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OZET

Bu ¢alismada yilda 240 ton ham omeprazol tireten bir tesisisin termodinamik analizi
incelenmistir. Uretim siireci on yedi (17) asamaya ayrilmis ve asamalarda smirlar gizilerek
termodinamik analizi yapilmigtir. Her agama icin enerji kaybi, ekserji kayb1 ve ekserji verimi

hesaplanmustir.

Termodinamik analiz sonucunda en ¢ok enerji kaybinin gergeklestigi asama 651939
kJ ile ¢coktiirme isleminin yapildig1 14. asama oldugu saptanmistir. Ekserji kaybi ise en fazla
569379 kJ ile sistemden ¢evreye 1s1 gegisinin en fazla oldugu 14. asamada belirlenmistir.
Ekserji verimi acisindan en verimsiz slire¢ % 0,63 ekserji verimi ile 2. asamada elde
edilmistir. Omeprazol iirliniiniin tepkime karistmindan kazanimi i¢in hesaplanan ekserji
kaybi toplam ekserji kaybinin % 65’ini olusturmustur. Kesikli reaktorlerle yapilan iglemler
stirekli hale getirilerek tersinmezlikleri minimum diizeye getirecek, 1s1 transferini minimum
enerji harcayarak gergeklestirecek, yalin tiretimi destekleyen ve iyi modernize olmus

sistemler ile gerceklestirilmelidir.

Anahtar kelimeler: Enerji, ekserji, ekserji verimi, termodinamik analiz, ham Omeprazol.
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SUMMARY

In this study, thermodynamic analysis of a facility producing 240 tons of raw
omeprazole per year was investigated. The production process has been divided into
seventeen (17) stages, and thermodynamic analysis has been made by drawing boundaries

in stages. Energy loss, exergy loss and exergy efficiency were calculated for each stage.

As a result of the thermodynamic analysis, it was determined that the stage where the
most energy loss occurred was the 14th stage, where precipitation was performed with
651939 kJ. Exergy loss, on the other hand, was determined in the 14th stage, with the highest
heat transfer from the system to the environment with 569379 kJ. In terms of exergy
efficiency, the most inefficient process was achieved in the 2nd stage with % 0,63 exergy
efficiency. The exergy loss calculated for the recovery of the omeprazole product from the
reaction mixture constituted % 65 of the total exergy loss. Processes with batch reactors
should be carried out with continuous, well-modernized systems that will minimize

irreversibility, perform heat transfer with minimal energy, support lean production.

Keywords: Energy, exergy, exergy yield, thermodynamics analysis, raw Omeprazole.
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Helmholtz Enerjisi (kJ)

Gibbs Enerjisi (kJ)
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Standart olusum gibbs enerjisi (kJ/mol)
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Yergekimi ivmesi (m/s?)

Yiikseklik (m)

Giig veya is (kJ)

Is1 (kJ)

T sicakligindaki gizli 1s1 (kJ/kmol)

Normal kaynama sicakligindaki gizli 1s1 (kJ/kmol)

Kaynama noktasi (°C veya K)
Kritik sicaklik (°C veya K)
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X Mol kesri (%)
d Yogunluk (kg/m®)
v Ortalama Hiz (m/s)
m Kiitlesel debi (kg/st)
m Kiitle (kg)
E Enerji (kJ)
e Ozgiil enerji (kJ/kg)

Birim zamanda enerji (kJ/st)

Ekserji (kJ)

1, m -
o

X

Birim zamanda ekserji (kJ/st)
I Tersinmezliklerden dolayi ekserji kaybi (kJ)

Mu Ekserji verimi (%)
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1 flk hal

2 Son hal

0 Referans veya durgun 6lii hal

C Kombine sistem

max Maksimum

min Minimum

tr Tersinir

tz Tersinmez

ort Ortalama

ref Referans
Ust Indis Aciklamalar
nokta Birim zaman
bar Birim mol

top Toplam
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1. GIRIS VE AMAC

Termodinamik analiz, kiitle denkligi, enerji ve ekserji denkligi ve {iretim
verimliliklerini igeren birtakim islemleri igerir. Tesis agisindan bu denkliklerin hesaplarinin
yapilmasi iretimin verimliligini, elverisliligini, kalitesini, uygulanabilir dl¢iitlerini, yan
tesislerin katkilarini, atiklarin degerlendirilmesini ve yoOnetimini saglar. Tesisin elinde

bulundugu kaynaklar1 en dogru sekilde degerlendirebilmesi i¢in bir yontem sunar.

Enerji analizlerinin yani sira ekserji analizi yapmak tesisisin performansini
belirlemede bir yontem saglar. Sistemlerde termik giic ve diger karmasik enerji ile
gerceklesen islemler, farkli enerji kaynaklarimin doniisiimii ile nicel olarak tanimlanir.
Geleneksel termodinamik analizin aksine, ekserji analizi yalnizca akis miktarint degil ayni
zamanda enerji akig kalitesini de hesaba katar. Son birka¢ yil boyunca, bu alanda farkli
uygulamalarla ekserji analizini kullanan birgok makale yayinlanmigtir. Bu makalelerin
incelenmesi, bir tesis veya islemin performans degerlendirmesinde en efektif yontemin

ekserji analizi oldugunu gostermektedir (Nikulshin vd, 2002).

Enerji analizi sistem hakkinda bilgiler verir, enerjinin niceligiyle ilgilenir, sistem
icerisindeki tersinmezliklerden (entropi iiretimi) meydana gelen kayiplarla ilgilenmez.
Termodinamigin ikinci yasasi, bir hal degisimi sirasinda enerjinin niteliginin azalmasi,
entropi lretimi ve is yapabilme olanaginin degerlendirilmesini analiz eder. Tersinir
sistemlerin haricinde kullanilabilirlik (ekserji), enerji gibi korunmaz. Ekserjinin bir boliimii
sistem igerisindeki tersinmezliklerden dolay1 yok olur, bir boliimii ise sistem sinirlarindan
cevreye atilir (ekserji kayb1). Ekserji analizi; ekserji kayiplarinin yerini, tipini ve miktarim
dogru bir sekilde belirleyebildigi i¢in sistemlerin tasarlanmasinda ve gelistirilmesinde
kullanigh bir metot olarak son zamanlarda yogun bir sekilde kullanilmaya baslanmigtir.
Ekserji verimi, bir sistemin veya silirecin ideal sartlara ne kadar yaklastiginin bir
gostergesidir. Ayrica ekserji analizi, bir sistemdeki termodinamik verimsizliklerin diisiilerek
daha verimli sistem tasariminin nasil yapilabilecegini ve mevcut sartlarin dogru

tanimlanmasini saglamaktadir (Rahim ve Giindiiz, 2013).



Aktif farmasotik  bilesenlerin - hazirlama  siirecinin ~ siirekli  iyilestirilmesi
istlenilmezse, sonuclar daha fazla kirlilik, iiretimde gerekli olan malzeme ve yardimci
malzemelerin tiiketimi seklinde artis gézlenmektedir. Bu tiiketim, tiriinii daha pahali hale

getirmekte ve siirecin gevre tlizerindeki etkisini ortaya ¢ikarmaktadir (Vocnin vd., 2017).

Omeprazol, 5-metoksi—2—[[[4—metoksi-3,5— dimetil-2—piridinil]metil]siilfinil]-1H
benzimidazol (C17H19N303S) bilesigi ile tarif edilmektedir. Proton pompa inhibitérii (PPI)
olan omeprazol H+/K+/ATPaz enzim inhibitorlerini barindirir ve peptik iilserasyon, reflii ve
Zollinger-Ellison sendromu (ZES) tedavisinde kullanilir (Cagoseix, 2003). Omeprazol
tiretim siirecinde hazirlanan merkapto ¢ozeltisi ve pridin HCI ¢ozeltisi karigtirilarak ham
omeprazol ara triinii (C17H19N302S) elde edilir. Bu ara iiriin metilen kloriir fazinda
saflastirilir, meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA) katalizorii ve %50 H20> esliginde
oksitlenerek ham omeprazol (C17H19N30sS) elde edilir. Yikama, distilasyon, ¢oktiirme,

filtreleme, santrifiij ve kurutma islemleriyle ham omeprazol son haline ulasilir.

Genel olarak omeprazol sentezi ile ilgili ¢aligmalarda; 2-merkapto-5-metoksi-
benzimidazol (CsHsN20S) ile  3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil ~ piridin ~ HCI
(CoH13CI2NO) reaktiflerinin  su/metanol veya etanol/su ¢Oziicli ortamlarinda sodyum
hidroksit (NaOH) varliginda reaksiyona sokulmasiyla elde edilen omeprazol siilfiiriin
(C17H19N302S) meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA) ve metilen kloriir (DCM) ile
oksitlenmesi ve saflagtirilmasi ile omeprazol (C17H19N303S) sentezlenmistir (Xuebao, 2002;

Canoseix, 2003; Dwivedi vd., 2010).

