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Ozet: Kimyasal dengenin hesaplanmas1 yakit pili yakit doniisiim sistemleri de dahil olmak iizere bir cok enerji
sisteminin irdelenmesinde dnemli bir analiz aracidir. Gibbs serbest enerji minimizasyonu kimyasal denge
hesaplarinda kullanabilecegimiz en genel matematiksel metodlardan biridir. Metod minimizasyonu i¢in NASA
yontemi kullanilmistir. Bunlar igin bilgisayar modelleri gelistirilmistir.
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1. GIRIS

Bir ¢ok enerji sisteminin irdelenmesinde kimyasal
reaksiyon analizleri onemli bir yer tutmaktadir.
Kimyasal analiz hesaplar i¢inde de kimyasal denge
hesaplanmasi 6zel bir 6nem tagir. Kimyasal denge
probleminin ¢oziilmesinde Gibss serbest enerji
minimizasyon metodlart kullanilir. Yakit pili
sistemleri ~ yakit  donistirme  proseslerinin
incelenmesinde kimyasal denge kullanilan onemli
araglardandir. Ayrica bio-kiitle gazlastirma gibi bir
cok degisik reaksiyonda kimyasal denge hesaplari
kullanilir. Bir bio-kiitle gazlagtirma {initesi veya
Yakit pili yakit doniistiiriiciisic. modellenmesi
karmasik reaksiyon kinetigi tam olarak biliniyorsa
bu bilgiler yardimiyla da yapilabilir ancak bu
durumda her bir basamak reaksiyonun kinetik
davranisin belirleyen deneysel verilere ihtiyacimiz
olacaktir. Bu verilere ulasmak kolay olmayabilir. Bu
tir Kimyasal reaksiyonlarmn modellenmesinde
kullanabilecegimiz bir bagka yaklasim reaksiyon
mekanizmasina  bakmazsizin  siirekli  rejimde
kimyasal dengeyi kullanarak reaksiyon sonucu
olusacak triinleri belirlemektir. Ancak burada da
reaksiyonun kullanilan katalizoriin  yardimi ile
sirekli rejim halinde reaksiyonda dengenin
gerceklesmesi gerekir. Fakat denge modeli hizli
gerceklesen reaksiyonlar i¢in uygundur. Yakit
pilinin dizi kisminda ve Yakit Doniistiiriicii da
gergeklesen reaksiyonlar kimyasal ve bir bio-kiitle
gazlastiricisinin gazlastirict odasindaki reaksiyonlar
denge agisindan incelemeye uygundur.

2. KIMYASAL DENGE

Reaksiyonun kimyasal dengeye ulagmasi sonucu
olusacak firiinlerin belirlenmesi i¢in iki farkli
yontem uygulanabilir. Bu yontemlerden ilki
deneysel yollarla elde edilmis olan reaksiyon denge
sabiti K’lar1 kullanmaktir. Ancak bu yontem yine
genel bir hesaplama yontemi olmadigindan her
durumda kullanilabilecek bir  hale getirilmesi
zordur.

Ikinci yontem ise kimyasal dengenin fiziksel
sartinin ~ saglandigi  komposizyonun bulunmasi
seklinde uygulanir.Kimyasal dengeye ulasilabilmesi
icin gereken sart reaksiyona ait tiim gazlarin gibbs

serbest enerji toplamlarinin = minimum olmasidir
veya toplam gibbs enerjisindeki degisimin 0 oldugu
noktanin bulunmasidir. Bu su sekilde formule
edilebilir.
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Burada NS karisimdaki madde sayisini , g birim kg
basma gibbs enerjisini , g kilogram mol basina
kimyasal potensiyeli ve n mol sayisini ifade
etmektedir.
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Burada denge bilesimini elde etmek i¢in denklem
(1) ile ifade edilen toplam gibbs enerjisinin
minimum oldugu noktayi bulmamiz gerekir. Ancak
bilesim ayn1 zamanda kiitlenin korunumunu da
saglamalidir.
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buradaki / reaksiyona giren maddelerin igerdigi
elementlerin sayisini vermektedir. (3) denklemini
daha iyi anlamak i¢in bir Ornek verelim.
Reaksiyonda yer alan kimyasal maddeler ve giris
mol miktarlari
CH,4 1 kmol
H,0 10 kmol
H, 0 kmol
CO, 0 kmol
CO 0 kmol
0O, 0 kmol
ise
a;; degerleri

atom | CH, H,0 H-, CO, ({0 0,

H 4 2 2 0 0 0

C 1 0 0 1 1 0




Formunu alacaktir.

