.5, 2 ve 4 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.61 : Gaz#2 gazi i¢in T,=1.5 degerinde DAK ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 6.62 : Gaz#2 gazi i¢in T,=1.5 degerinde HY ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Sekil 6.61 goriildiigii gibi 1s1 kapasitesi degerlerinde CPC tutarliligini siirdiirerek
daha diisiik sonuglar verirken SBVS kuralindan gelen tahminler diisiik basiglardan
itibaren diger karisim kurallarindan ayrisarak PR durum denkleminin tahminlerinin
de iizerine ¢cikmaktadir. Sekil 6.62°de ise SBVS, diger karisim kurallarina yiiksek
basinglarda daha yakin sonuglar vermektedir. Artan C;. mol kesri ile SBVS haric
farkli karisim kurallarindan gelen tahminler yaklagsmaktadir. DAK kullanilarak 1s1
kapasitesi degisim degeri i¢gin 450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata 11

joule/mole-K , bagil hata ise % 12.0 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.63 : Gaz#2 gazi i¢in T,=2.0 degerinde DAK ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 6.64 : Gaz#2 gazi i¢in T,=2.0 degerinde HY ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Sekil 6.63 ve 6.64’de T; ‘nin 2 oldugu durumlarda DAK’tan ve HY dan hesaplanan
biitiin sonuglar birbirine ¢ok yakindir. DAK kullanilarak 1s1 kapasitesi degisim degeri
icin 450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata 0.66 joule/mole-K , bagil hata ise
% 00.6 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.65 : Gaz#2 gazi i¢in T,=4.0 degerinde DAK ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.
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Sekil 6.66 : Gaz#2 gazi i¢in T,=4.0 degerinde HY ile basing- 1s1 kapasitesi grafigi.

Sekil 6.65 ve 6.66’de gorildiigii gibi yiiksek sicakliklarda PR durum denklemi ve
diger karigim kurallar1 tahmin edilen degerler arasinda farklilik gdziikkmemektedir.
DAK ile 1s1 kapasitesi degisim degeri i¢in 450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak
hata -0.9 joule/mole-K, bagil hata ise % 0.6 olarak hesaplanmustir.

6.4.4 Gaz#2 karisiminin ses yayllma hizi degerlerinin karsilastirilmasi

Gaz#2 gazmin ses yayilma hizi degerleri yukarida belirtildigi gibi 3 farkl sicaklikta
ele almmaktadir. Indirgenmis sicakliklar1 1.2, 2.0 ve 4.0 olan grafikler asagida

verilmektedir:
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Sekil 6.67 : Gaz#2 gaz1 ig¢in T,=1.5 degerinde DAK ile basing-ses yayilma hizi
grafigi.
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Sekil 6.68 : Gaz#2 gaz1 i¢in T,=1.5 degerinde HY ile basing-ses yayilma hizi
grafigi.

Grafiklerde goriildiigii gibi 200 bara kadar olan kisimda karisim kurallarindan ve
durum denkleminden hesaplanan sonuglar birbirine yakindir. Sekil 6.67 ve Sekil
6.68’da SBVS ve diger karisim kurallar1 200 bar iizerinde benzer tahminlerde
bulunurken PR durum denkleminden hesaplanan sonuglar daha diisiik kalmaktadir.
DAK ile ses yayilma hizi degisim degeri igin 450 bar’da elde edilen degerlerde

mutlak hata 22 m/sn , bagil hata ise % 3.0 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 6.69 : Gaz#2 gaz1 i¢in T,=2.0 degerinde DAK ile basing-ses yayilma hizi
grafigi.
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Sekil 6.70 : Gaz#2 gaz1 i¢in T,=2.0 degerinde HY ile basing-ses yayilma hizi
grafigi.

Yukaridaki sekillerden de (Sekil 6.69 ve Sekil 6.70) goriildiigii gibi ses yayilma hizi
sicakligin artmasi ile tahminler birbirine daha ¢ok yakimlasmaktadir. Ozellikle SBVS
PR durum denklemine yakinlagsmaktadir. DAK kullanilarak ses yayilma hizi degisim
degeri i¢in 450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata 3.12 m/sn , bagil hata ise

% 0.5 olarak hesaplanmastir.
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Sekil 6.71 : Gaz#2 gaz1 ig¢in T,=4.0 degerinde DAK ile basing-ses yayilma hizi
grafigi.
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Sekil 6.72 : Gaz#2 gaz1 i¢in T,=4.0 degerinde HY ile basing-ses yayilma hizi
grafigi.