Ilag sektoriinde 6zellikle omeprazol iiretim siirecinde birgok reaktdriin kullanilmasi
ve sicakligin iiretimde en Onemli parametre olmasi nedeniyle siirecin daha iyi kontrol
edilebilmesi i¢in termodinamik analizi gereklidir. Literatiirde ham omeprazol {iretim siireci

tizerinde ekserji analizi ile ilgili bir arastirmaya rastlanilmamustir.

Bu ¢alismada ham omeprazol {iretim siirecinde enerji ve ekserji kayiplarini ve ekserji
verimlerini belirlemek amaciyla enerji ve ekserji analizi yapilmustir. ilk 6ncelikle bu iiretim
siireci on yedi ayrilarak kiitle ve enerji denkligi kurulmustur. Daha sonra ekserji analizi

yapilmustir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde yer alan ¢alismalar incelendiginde daha ¢ok enerji santralleri, ¢gimento ve
seramik gibi yogun enerjili tesislerin termodinamik analizi ile ilgili ¢alismalar

goriilmektedir. Bu ¢alismalardan bazi 6rnekler ve elde edilen sonuglar agsagida verilmistir.

Bir enerji santralinin gergek isletme verilerini kullanarak santralin enerji ve ekserji
analizlerinin yapildig1 bir ¢aligmada, en biiyiik tersinmezligin kazanda oldugunu tespit
edilmis ve yapilacak iyilestirmelerin daha ¢ok kazanda olmasi gerektigini vurgulanmigtir

(Erduranli, 1997).

Bir ¢imento fabrikasindaki on kalsinasyonlu bir kuru sistem doner yakicisinin
termodinamik analizinin yapildigi bir calismada, birinci ve ikinci yasa verimleri
hesaplanmislardir. Bu hesaplamalar sonucunda doner yakicinin birinci yasa verimini %85,
ikinci yasa verimini %65 bulmuslardir. Enerji verimliligin arttirilabilmesi adina sistem

tyilestirmeleri hakkinda oneriler vermislerdir (Camdali vd., 2004).

Tekel (2006), calismasinda ekserji analizlerini tanimlamak i¢in gerekli temel
prensipler ve li¢ es Ol¢iilii linyit santralinin ekserji analizleri yapmistir. Bu ¢alismada fi¢
farkli elektrik enerjisi tiretim santralinin verimlilik analizleri yapilmis ve enerji ile ekserji

denklikleri kiyaslanmustir.

Dazlak (2006), bir enerji santrali iizerinde atik 1s1 kazanim tesisinden alinan gergek
isletme verileri kullanilarak enerji ve ekserji analizlerinin uygulamalarini gerceklestirmistir.
Santralde her {initenin giris ve ¢ikislarindaki enerji ve ekserji degerlerini hesaplamistir. Bu
degerlere bagli olarak kayip enerji ve ekserji degerleri belirlemistir. Sonuglara gore

tyilestirme ¢aligmalariin tiirbinde yapilmasi gerektigini belirlemistir.

Apak (2007), bir seramik fabrikasi tesisinde enerji kullanimim1 ve tasarruf
olanaklarinin belirlenmesi i¢in enerji-ekserji analiz ¢aligmasi yapmustir. Tesisteki enerji

tiiketiminin yliksek oldugu noktalar belirlenmis ve bu noktalarda yapilabilecek iyilestirmeler



tespit edilmistir. Sonug olarak enerji ve ekserji verim ylizdeleri sirastyla % 65,3 ve % 35

olarak bulunmustur.

Kaya (2008), yaptig1 calismada basit Rankine buhar ¢evrimini ele almistir. Cevrimin
verimli olarak ¢alismasini etkileyen parametreleri dikkate alarak, ¢cevrime ekserji analizini
uygulamis ve sistemin ekserji verimliliginin belirlemeye calismistir. Calismada, kapali ve
adyabatik kabul edilen sistemin termik verim ve ekserjetik verimleri karsilastirma yapilarak

sistemin net gii¢ ¢iktisina etki eden parametreler belirlenmistir.

Bir ¢imento tesisindeki tras degirmenin enerji ve ekserji analizinin yapildig1 bir
caligmada, tiretim siireci boyunca enerji tiiketimi ve kayiplar incelenmistir. Analizlerin
sonucunda degirmenin enerji verimini % 82,9 ve ekserji verimini %18,44 bulmustur. Ayrica,

ekserji tikketiminin maliyet tizerindeki etkileri degerlendirilmistir (S6giit vd., 2009).

Wang vd. (2009), bir g¢imento fabrikasindaki kojenerasyon sistemlerini
incelemiglerdir. Hangi sistemin fabrikadaki initelerde performans arttirp maliyetleri
diistirdligii arastirilmistir. Sonug olarak Kalina ¢evrimiyle ¢alisan sistemin en iy1 performans

ve en diisiik maliyeti sagladigi bulunmustur.

Ergiin (2010), 6zel bir aligveris merkezinin 1sitma ve sogutma sistemlerinin enerji ve
ekserji analizlerini yapmistir. Sonug olarak sogutucuda ve kazanda yapilacak iyilestirmelerle

sistem performanslariin arttirilarak enerji verimliliginin saglanacag: sonucuna varilmistir.

Yatagan Termik Santralinin enerji ve verim analizinin yapildigi bir ¢alismada; kazan
verimi % 80, boru verimi % 93, tiirbin verimi % 43, termik verim % 32 olarak bulunmustur
(Kocaekiz, 2010).

Fadare vd. (2010), Nijerya'da, bira iiretimi yapilan bir tesisin enerji ve ekserji

analizini yapmuslardir. Isletmede enerji verimliligini arttirict ¢aligmalar sunulmustur.

Karagdz (2011) tarafindan yapilan calismada 82 MW lik elektrik enerjisi iiretimine

sahip dogal gazli kombine ¢evrim gii¢c santraline ait gercek isletme verileri kullanilarak,



enerji ve ekserji analizi yapilmistir. Sonug olarak ekserji kayiplarinin oldugu yanma odasi,

baca, buhar tiirbini ve kondenser iinitelerinde iyilestirme yapilmas1 uygun goriilmiistiir.

Afsar (2011) tarafindan bir seramik fabrikasinin enerji ve ekserji analizi yapilmistir.
Fabrikanin piiskiirtmeli kurutucu, dikey kurutucu ve firin siiregleri incelenmistir. Sistemin
enerji kayiplart tespit edilerek bu kayiplarin minimuma indirilmesi ve sistem veriminin

arttirilmasi i¢in sistemde yapilmasi gereken iyilestirmeler belirlenmistir.

Madlool ve arkadaslar1 (2012), ¢imento endiistrisindeki enerji-ekserji analizlerini ve
ekserji verimlerini arastirmiglardir. Unitelerdeki ekserji kayiplar1 tespit edilerek hangi
tinitelerde ekserji kaybinin fazla oldugu belirlenmistir. Sonug olarak en fazla tersinmezligin

firinda oldugu tespit edilmistir.

Geredelioglu (2013), arastirmasinda Tiirkiye'de faaliyette olan bir termik santralin
ikinci tinitesine enerji, ekserji ve termoekonomik analiz yapmistir. Arastirmada elde edilen
veriler dogrultusunda sonuglar grafiksel olarak degerlendirmis ve diizeltme yapilabilecek

ekipmanlar belirleyerek ¢coziim onerileri sunmustur.

Yavuztiirk ve arkadaslari (2018), biyofosfonat sentezi yapan bir ilag iiretim tesisinde
tirin verimini belirlemis, ekserji analizini yapmis ve atiklarin degerlendirilmesini
incelemislerdir. Uriiniin kimyasal sentezi sirasinda en ok enerjiyi tiiketen adimimn
kristallesme oldugu bulunmustur. En fazla enerji tiiketen adimin birincil paketleme
ekipmaninin sterilizasyonu ve HVAC (Isitma, sogutma, havalandirma ve iklimlendirme)
sisteminin ¢aligmasi olarak bulunmustur. Biyofosfonat sentezi i¢in ekserji verimliligi %
0,0147 olarak hesaplanmistir. Ancak sentez isleminin ekserji verimliligi, siireg

optimizasyonu ile % 0,0229 ‘a arttirilmustir.



3. TERMODINAMIK ANALIZ

Termodinamik analiz tesis tasarim siirecleri igin; madde ve enerji denklikleri, verim

hesaplamalari, akis ve bilesim ayarlamalar1 ve boyutlandirmalar ile temel esitlikleri verir.