b’ vektorii ise giris mol sayilarmimn atom sayilartyla
carpimiyla elde edilir.

by = 4*1+10*2+0*2+0*0+0*0+0*0=24

bc = 1*1+10*0+0*0+0*1+0*1+0*0=1

bo = 0*1+10*1+0*0+2*0+1*0+2*0=10

olacaktir. Bu durumda giris sartindaki (3)
denklemimiz
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Seklini alacaktir. Cozmemiz gereken problem
problem (1) denklemi ile ifade edilen gibbs
enerjisinin (3) kisitina bagl olarak »; mol sayilar
bagimsiz degiskeni iizerinden minimize edilmesidir.
Her ne kadar (1) ifadesi lineer bir toplam gibi
goziikse de p; den dolayr problem lineer olmayan
bir minimizasyon problemidir.
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(1) denklemi ile (3) kisitt Lagrange
carpanlari yoOntemi ile birlestirilirse su tek
denkleme ulasiriz.

G= ZW% +Zﬂ Zwy n (5)
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Bu denklem sisteminin ¢Oziimii bize denge
bilesimini verecektir. Ancak bu denklemin ¢6ziimii
denklem lineer olmayan terimler icerdigi i¢in kolay
degildir. Bunu agsmanin bir yolu denklem sistemini
bilinmeyen n; ve A; iizerinden Taylor serine agarak
NS +I kadar sayida lineer denklem elde etmektir.
Ancak bu sekilde denklem sisteminin ¢éziimiinden
n; ve A; nin kendisini degil An; ve AA; degerlerini
elde edebiliriz. Bu basamaklarda bizi her
iterasyonda minimum noktaya yaklastirir.

3.NASA YONTEMI

Gibbs minimizasyonu yontemlerinin bir ¢ogu bu
noktaya kadar aymidir. Ancak bu noktadan sonra
lineer denklem sistemlerinin elde edilisi bakimindan
farkliliklar ortaya g¢ikmaktadir bunlardan en genel
ve kolay uygulanabiliri NASA yontemi olarak
bilinmektedir. Bu yontemde elde edilen denklemler
su sekildedir.
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Burada kullanilan denklem setlerinde ilk ti¢ii (6,7,8)
sicaklik ve basing degerlerinin bilinmesi durumunda
denge kompozisyonunun elde edilebilmesi icin
yeterlidir. Burada «; (1,...,/) 4n; (1,....,NS ) ve
Aln n olmak lizere / + NS +/ adet bilinmeyen
bulunmaktadir. Ve bunlara dan 4n; ve Aln n bizim
diizeltme faktorlerimizdir.
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Diger denklem setleri ise ; (6,7,8,9) entalpi ve
basimcin bilindigi durumlarda , denklem seti
(6,7,8,10) ise entropi ve Dbasincin bilindigi
durumlarda kullanilir.

4. BILGISAYAR SIMULASYON
PROGRAMLARI

Burada verilen temel modelleme Dbilesenleri
kullanilarak cesitli bilgisayar programlar1 java
programlama dilinde olusturulmustur. NASA
Yontemi  kullanarak  gibbs  serbest  enerji
minimizasyonu yapan temel kodumuz : gibbs.java
programidir. Bu programi ¢agirma ve kullanmay1
daha iyi agiklayabilmek igin termodinamik
kitabindan basit bir denge problemini ¢dzen bir
ormek problem olusturalim: Kenneth Wark,
Termodinamik kitabt Mc Graw Hill 5 inci baski
sayfa 608 de drnek problem olarak :
“Karbonmonoksit(CO) ve oksijen(O,) esit mol
miktarlarinda 1 atmosfer basing ve 3000 K de
dengeye getirilmektedir. Denge molar miktarlarini
bulunuz” seklinde bir problem verilmistir. Problem
¢ozlimlii bir problem oldugundan ¢oziim setinde
C00.34