Sekil 6.71 ve 6.72’te sicakhigin artmasi ile birlikte SBVS PR durum denkleminden
bir miktar uzaklagmaktadir. DAK kullanilarak ses yayilma hizi degisim degeri igin
450 bar’da elde edilen degerlerde mutlak hata 18 m/sn , bagil hata ise % 2.0 olarak

hesaplanmastir.
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7. SONUCLAR

Bu c¢alismada Dranchuk ve Abu-Kassem ve Hall-Yarborough 2z faktori
korelasyonlarinin  kismi tiirevleri kullanilarak gazlarmm artik ve termofiziksel
ozellikleri hesaplanmistir. hesaplanan bu degerler, referans programlar ve tablolar ile
karsilagtirilmistir. Ayrica artik ve termofiziksel Ozelliklerin tahmininde karigim
kurallarinin  etkiside arastirilmistir. Calismanin  sonuclar1  asagidaki sekilde

Ozetlenebilir:

1. DAK ve HY z faktdri korelasyonlarmndan hesaplanan birinci dereceden
sicaklik tiirevlerinden elde edilen termofiziksel Ozellikler birbirlerine ¢ok
yakindir. Yiiksek indirgenmis sicakliklarda ise artik entalpi ve artik entropi
degerleri icin HY korelasyonu sonuglar1 genel olarak PR durum

denkleminden elde edilen degerlere daha yakindir.

2. lkinci dereceden sicaklik kismi tiirevinin kullanildigi C, hesaplarinda HY
denklemi diisiik indirgenmis sicakliklarda DAK’a gore ¢ok daha iyi sonuglar
vermektedir. Yulksek indirgenmis sicakliklarda ise sonuclar birbirlerine

benzerdir.

3. z faktoriiniin basinca gore birinci tiirevinin kullanildigi ses yayilma hizi
incelendiginde, T,=1.2 degerinde 100 bar civarinda sagilma baslamaktadir.
Artan indirgenmis sicaklik degeri ile birlikte tahminler birbirine
yaklagmaktadir. Genel olarak diisiik indirgenmis sicakliklarda (T,=1.2
civarinda) DAK korelasyonu PR durum denklemine daha yakin sonuglar

Uretmektedir.

4. Cok bilesenli sistemlerde farkli karisim kurallarindan elde edilen degerler
ancak diisiik basmnglarda PR baz alindiginda birbirine yakmn degerler
vermektedir. Artan basing ile birlikte referans durumdan uzaklagmalar

artmaktadir.
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10.

Gaz karisimlarini modellemek igin kullanilan karmasik karigim kurallari,
korelasyon sonuglarini referans denklem olan PR durum denklemine

yaklastirmakta basarili olmamaktadir.

SBVS karisim kurali artik entalpi ve artik entropi, 1s1 kapasitesi ve gaz
icerisindeki ses yayilma hizi degerlerinde diger karisim kurallara gére daha

blyik sonuclar tretmektedir.

SBVS karigim kurali kullanilarak elde edilen artik entalpi, artik entropi ve 1s1
kapasitesi degerleri PR durum denklemine daha yakin sonuglar verirken gaz
icerisindeki ses yayilma hizi1 degerlerinin hesaplanmasinda CPC karigim

kurali1 daha basarilidir.

SBVS C;: miktarina diger karisim kurallarindan daha duyarhdir. Artan
indirgenmis sicaklikla ile birlikte bu etki daha belirgin hale gelmektedir.

Gazin molekiiler agirligmin artmasi ile birlikte, indirgenmis sicaklik degeri
arttikca karistm kurallarmin  davranisinda  belirgin - farkliliklar  ortaya
¢ikmaktadir.

DAK ve HY korelasyonlar1 sonuglart PR durum denklemi sonuglari ile
karsilagtirildiginda, artik ve termofiziksel 6zelliklerin bulunmasinda duyarli
sonuglar tiretmemektedir. Her iki korelasyon da dar bir aralikta kullanilabilir

sonuclar tretebilmektedir.
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