Genel olarak izlenebilecek yol su sekildedir:

Kompleks siirecler ile tiim siirecin ¢evresindeki sinirlari alinir ve igeriden veya disaridan
kaynaklanan akislar belirlenir ve hesaplanir. Bu siire¢te hammaddeler girer bunun
sonucunda triinler ve yan lriinler ¢ikar.

e Siirec akis1 basit kademelere ayrilir, sinirlart segilir ve denklikleri kurulur.

e Kademe ¢evresinde bilinmeyen akimlarin sayisini azaltmak i¢in sinirlar segilir.

e Sistem siirlart i¢ine geri dongii akimlari varsa eklenir (Sinnot ve Towler, 2013).

Kimyasal siireclerde enerji Uretilebilir veya tiiketilebilir. Madde sekil degistirebilir,
sentez siireclerinde oldugu gibi yeni molekiiller ortaya ¢ikabilir. Termodinamigin kanunlar1
bunlar iligkilendirir. Madde dengesinde kiitle korunur. Termodinamigin birinci kanunu
enerji acisindan korunur ancak ikinci kanunu bize farkli bir kavrami agiklar, ekserji de

siireclerden kaynaklanan kayiplardan dolay1 enerjiyi korunamaz hale doniistiirebilir.

Termodinamigin kanunlar1 birinci yasa igerisinde, i¢ enerji (U) ve entalpi (H) hal
fonksiyonlarini tammlar. Ikinci yasasi ise entropi (S) hal fonksiyonlari ile mutlak sicaklik

(T) kavramlarini ifade eder.

Termodinamik incelemeleri daha basitlestirmek i¢in birinci ve ikinci yasalardan
ortaya c¢ikan termodinamik fonksiyonlara bagimli olarak sabit hacim altinda yliriiyen
sistemler i¢in Helmholtz enerjisi ad1 verilen serbest i¢ enerji (A) ve sabit basing altinda
yiriiyen olaylar i¢in Gibbs enerjisi adi verilen serbest entalpi (G) hal fonksiyonlari

tanimlanmistir (Sarikaya, 20006).



Termodinamigin birinci kanunu enerjinin niceligiyle ilgilenirken ikinci kanunu
niteligi ile ilgilenir. Birinci kanun, bir hal degisimi sirasinda enerji hesaplamasi i¢in yol

gosterir ve enerjinin var veya yok edilemeyecegini belirtir.

Termodinamigin ikinci kanunu ise enerjinin niteligiyle ilgilenir. Bir hal degisimi
sirasinda enerjinin mevcut niteliginin azalmasi, entropi iiretimi, is yapilabilirligi bu yasay1
kapsamaktadir. Siire¢ analizlerinde termodinamigin birinci kanunun yetersiz kalmasi, ikinci
kanuna dayanan ekserji (kullanilabilir enerji miktari-kullanilabilirlik) analizlerini énemli
kilmaktadir ve bu kanun sistemlerin optimizasyonu i¢in alternatif ve gii¢lii bir yontem olarak

bilinmektedir (Etemoglu vd., 2006).

Enerjinin verimli kullanilmasinin saglanmasi ve etkin bir enerji verimliligi
programinin uygulanmasi, enerji maliyetlerinin ekonomi tizerindeki yiikiiniin hafifletilmesi,
enerji verimliligi konusunda bir biling olusturulmasi ile uluslararasi yiikiimliiliiklerin yerine
getirilmesinin saglanmasi1 amaciyla 5627 sayili Enerji Verimliligi Kanunu Resmi Gazete'de

yayinlanarak yiiriirliige girmistir (EiE, 2012).
3.1. Termodinamigin 0. Kanunu
Iki ayr1 cisim bir {iglincii cisimle 1s1l dengede ise kendi aralarinda da 1s11 dengede

olduklarimi ifade eder. Diger bir deyisle sicakliklar1 ayn1 olan iki cisim birbirleri ile temas

etmeseler de 1s1l dengededir.
3.2. Termodinamigin 1. Kanunu

Enerjinin yokken var, varken yok edilemeyecegini ancak bir bigimden bagka bir
bicime doniistiiriilebilecegini  agiklamaktadir. Bu kanun enerjinin korunumunu

aciklamaktadir. Sisteme veya sistemden 1s1 veya is olarak net enerji gecisi, sistemin toplam

enerjisindeki net artis veya azalmaya esittir ve asagidaki gibi ifade edilebilir.

Q—W = AE (3.1)



Q, sistem sinirlarindan net 1s1 gegisini (kJ); W, sistem sinirlarindan net 1s1 gegisini
(kJ); AE, toplam enerji degisimini (kJ) gosterir. Cevreden sisteme 1s1 gegisi ve sistem
tarafindan yapilan is arti, sistemden c¢evreye 1s1 gegisi ve sisteme yapilan is ise eksi olarak
alinir. Sistemin toplam enerjisi (E), i¢ enerji (U), kinetik enerji (KE) ve potansiyel enerjinin
(PE) toplamidir.

AE = AU + AKE + APE (3.2)

Yukaridaki ifade Denklem (3.1)’ de yerine konursa,

Q—W = AU+ AKE + APE (3.3)
elde edilir.
AU == m(u2 - ul) (34)
1 2 2
AKE = Em(a2 -9,%) (3.5)
APE = mg(z, — z;) (3.6)

Hareketsiz kapali sistemlerin kinetik ve potansiyel enerjilerindeki degisim ihmal
edilebilir. Buna gore termodinamigin birinci yasasinin matematiksel ifadesi asagidaki
ifadeye indirgenir.

Q—-W=AU (3.7)
Is terimi, sinir isi ve diger is tiirlerini icerdiginden asagidaki ifade yazilabilir.
W = Wyiger + Ws (3.8)

W, = PAV (3.9)

Sabit basingtaki hal degisimi i¢in,



AH = AU + PAV (3.10)

olur. Bu nedenle termodinamigin birinci yasas1 asagidaki gibi yazilabilir.

Q—W=AH (3.11)

Ideal gazlar icin AU ve AH asagida verilen denklemlerden hesaplanabilir.

AU = mCvAT (3.12)

AH = mCpAT (3.13)

S1vi ve kat1 gibi sikistirilamayan maddeler i¢in sabit hacimde ve sabit basigta 6zgiil

1s1 kapasiteleri birbirine esit oldugundan,

Cp=Cv=C (3.14)

Sikistirllamayan maddeler i¢in AU ve AH asagida verilen denklemlerden

hesaplanabilir.

AU = mCAT (3.15)

AH = AU + VAP (3.16)

Kati ve sivilar i¢in genellikle VAP terimi ihmal edilebilecek kadar kiiciik oldugundan

AH = AU (3.17)

elde edilir.

Kimyasal tepkimenin oldugu kapali sistemler i¢in termodinamigin birinci yasasi

entalpi ve i¢ enerji iliskisinden agagidaki gibi ifade edilir.
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Q=W = n,(h +h—h°—=Pv), = > n, (h° +h—h° —=Pv),  (3.18)

Burada h°, standart referans haldeki (25 C°, 1 atm) entalpi (kJ/kmol); h¢°, standart
referans haldeki olusum entalpisi (kJ/kmol); n; ve n, sirasiyla tepkimeye giren ve ¢ikan
maddelerin mol sayisin1 (kmol) gostermektedir, Pv terimleri kat1 ve sivilar igin ihmal
edilebilecek kadar kiiciiktiir (Cengel ve Boles, 1994). Bu nedenle asagidaki baginti

yazilabilir.
Q-W=>n, (" +h=h2), = > n (h° +h=h), (319

3.3. Birinci Yasa Verimi

Termodinamigin birinci yasasina gore enerji denkligi ve buna bagl olarak genel bir

verim ifadesi asagidaki gibi yazilabilir.
Sisteme Saglanan Enerji = Sistemden Elde Edilen Enerji + Enerji Kayb1 (3.20)

sistemden elde edilen enerji 1 enerji kaybi

N = — - = - = V - (3.21)
sisteme saglanan enerji sisteme saglanan enerji

Kapal1 bir sistem i¢in saglanan enerji saft isi veya 1s1 oldugunda sistemin ig¢

enerjisinde artis olusturur. Buna gore birinci yasa verimi asagidaki gibi yazilabilir.

AU AU 327)
n, = veya =— .
: Wsaft Y nl Q
Sikistirilamayan maddeler i¢in:
AH AH
veyan, = — (3.28)

n, =
! Wsaft Q
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yazilabilir (Moran, 1982).
3.4. Termodinamigin 2. Kanunu

Isty1 ise doniistiirmek icin yapilan ¢alismalarin sonucu, termodinamigin ikinci

yasasini ortaya ¢ikartmigtir.

Enerjinin yoktan var edilemeyecegini ve yok edilemeyecegini ancak, hal
degistirebilecegini agiklayan termodinamigin birinci yasasi, enerji ¢esitlerinin birbirine
kendiliginden doniisme egilimine iliskin bir smirlama getirmemistir. Ornegin; daima
sicaktan soguga dogru akan 1smnin, soguktan sicaga dogru kendiliginden aktigi
gozlenmemistir. Kendiliginden olma ya da olmama egilimleri (tersinir siire¢ ve

tersinmezlikler) termodinamigin ikinci yasasina gore agiklanmaktadir (Sarikaya, 2006).