02 0.67

CO2 0.66 degerleri elde edilmistir. Bu problem i¢in
kiiciik bir 6rnek problem test programi verirsek

Tablo 1 : Ornek problemi ¢ozen test programi

public class gibbstest2 {

public static void main(String[] arg){

String iLK[]={ "c0","02","c02" };

double[] n0={1,1,0};

double Te[]={3000,3000,3000};

double T1=3000;

double P1=1.01325;

int nmax1=500;//iterasyon say1s1

gibbs gl=new gibbs(iLK,n0,Te,T1,P1,nmax1);
System.out.println(" ");
gl.getEq();

for(inti=0;i<g1.n.length;i++)
System.out.println(g1.gs[i].Formula+"
"+gLn[il[0]);

System.out.println("Q= "+g1.delQ());
System.out.println("A="+Matrix.toString(g1));
System.out.println(" ");
}

}

Program ¢iktimiz

—————————— Capture Output ----------
> "D:\java\bin\javaw.exe" gibbstest2

CO 0.3398329938870405
02 0.6699164969435255
CO2 0.6601670061129572
Q=-179993.55491098936
A= 1.0 0.0 1.0
1.0 2.0 2.0

> Terminated with exit code 0.

Seklinde verilir. Program girdisi olarak 6nce gaz
isimleri tanimlanmustir.

String iLK[]={ "co0","02","c0o2" };

deyimi boyutlu degisken olarak gazlari vermektedir.
double[] n0={1,1,0};

gazlarin giristeki mol sayilarini iLK degiskenindeki
siraya gore vermektedir.

double Te[]={3000,3000,3000};

deyimi derece K olarak gazlarin giris sicakliklarini
vermektedir.

int nmax1=50;//iterasyon sayisi

deyimiyle maksimum iterasyon sayisl
tanimlanmaktadir.
Gibbs metodunu ¢agirmak igin  yukaridaki

degiskenleri kullanarak

gibbs gl=new gibbs(iLK,n0,Te,T1,P1,nmax1);
deyimi cagrilmaktadir. Denge sonundaki faz
bilesimini listelemek i¢in
System.out.println(gl.toString()); //cikt1

Deyimi kullanilir. Is1 degisimini hesaplamak igin :
System.out.println(" Q= "+gl.delQ());

Deyimini kullandik.
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Sekil 1 gibbs.java program grafik ciktisim veren
rggui.java programi

Programlama kullanmadan direk hazir bir program
olarak gibbs.java programini kullanmak isteyenlar
icin rggui.java isimli bir kullanici ara yiizi




programi gelistirilmistir.Bu programin Tablo 1 de
verilen 6rnek problemimizin girilmis sekliyle grafik
ciktt programi Sekil 1 de verilmistir.

5.SONUCLAR

Kimyasal denge hesaplamalar1 Gibbs serbest
enerjisi minimizasyonu kullanarak yapilabilir. Bu
tir hesaplamalar yakit pili sistemleri, yakit
doniistiirticiiler cesitli yanma ve yakma sistemleri
hesaplamalari icin  temel  olusturmaktadir.
Olusturdugumuz NASA optimizasyon modeli ile bu
hesaplar1 dogru olarak yapabiliyoruz. Model Gaz
termodinamik &zelliklerinin hesaplanmasinda kismi
devamli ideal gaz denklemi ve Lee-Kesler gercek
gaz hal denklemi kullanmigtir. Bu modeli
kullanarak buhar, ototermal ve kismi oksidasyonlu
yakit doniistirme gibi yakit pili sistemi alt
proseslerinin  modellenmesinde temel program
olarak kullanilabilir. Kimyasal denge (Gibbs Serbst
enerji minimizasyonu) Bir ¢ok yanma reaksiyonu
analizi i¢in de temel bir ara¢ olarak kullanilabilir.
Program pakatleri serbest kod olarak (GNU
lisansiyla) isteyen tiim arastirmacilarin kullanimina
agiktir.
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