Termodinamigin ikinci kanunu ekserjiyi yani yararli enerjinin kullanilabilirligini
sunmaktadir. Ikinci kanun enerjinin Kkalitesi ile ilgilenir. Burada belitilen kalite kavrami bir
enerji kaynaginin yetenegi ya da is yapabilme potansiyelidir. Ekserji verimleri genellikle
enerji veriminden daha diisiik c¢ikar. Cilinkii tersinmezligin yikim siirecinde bazi ekser;ji
girisleri olusur. Ekserji ifadesi tersinmez bir sistemin entropisinin olusumundan dolay1
enerjinin kabiliyetinin yani is yapabilme yetenegini Yyitirmesidir. Siirecin ekserji kaybi,
cevrenin mutlak sicakligi tarafindan tiiretilen entropi artisidir. Entropi bir cismin mutlak
sicakligi tarafindan 1s1 emilme oranidir ki bu oranda enerji korunurken ekserji artmaktadir.
Bu bize entropi ve ekserji arasinda ters bir orantt oldugunu gdstermektedir. Ekserji analizleri
bir cismin referans durumundan maksimum verim elde edilmesini ngdrmek igin bir yontem
saglamaktadir (Hepbasli, 2008).

3.5.  Entropi Degisimleri

Tersinir ve tersinmez islemler sirasinda sistem ve g¢evredeki entropi degisimleri

“’Clausis esitsizligi’’ ile ifade edilmektedir.

fS—Q <0 (3.29)
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Esitlik, icten tersinir veya tiimden tersinir hal degisimleri ile ilgilidir. Esitsizlik ise

tersinmez hal degisimleri i¢in gegerlidir. Entropi asagidaki ifade ile tanimlanr.
6Q .
dS = (T ) icten tr (3.30)

Bir hal degisimi boyunca entropi degisimi, yukaridaki denklemin integre edilmesi ile

bulunur.

2
0
AS=S,—S; = f (—Q) (3.31)
1 T icten tr

Icten tersinir, sabit sicaklikta hal degisimleri integral alinarak asagidaki ifade elde

edilir.

AS = — (3.32)

Clausius esitsizligi ile entropinin tanimi birlestirildiginde entropinin artis1 ilkesi

olarak adlandirilan esitsizlik elde edilir.

8Q
dS =>— (3.33)
T
Siretim = AStoplam = ASgistem + AS(,'evre =0 (3.34)

Bir hal degisimi sirasinda toplam entropi degisimi, hal degisimi tersinmez ise sifirdan
bliyiik, tersinir ise sifir olur. Toplam entropi degisimi, sistem ile ¢evrenin entropi
degisimlerinin toplam1 olup entropi iiretimine esittir. Bir sistemin veya ¢evrenin entropisi
bir hal degisimi sirasinda azalabilir. Ancak toplam entropi pozitif olmak zorundadir. Entropi
degisimi 1s1 gegisi, kiitle akis1 ve tersinmezlikler ile olusur. Kapali sistem i¢in entropinin

artig1 ilkesi asagidaki gibi ifade edilebilir.

ASgistem = Sz — 951 = m( Sy — 51) (3'35)
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AScevre = $<;evre (3.36)
gevre
Qcevre
Siretim = m(sz — s1) + T =0 (3.37)
gevre

Stv1 ve kat1 gibi sikistirilamaz maddelerde bir hal degisimi i¢in entropi degisimi

ifadesi agagida verilmistir (Wark, 1995).
T
S, —S; = CportlnT—i (3.38)

3.6. Ekserji

Bir sistemin verilen bir halde yapabilecegi en ¢ok yararli is ekserji (kullanilabilirlik)
olarak tanimlanir. Ekserji, sistem ve ¢evrenin halleriyle bagintili bir 6zelliktir. Bir sistem
cevresi ile denge halinde ise eksejisi sifirdir ve sistem 6lii haldedir. Sistem 6lii halde ise

cevre sicakligl ve basincinda bulunmaktadir.

Bir sistemde yapilan ger¢ek 15 (W) enerjinin korunumu denklemlerinden
hesaplanabilir. Sistemin hacmi degisiyorsa yapilan isin bir kismi ¢evreye karsi yapilir

(Weevre). Bu durumda yararli is (Wy), gercek isten gevre isinin ¢ikarilmast ile belirlenir.
Wy =W = Weeyre = W — Po(V, —Vy) (3.39)

Iki hal arasindaki degisim sirasinda bir sistemden elde edilebilecek en fazla yararli is
tersinir is (W) olarak tanmimlanir. Tersinir is, hal degisiminin tiimden tersinir olmasi
durumunda olusur. Son hal ¢evre (6lii) hali (Po, To) ise tersinir is ekserjiye (kullanilabilirlik)

esittir.

Tersinir is ile yararli is arasindaki fark tersinmezliklerden (I) olusur. Tiim sistemler

icin tersinmezlik asagidaki ifade ile verilir.
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[ =W, — Wy = ToSiretim (3.40)

Tiimden tersinir bir hal degisimi i¢in tersinir i ve yararll is terimleri esittir ve

tersinmezlik sifirdir.

Ekserji, bir gaz veya sivi akimindan veya bir kiitleden referans ( baslangi¢) durumuna
gore dengede olmamasi durumunda elde edilebilecek maksimum istir. Faydali is olarak
kazanilamayan ekserji kaybolur. Diger bir tanima gore ekserji, herhangi bir akan veya
depolanmais sistemdeki sicaklik, basing, entalpi ve 1s1l deger gibi mevcut sartlardan ¢evredeki
(kiitledeki-enerji kaynagindaki) sartlara gore gergeklestirilebilecek maksimum is
potansiyelidir. Bu ifadelere gore kontrol kiitlesi 6lii halde ise kombine sistemden is alamaz.
Durgun 6lii halde degilse is alma potansiyeli vardir. Kontrol kiitlesi belli bir halden 6lii hale
giderken kombine sistem tarafindan yapilabilecek maksimum is vardir. Maksimum is ancak

degisimi tersinir olursa ve kontrol kiitlesi 6lii hale ulasirsa elde edilir.

Ekserji analizi yapmanin bir¢ok a¢idan Onemi mevcuttur. Enerji kaynaklar
kullaniminin ¢evreye olan etkilerinin miimkiin olabilecek en iyi sekilde belirlenmesini
saglar. Enerji sistem tasarimlar1 ve analizleri i¢in termodinamigin ikinci yasasiyla birlikte
kiitle ve enerjinin korunumu kanunlarin1 kullanan baslica bir yontemdir. Verimli kaynak
kullanimin arttirilmasini amag edinen uygulanabilir bir tekniktir. Belirlenmesi gereken atik
ve kayiplarin hakkinda bulgular1 ortaya cikarilir. Bu teknik mevcut sistemler {lizerinde
verimsizlikleri azaltarak daha verimli sistemlerin tasarimlarin yapilabilirligini gosteren bir
yontem sunar (Hepbasli, 2008). Enerji ve ekserjinin termodinamik agidan kiyaslanmasi

Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Enerji ve ekserji kavramlarinin karsilagtirilmasi (Dinger ve Rosen, 2012).

Enerji Ekserji
Sadece madde ya da enerji akis Madde veya enerji akisi ve ¢evresel
parametrelerine baghdir ve gevresel parametrelerin her ikisine baglidir.

parametrelere bagli degildir.

Sifirdan farkli degerleri vardir (Einstein'in | Sifira esittir (Cevreyle dengede olarak 6li

bagitisina gore, mc? ye esittir). durumda).
Tiim stiregler i¢in termodinamigin 1. Sadece tersinir siiregler igin
yasastyla gosterilir. termodinamigin 1. yasasiyla gosterilir

(Tersinmez siireclerde, kismen yada

tamamen yok olur).

Tiim stiregler i¢in termodinamigin ikinci Termodinamigin ikinci yasasi nedeniyle

yasastyla sinirlidir (Tersinir olanlarda tersinir siirecler i¢in sinirli degildir.

dahil).

Hareket ya da hareketi liretme Is ya da is iiretme kabiliyetidir.

kabiliyetidir.

Bir siirecte her zaman korunur; ne vardan | Tersinir siire¢clerde her zaman korunur,

yok, ne de yoktan var edilir. ama tersinmez siireglerde her zaman
tiiketilir.

Miktarin (niceligin) bir 6l¢iistidiir. Niceligin ve entropi nedeniyle niteligin

(kalitenin) bir dl¢iisiidiir.

Kapal1 bir sistemden elde edilebilecek en ¢ok yararl isi tanimlayan kapali sistem
ekserjisi (Ex), termodinamigin birinci ve ikinci yasasmin birlestirilip, entropi iiretimi sifir

aliarak asagidaki gibi ifade edilir.

Ex =(U—=Upy) —To(S—=Sp) + Py (V—Vp) (3.41)

Kapali sistemler icin tersinir is, ekserji bagintisinda son hal 6lii hal (0) yerine (2)

konularak elde edilir.
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Wy = (Up — Up) = To(S1 — Sz) + Po(Vy — V) = (E; — Ep) (3.42)

Cevre disindaki Tr sicakligindaki madde veya ortamla Qr miktarda 1s1 gegisi
oldugunda yukarida verilen tersinir is denkleminden Qg (1 — ::—0) terimi cikarilirsa
R

asagidaki denklem yazilir. Qr ‘ nin isareti 1s1 aligverisinin oldugu madde veya ortama gore

alinmalidir.
T,
W = (U = Up) = To(S: = $2) + BV~ Vo) —Qn (1-72)  (343)

Kimyasal tepkimenin oldugu sistemler i¢in mol basma ve toplam ekserji olarak

verilmigtir.
eX = (h - ho) - To(S - So) + R To. ln(X) + eX(To, Po) (34’4)
EX = n{(h - ho) - To(s - So) + RToln(X)} + EX(T0’ Po) (34‘5)

n mol sayisini, X mol kesrini, R ideal gaz sabitini ve 0 indisi ¢evre sartlarin1 gosterir.
e (Ty, Py) terimi ¢evreye gore kimyasal ekserjiyi tanimlar ve asagida verilen bagintidan

hesaplanir.

(3.46)

X (x°)giren
E,(Ty, Py) = n|—AG(T,,P,) + RT,ln | ——>—

X(x°)urin

Burada AG(To,Po), tepkimeye giren ve ¢ikan iiriinlerin Gibbs serbest olusum
entalpileri arasindaki farktir. x° tepkimeye giren ve cikan diriinlerin ¢evredeki mol
kesirleridir.

3.7.  Ekserji Verimi

Ekserji verimi is yapan makineler i¢in makineden elde edilen ger¢ek isin elde

edilebilecek en ¢ok ise (tersinir is) orani olarak tanimlanir.
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w

=— 3.47
Wo (3.47)

Ny

Ekserji verimi is gerektiren makineler i¢in makinede gerekli en az isin (tersinir is)

gercek ige olarak tanimlanir.

AL 3.48
nH_W ( . )

Is iiretmeyen veya gerektirmeyen hal degisimlerini de iceren genel bir ikinci yasa
verimine ihtiya¢ vardir. Tersinir hal degisimlerine ne kadar yaklasildigint belirlemek
amactyla ikinci yasa verimi tanimlanir. Ekserji (kullanilabilirlik) tamamen yokedildiginde
ikinci yasa verimi sifir degerini alacaktir. Ekserji tamamen korundugunda ikinci yasa

veriminin degeri bir olacaktir. Bu durumda ikinci yasa verimi asagidaki gibi ifade edilebilir.

sistemden elde edilen ekserji 1 (vok edilen ekserji(tersinmezlik)) 3.49
sisteme saglanan ekserji sisteme saglanan ekserji (3.49)

Ny =

Tersinir hal degisiminde, tersinmezlik sifir olacagindan saglanan ekserjinin timii
sistemden geri kazanilabilecektir. Sisteme saglanan ve sistemden elde edilen ekserjinin
tanimina gore farkli ikinci yasa verimleri tanimlanabilmektedir. Ancak, sistemden elde
edilen ekserji ile yokedilen ekserjinin toplami, sisteme saglanan ekserjiye esit olmak

zorundadir.

Tez kapsaminda ekserji, entalpi aktarimi cinsinden belirlendi. Ancak, sisteme is
yapildigindan ve sistemden sogutucu ortama 1s1 verildiginden ikinci yasa veriminde bunlarla

ilgili ekserji ilave edilerek asagidaki sekilde ifade edildi.

Ty

nH - EXl + W
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4. HAM OMEPRAZOL VE URETIM SURECI

4.1. Ham Omeprazol’un Tanimlanmasi

Omeprazol, 5-metoksi—2—[[[4—metoksi—3,5—dimetil-2—piridinil]Jmetil]siilfinil]-1H
benzimidazol (C17H19N303S) adi verilen, iyi bilinen bir proton pompasi inhibitoriidiir (PPI)
ve gastrik, ilserler ve refli tehdidi i¢in LOSEC veya PRILOSEC olarak piyasadadir
(Mcmanus vd., 2001). Omeprazol’un molekiil yapist Sekil 4.1°de verilmistir.

Kiikiirtli bilesikler ve siilfoksitler son yillardir arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir.
Bircok biyolojik olarak aktif etken maddeler stereojenik kiikiirt ve siilfonil atomlarina
sahiptir. Bunlarin en oOnemlileri, PPl olan gii¢lii bir antililser maddesi sinifi siilfonil
benzimidazollerdir. Bu ailenin 6nde gelen iiyesi omeprazol, 1997 yilinda diinyanin en ¢ok

satan ila¢ ve 2003 yilinda yedinci en ¢ok satan ila¢ olmustur (Bhaleraou vd., 2010).

O ')
P NH O
H,C q// i
/ B
N / \ CH,
H,C O0—CH,

Sekil 4.1. Omeprazol molekiil yapisi (Anonim, 2019 a).

Omeprazol’un yapist incelendiginde, Sekil 4.1°de goriildiigii gibi iki ana bilesikten
meydana gelmektedir. Bu bilesikler 3,5-dimetil-4metoksi-2-klorometil pridin HCI ve 2-
merkapto-5metoksi-Benzimidazol’dur. 3,5-dimetil-4metoksi-2-klorometil pridin HCI ve 2-
merkapto-5metoksi-Benzimidazol NaOH varliginda birleserek 5-metoksi-2-((4-metoksi-
3,5-dimetilpiridinil-2)metiltiyo)-IH-benzidimidazol’u olusturur. Omeprazol hakkindaki
sentez ve diger islemler omeprazol iiretim siireci boliimiinde daha detayli agiklanmistir.

Cizelge 4.1°de omeprazoliin fiziksel 6zellikleri verilmistir.



Cizelge 4.1. Omeprazol fiziksel 6zellikleri (Anonim, 2005).

Adi

Kabul Numarasi
Simif

Grup

Es Anlamhlar
Kimyasal Formiilii

IUPAC Adx

Agirhk

Fiziksel Hali
Erime Noktasi
Kaynama Noktasi
Coziiniirlik

Buhar Basinci

Omeprazole

DB00338 (APRD00446)

Kiiciik molekiil

Onayli, Aragtirilan, Veteriner onayli
OMEP, Omeprazol, Omeprazole, Omeprazolum
C17H19N303S
5-metoksi-2-[[4-metoksi-3,5-dimetil-2-
piridinil)metil]siilfinil]-IH benzimidazol
Ortalama: 345.416 kg/mol

Monoizotopik pik: 345.114712179 kg/mol
Kati

156°C (312.8°F)

Mevcut degil

35.4 [ug/mL]

9.2x10°13 mmHg-25°C (Tahmini)

pH Zay1f Baz
Renk Kirik beyaz- beyaz
4.2.  Farmakolojik Ozellikleri
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Omeprazol, gastrik asit salgilanmasini engelleyen ikame edilmis bir benzimidazol

grubundan bir tyedir. Omeprazol, anti-kolinerjik veya H. antihistaminik 6zellikleri
sergilemeyen PPI adi verilen bir anti-¢okeltici bilesik sinifina aittir. Bu siiftaki ilaglar,
gastrik parietal hiicresinin salgi ylizeyinde H+, K+, -ATPase enzim sisteminin (proton
pompasi) spesifik inhibisyonuyla gastrik asit salgilanmasini baskilar. Omeprazol ve
lansoprazol, jelatin kapsiillerde enterik kapli graniiller halinde oral uygulama igin

kullanilabilir (Phillips, 2010).

Rabeprazol ve pantoprazol gibi diger proton pompa inhibitorleri seker kaplh
(bagirsakta ¢dziinen kaplama) dozaj formlar1 olarak saglanir. Onceki teknigin enterik dozaj

formlar1, asite kars1 kararsiz olduklart i¢in kullanilmistir. Bu nedenle, bu ilaglarin
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emilmeden once diisiik pH mide asidine maruz kalmamasi 6nemlidir. Bu ilaglar alkali pH
ortaminda kararli olmasina ragmen, mide asidi gibi diisiik pH ortaminda hizla tahrip olurlar.
Bu nedenle, mikro kapsiil veya enterik kaplama bozulursa 6nceki teknigin dozaj formlari
(film kapl tabletler) mide i¢indeki mide asidi tarafindan bozulmaya maruz kalir (Phillips,
2010).

Omeprazol’iin veya diger proton pompa inhibitorlerinin dozaj araligi, yaklasik 2
mg / giin'den yaklasik 300 mg / giine kadar degisebilir. Ornegin, standart yaklasik yetiskin
giinliik dozaji tipik olarak 20 mg omeprazol, 30 mg lansoprazol, 40 mg pantoprazol, 20 mg
rabeprazol, 20 mg esomeprazol ve farmakolojik olarak esdeger pariprazol ve

leminoprazol’dur (Phillips, 2010).

4.3. Bilesenleri Hakkinda Genel Bilgiler

4.3.1. 2-Merkapto-5-Metoksi Benzimidazol

2-merkapto-5-metoksi benzimidazol (CgHgN20S) bilesigi, omeprazoliin sentezi igin
gerekli olan 6nemli bir ara maddedir. Omeprazol i¢in talep arttigindan, sentez yontemlerinin
gelistirilmesi muazzam bir aragtirma konusu olmustur. Bu, ara madde olan 2-merkapto-5-
metoksi benzimidazol bilesiginin kolay erisilebilir olmasini1 gerektirir (Mahajan vd. 2006).
2-merkapto-5-metoksi-benzimidazol bilesiginin molekiil yapisi Sekil 4.2” de ve bazi fiziksel

ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

H
0 - :
S — N\
‘\
| —
S o —N s
o !
H

Sekil 4.2. 2-merkapto-5-metoksi benzimidazol molekiil yapist (Anonim, 2019 b).
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Cizelge 4.2. 2-merkapto-5-metoksi benzimidazol 6zelikleri (Anonim, 2019 c).

IUPAC Adi 2-Merkapto-5-Metoksi Benzimidazol
5-methoxy-1,3-dihydrobenzimidazole-2-thione

Molekiil Formiilii CgHgN2OS

Molekiil Agirhig: 180.225 g/mol

Birim Boyutu 20 mg- 50 mg

Depolama Kosullar1 Buzdolab, inert atmofer altinda

Nakliye Sicakhigi 0-5°C

Goriiniim Kirik beyaz kati

4.3.2. 3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-Klorometil Piridin HCI

Omeprazol’un yapisina katilan diger bir bilesen 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil
piridin HCI (CoH13CI2NO)’dir. Kat1 sekilde bulundugu i¢in suda ¢6ziildiikten sonra isleme
almir. Sekil 4.3’te 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI’in molekiil yapis1 ve
Cizelge 4.3’te 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCT’in baz1 fiziksel ozellikleri

verilmistir.

Cl

Sekil 4.3. 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI yapisi (Anonim, 2018 a).


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C8H8N2OS
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Cizelge 4.3. 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI 6zellikleri (Anonim, 2018 b).

UIPAC Adi 2-(chloromethyl)-4-methoxy-3,5-
dimethylpyridine hydrochloride

Birim Boyutu 20 mg — 50 mg

Molekiil Agirhg: 222,11 kg/kmol

Yogunlugu 0,859 kg/m?®

Molekiil Formiilii CoH13CI2NO

Depolama Kosullar Buzdolabi, inert atmofer altinda

Nakliye Sicakhgi 0-5°C

Goriiniim Beyaz kati

Diger adlar 2-(Chloromethyl)-4-methoxy-3,5-

dimethyl-pyridine Hydrochloride;

2-(Chloromethyl)-3,5-dimethyl-4-

methoxypyridine Hydrochloride
Erime Noktasi 125-132°C

3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI, Omeprazol sentezinde 6nemli bir
ara, bir proton pompasi inhibe edici anti-iilseratiftir ilag yardimecr maddesidir. (Anonim,
2018 a)

4.4. Teorik Uretim Prosesi

3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI ve 2-merkapto-5-metoksi benzimi-
dazol, omepraol siilfiir (C17H19N302S) bilesigi elde etmek i¢in sulu metanolde bir baz olarak

sodyum hidroksitin varliginda yogunlagtirilir (Sekil 4.4).

Omeprazol siilfiir (C17H19N302S) bilesigi ham omeprazol (C17H19N303S) elde etmek
i¢in katalizor olarak meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA) ve hidrojen peroksit (H20>)
ile oksitlenir. Ham omeprazol, asit baz islemiyle saflastirilir, ardindan 1518a duyarl bir kati
halinde saf omeprazol elde etmek i¢cin metanol ve diklorometan veya diger adiyla metilen
kloriir (DCM) karisimi iginde kristallestirilir. Ham omeprazol, diklorometan su igine alinir

ve berrak bir ¢ozelti olarak omeprazol sodyum elde etmek i¢cin sodyum hidroksit ¢ozeltisi
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ilave edilir ve bu ¢ozelti ile yikanir. Metilen kloriir ve ¢oziinmeyen katilar1 ayirmak igin
stiziiliir. Bu siizlintliye, omeprazolii izole etmek i¢in sulu etil asetat ¢ozeltisi damla damla

ilave edilir (Anonim, 2017).

Gelistirilen siirecin diizenlemesinde oksitleyici madde olarak meta-kloroperoksiben-
zoik asit (m-CPBA) kullanilir. Tercihen oksidasyon baz reaksiyonu; metanol, etanol,
izopropanol, n-propanol, n-biitanol, izobutanol, toluen; segilen hidrokarbon, ksilen, dietil
eter secilen eter, diizopropil eter, tetrahidrofuran, etil asetat veya bunlarin karisimindan

secilen alkol i¢cinde gerceklestirilir (Patel vd., 2009).

Metilen kloriir (DCM), kloroform, dietil eter veya etil ester gibi ¢oziiciiler, yeterli
miktarlarda kullanilirlarsa, sulu ¢ozeltilerle temas halinde iki katman olusturacaklardir.
Etanol, metanol, tetrahidrofuran (THF) ve aseton genellikle ekstraksiyon i¢in uygun
degildir, clinkii ¢ogu sulu c¢ozeltiyle tamamen karisabilirler. Bununla birlikte, bazi

durumlarda, belli miktarlarda tuz ilavesiyle faz ayrilmasi miimkiindiir (Anonim, 2013).

Bilesik formiilii meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA) katalizorii varliginda %
50 hidrojen peroksit (H20>) ile oksitlenir. Reaksiyon, -10°C ile 50°C’lik bir sicaklikta veya
yaklasik -5°C ila 10°C’de gergeklestirilir. Tiim reaksiyon siiresi, yaklasik 10 dakika ile
yaklagik 3 saattir (Sekil 4.5).

M M Thiol N OMe N OMe
e e
B " _</ D/ g \ “_</ :©/
! - N NaOH Me@—/ N
’ H H

Benzimidazole portion

a ~©)‘n'”'~«

meta-Chloroperbenzoic
acid (mcpba)

(R)-(+)-DET
Ti(OPr),
DIPEA Cumene

hydroperoxide

Toluene

Sekil 4.4. Ham omeprazol sentezi (Patrick, 2013).



Me Me
H,C N CH, " OMe H,C x CH,
+ HS—< S OM-
Z o N:©/ + 2 NaOH P N 42 NaCl + 2H,0
N~ “CH,CI H N ﬁ—s—éN
. HCl * H
2-Chloro Methyl 2-Mercapto-5-Methoxy Sodium 5-Methoxy-2-[(4-Methoxy-3,5-Di Methyl  Sodium Water
4-Methoxy-3,5-Di Benzimidazole Hydroxide Pyridinyl) Methyl Thio]-1H-Benzimidazole Chloride
Methyl Pyridine HCI
Me Me
H,C N CH, H,C X CH,
OMe 0] OMe
+ HO e
P P I N + H,0
N No—s—< &2 N Sc-8—< ,
H, u H, H
5-Methoxy-2-[(4-Methoxy-3,5-Di Methyl Hydrogen Omeprazole Water
Pyridinyl) Methy! Thio]-1H-Benzimidazole  Peroxide

Sekil 4.5. Ham omeprazol sentezi iki basamakli gosterim (Patrick, 2013).

45. Uretim Asamalar

Ham Omeprazol tiretimi on yedi (17) asamaya ayrilmigtir. Asamalarda yapilan

islemler ile ilgili bilgiler Cizelge 4.4’de verilmistir.



Cizelge 4.4. Siire¢ asamalarinin isimlendirilmesi
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Asamalar Siire¢ Adimi

1.Asama  Merkapto ¢ozeltisinin hazirlanmast

2. Asama  Piridin HCI ¢6zeltisinin hazirlanmasi

3-1.Asama Sentez (C17H19N30-S)

3-2. Asama Metilen kloriir ilavesi ile faz ayirma

4.Asama  Metilen kloriir fazinin NaOH ile yikanmasi

5.Asama  sicakliginin ayarlanmasi

Distile su ile metilen kloriir fazinin yikanmasi ve metilen kloriir fazinin

6.Asama  Oksidasyon ¢dzeltisinin hazirlanmasi

7.Asama  Oksidasyon ¢ozeltisi ilavesi ile reaksiyon olusumu (Omeprazol)

8.Asama  Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

9.Asama  Su sicaklifinin ayarlanmasi

10-1.Asama Metilen kloriir fazinin NaClI ¢ozeltisi ile yikanmasi

10-2.Asama Metilen kloriir fazinin sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile karigtiritlmasi

11.Asama  Sodyum bikarbonat ¢6zeltisinin hazirlanmast

12.Asama  Metilen kloriir faz1 ile sodyum bikarbonat ¢ozeltisinin karistirilmasi

13.Asama Distilasyon

14.Asama  Coktiirme

15.Asama  Etil asetat hazirlanmasi

16.Asama  Santrifiij-Filtreleme

17.Asama  Kurutma

4.6. Uretimde Kullanilan Maddeler

Ham omeprazol sentezi i¢in kullanilan hammaddeler, yardimci maddeler, ¢oziici,

faz ayirma icin kullanilan maddeler, yikama malzemesi, katalizor ve diger maddeler Boliim

4.4’de agiklanmigtir. Bu maddeler Cizelge 4.5°de verilmistir.



26

Cizelge 4.5. Uretimde kullanilan maddeler

No Bilesen

1 Sodyum Hidroksit (NaOH)

2 Distile Su (H20)

3 Metanol (CH3zOH)

4 2-Merkapto-5-Metoksi Benzimidazol (CsHsN20OS)
5 | 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI (C9H13CI2NO)
6 Metilen Kloriir (CH2Cl2)

7 n-Biitanol (n-CsH30H)

8 Sodyum Bikarbonat (NaHCQO3)

9 Etil Asetat (C4sHsOz)

10 Sodyum Tiyosiilfat (Na2S203)

11 Hidrojen Peroksit (H202)

12 Meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA)

13 Sodyum kloriir (NaCl)

4.7.  Uretim Akisi ve Sistem Smirlar

Asamalara ayrilan {iretim siireci bu boliimde akis semasi halinde gosterilmistir.
Asamalar sistem sinirlarii gostermektedir. Yilda 240 ton ham omeprazol iiretimi i¢in
reaktorlere girmesi gereken madde miktarlar kiitle denkligi boliimiinde hesaplanmistir. Bu

boliimde sadece stire¢ akisi verilmistir.

1.Asama: Merkapto Cozeltisinin Hazirlanmasi

Merkapto ¢ozeltisinin hazirlanmasi ile ilgili akis semasi Sekil 4.6’da verilmistir.
Once reaktor 1°e distile su eklenir ve reaktor karistirilirken su ile ayn1 oranda NaOH eklenir
ve tamamen ¢Oziiliinceye kadar karistirilir. Karigtirma esnasinda reaktdr sicakligr 60-
80°C’ye ayarlanir. Coziinme islemi tamamlandiktan sonra NaOH ¢ozeltisi 25-30°C’ye
sogutulur. Bu islem reaktor ceketine sogutma suyu baglanilarak yapilir. Daha sonra reaktore

metanol ilave edilir.
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25°C’de Distile Su ve Sodyum 25°C’de Metanol Ekleyerek 32 °C’ye
Hidroksit Ekleme ve Cozme 25-30 Sogutma.
°C'ye Kadar Sogutma.

! | I
~ 2-Merkapto-5-Metoksi
w Benzimidazol Ekleme 35°C’de

Karigtima.

Kesikli Reaktor

1

Merkapto Cozeltisi
(32°C)

Sekil 4.6. Asama 1’in akis semasi

Reaktor sicakligi kendiliginden 45-55°C’ye yiikselir. Reaktor sicakligi reaktor
ceketine sogutma suyu baglanarak 30-35°C’ye sogutulur. Reaktore 2-merkapto-5-metoksi-
benzimidazol ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra 35°C’de 30-45 dakika 30-40 Hertz devirde
karistirarak merkapto ¢dziiniir. Karisim sicaklii 32°C’ye ayarlanir. Islem kesikli reaktdrde
gerceklesir. Karigim sonucu olusan merkapto ¢o6zeltisi; distile su, NaOH, metanol ve 2-

merkapto-5-metoksi benzimidazol igerir.

2. Asama: Piridin HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi

Baska bir kesikli reaktore distile su eklenir ve sicakligi 20-25°C’ye ayarlanir. Bu
reaktore 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin  HCI eklenir. Reaktor 27°C’de
karistirtlarak 3,5 dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI ¢oziiliir. Sekil 4.7’ de bu asama

i¢in akis semasi verilmistir.



Distile Su
(20°C)

3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-
Klorometil Piridin HCI
(30°C)

|

N
N

Kesikli Reaktor

N~

Sekil 4.7. Asama 2’nin akig semasi

3. Asama: Sentez ve Metilen kloriirle Faz Ayirma Asamasi
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Bu asama sentez iglemlerini (3-1. Asama) ve metilen kloriir ilavesi ile faz ayirma

islemlerini (3-2. Asama) icerir. Bu asamalara ait akis semas1 Sekil 4.8’de verilmistir. Asama

3-1de gerceklesen sentez tepkimesi Denklem 4.1°de verilmistir.

3-1.Asama-Sentez: Asama 2’deki piridin HCI (CoH13CI2NO) ¢ozeltisi 50-60 dakika
stire ile asama 1°de elde edilen merkapto (CgHgN20S) ¢ozeltisine 30-35°C’de ilave edilir ve
reaktor 60-80 dakika bu sicaklikta karistirilir.

3-2.Asama-Metilen Kloriir ilavesi ile Faz Ayirma: Sentez karisimima metilen kloriir

ilave edilir ve 25-30 °C’de karistirilir, dinlendirilir. Reaktoriin altindan metilen kloriir fazi

ayirarak 4. asamaya aktarilir. Ust taraftan ise su ve metanol igeren atik su fazi ayrilir.

Ekstraksiyon islemi bir kez daha tekrarlanir.

CoH13CI2NO + CgHgN20S +2NaOH ————— C17H19N302S + 2NaCl + 2H.0 (4.1)
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25-30°C'de Metilen Kloriir
Piridin HCI Cozeltisi (Asama 2) 32°C’de Ekleme ve Ekstraksiyon (2
Merkapto Cozeltisine (Asama 1) Ekleme partide)

(30-35°C’de 50-60 dakikada)

v ¥
TN

~

| Reaktor 2 30-35°C’de 1 saat
1 .
Kesikli Reaktor i (60-80) dakika boyunca
I karigtirilir.
Atik Su Fazi
g (H.O+Metanol)
\ 4

Metilen Kloriir Fazi
(30°C)

Sekil 4.8. Asama 3-1 ve 3-2’nin akis semasi

4.Asama: Metilen Kloriir Fazinin NaOH ile Yikanmasi

Asama 3’te toplanan metilen kloriir fazina 6nce distile su daha sonra NaOH ilave
edilir. Reaktor karistirilir, ¢ozelti dinlendirilir ve alt metilen klortir faz1 reaktor 1°e aktarilir.
Bu sekilde NaOH ¢ozeltisi ile metilen kloriir faz1 yikanmis olur. Reaktdre giren metilen

kloriir faz1; omeprazol siilfiir (C17H19N302S), metilen kloriir, NaClI igerir.

Karistirma iglemi sonunda metilen kloriir fazi, atik su fazindan ayrilir. Atik su fazi,

NaOH ve su igerir. Sekil 4.9°da bu agsamanin akis semasi gosterilmistir.



Metilen Kloriir Fazi

(30°C)

Kesikli Reaktor

Atik Su Faz1
(30°C)

~

NaOH Cozeltisi
(30°C)

Sekil 4.9. Asama 4’iin akis semasi

\ 4

Metilen Kloriir Fazi
(30°C)

30

5.Asama: Distile Su ile Metilen Kloriir Fazinin Yikanmasi ve Metilen Kloriir Fazinin

Sicakliginin Avarlanmasi

Asama 4’ten ¢ikan metilen kloriir fazina deiyonize su ilave edilir. Reaktor karistirilir,

¢ozelti dinlendirilir. Alt metilen kloriir faz1 kartus filtreden gegilir ve baska bir reaktore

aktarilir. Reaktorde kalan su fazi da aritma tinitesine gonderilir. Siire¢ akis1 Sekil 4.10’da

gosterilmistir.

Metilen kloriir fazi sicakliginin 13°C’de olmasi igin ¢6zelti sogutulur. Metilen klortir

faz1 gozle goriiniir kirlilik kalmayincaya kadar reaktor icinde deiyonize su ile yikanir. Bu

sekilde metilen kloriir faz1 deiyonize su ile yikanmis olur. Baslangicta metilen klortir,

C17H19N302S ve NaClI igeren metilen kloriir faz1 yikama isleminden sonra sadece metilen

kloriir ve C17H19N30-S kapsar. Bu asamadan sonra ¢ikan atik su fazi ise NaCI ve H»O igerir.
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Metilen Kloriir Fazi

(30°C) Distile Su

(20°C)

Kesikli Reaktor

N

f'|I 7
Itl’g

7
7

Sekil 4.10. Asama 5’in akis semasi

Asama 6: Oksidasyon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bagka bir reaktore dnce n-biitanol sonra meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA)
eklenir. Karigimin sicakligi 25°C’ye ayarlanir. Su ve ayni miktarda hidrojen peroksit ilave
edilir. Hidrojen peroksit ilavesinden sonra 20-25°C’de 25-35 dakika siire ile reaktor
karigtirthir. Cozelti 10-14 °C (13°C)’ye sogutulur. Bu asamaya ait akis semasi Sekil 4.11°de

verilmistir.
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n-Biitanol ve m-CPBA Hidrojen Peroksit Cozeltisi

(25° C)

(25° C)

Y

RN
N~

Kesikli Reaktor

%/

Oksidasyon Cozeltisi
(13°C)

Sekil 4.11. Asama 6’nin akis semasi

: 25°C'de 30 dakika (25-35 |
i dakika) karistirma

................................................

Asama 7: Oksidasyon Cozeltisi Ilavesi ile Reaksivon Olusumu (Omeprazol)

Asama 6’da hazirlanan oksidasyon ¢o6zeltisi, asama 5’den sonra elde edilen

C17H19N30:S iceren metilen kloriir fazina eklenir ve 13°C sicaklikta bir saat karistirilir. Bu

asamaya ait akis semasi Sekil 4.12°de ve omeprazoliin (C17H19N303S) sentezine ait tepkime

Denklem 4.2°de verilmistir.

(13°C)

Oksidasyon Cozeltisi

-
Y

N~

Kesikli Reaktor

N~

Sekil 4.12. Asama 7’ nin akis semasi

..............................

13°C’de 1 saat
Karistirma

.
...............................


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

C17H19N302S + H202

Asama 8: Sodvum Tivosiilfat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Sodyum tiyostilfat ¢ozeltisinin hazirligi i¢in baska bir reaktére su ve sodyum
tiyosiilfat eklenir ve karistirilir. Eklenen maddeler ilk halde 25°C sicaklikta iken son halde
karisimin sicakligi 13°C’dir. Sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisi, sonraki asamalarda metilen kloriir

fazinin yikanmasinda kullanmak i¢in hazirlanir. Bu asamaya ait akis semast Sekil 4.13’te

verilmistir.

H.O
(25°C)

Sodyum Tiyosiilfat
(25°C)

di

N_

Kesikli
Reaktor

¥|/

» Ci17H19N303S + H20 (4.2)

Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi

Sekil 4.13. Asama 8’in akis semasi

Asama 9: Su Sicakliginin Ayarlanmasi

Reaksiyonu durdurmak igin kullanilacak olan H2O’nun sicakligi 13°C’ye ayarlanir.

Bunun i¢in bagka bir ceketli reaktore once 20°C sicaklikta H2O yiiklenir daha sonra sicaklig

A\ 4

(13°C)

13°C’ye ayarlanir. Bu asamaya ait akis semasi Sekil 4.14’te verilmistir.

H.0
(20°C)

Sekil 4.14. Asama 9’un akis semasi

H20
(13°C)



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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Asama 10: Metilen Kloriir Fazinin NaCl ile Yikanmasi ve Metilen Kloriir Fazinin

Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi ile Karistirilmasi

Bu asama, metilen kloriir fazinin NaClI ¢ozeltisi ile yikanmasi (10-1. asama) ve
metilen klorilir fazinin sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile karistirilmasi (10-2. asama) olmak

tizere iki kisimdan olusur.

Asama 10-1: Metilen Kloriir Fazinin NaCI Cozeltisi ile Yikanmasi

Asama 10’nun ilk basamaginda, asama 9’ da hazirlanan 13°C’deki H20, aymi
sicakliktaki metilen kloriir fazmin bulundugu reaktore ilave edilir. Uzerine 25°C sicaklikta
NaClI eklenir ve metilen kloriir fazinin yikanmasi saglanir. Cozelti dinlendirilir ve 13°C
sicaklikta su ve safsizlik icermeyen alt metilen kloriir faz1 ayrilir. Siireg akig1 Sekil 4.15°de
gosterilmistir. H2O ve NaCl eklenir ve karistririlir. Yikama sonunda NaCl ve safsizlik i¢eren

su atik su fazi olarak ayrilir. Atik su fazi tesis aritmasina gonderilir.

H.O NaCl
(13°C) (25°C)

Kesikli Reaktor

(Metilen Kloriir Fazi)

~_

R Atik Su Fazi
- (13°C)

v

Metilen Klorir Fazi
(13°C)

Sekil 4.15. Asama 10-1’in akis semast
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Asama 10-2: Metilen Kloriir Fazinin Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi ile Karistirilmasi

Asama 10-2’de; 13°C sicakliktaki alt metilen kloriir fazi, asama 8’de hazirlanan ayni

sicakliktaki sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisine eklenir. Siire¢ akis1 Sekil 4.16°da gosterilmistir.

Baslangicta metilen kloriir fazi, C17H19N303S (Omeprazol), metilen kloriir, n-biitanol
ve m-CPBA igerirken, sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisi ile karistirilmasi sonucunda sodyum

tiyosiilfat ve su da bilesiminde bulunur.

Metilen Kloriir Fazi
(13°C)

A\ 4 I . o o . .
T Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi
N (13°C)

Kesikli
Reaktor

——

Metilen Kloriir Fazi
(13°C)

Sekil 4.16. Asama 10-2’nin akis semast

Asama 11: Sodvum Bikarbonat Cézeltisinin Hazirlanmasi

Bir sonraki siiregte kullanilacak olan sodyum bikarbonat ¢6zeltisinin hazirligi yapilir.
Sodyum bikarbonat ¢ozeltisi eklenecegi ¢ozeltinin pH’in1 diizenler. Hazirlanan sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi ile reaktorden ¢ikan metilen kloriir faz1 yikanarak, metilen kloriir

karisimindaki suyun ayrilmasi saglanir.

Reaktore 20°C sicaklikta distile su eklenir ve lzerine 25°C sicaklikta NaHCOs3
eklenir. Bilesenler iyice karigtirthir ve 13°C’ye sogutulurlar. Sogutma islemleri reaktor

ceketine soguk su gonderilmesi ile gergeklesir. Akis semasi Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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H.0 NaHCO;
(20°C) l (25°C)
N

y

N
N

Kesikli
Reaktor

N~

v

NaHCO3 Cozeltisi
(13°C)

Sekil 4.17. Asama 11’in akis semasi

Asama 12: Metilen Kloriir Fazi ile Sodyum Bikarbonat Cozeltisinin Karistirilmasi

Bu asamada 13°C sicakliktaki metilen kloriir fazi ile ayni sicakliktaki sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi karistirilir. Cozelti dinlendirilir ve alt metilen kloriir fazi bilesimindeki

suyu atik su fazinda birakarak ayrilir, atik su fazi aritmaya gonderilir.

Reaktore beslenen metilen kloriir fazi; m-CPBA, n-bitanol, Ci7H19N303S
(Omeprazol), metilen kloriir, su ve sodyum tiyosiilfat igerir. Ayrica, karistirma isleminden

sonra metilen kloriir faz1 bilesimine sodyum bikarbonat geger. Akis semas1 Sekil 4.18’de

gosterilmistir.
A4 A 4
v
Metilen Kloriir Fazi Sodyum Bikarbonat Cozeltisi
(13°C) (13°C)
Kesikli
Reaktor
N~
. Su Faz1
- (13°C)
\ 4

Metilen Kloriir Fazi
(13°C)

Sekil 4.18. Asama 12’nin akis semasi



Asama 13: Distilasyon

Bu asamada; metilen kloriir fazindaki metilen kloriirii ayirmak i¢in metilen kloriir
fazina 13°C sicaklikta distilasyon islemi uygulanir. Reaktor sicakligi 40°C sicakliga
ayarlanir. Siireg siirekli akistan olusur. Metilen kloriir gelmesi tamamen kesildiginde ve

biitanol distillenmeye basladiginda, daha viskoz distilat akisi gozlenir ve distilasyon

sonlandirilir.

Distilasyon islemine giren metilen kloriir fazi omeprazol, metilen kloriir, n-biitanol,
m-CPBA, sodyum tiyosiilfat ve sodyum bikarbonat igerir. Distilasyon sonucu metilen klorir
ayrilir. Bir sonraki asamada kullanilmak tizere omeprazol, n-biitanol, m-CPBA, sodyum

tiyosiilfat ve sodyum bikarbonat distilasyon tankinda viskoz karisimi olarak toplanir. Akis

semasi1 Sekil 4.19°da gosterilmistir.

Metilen Klortir
(13°C)

\ 4

AN
]

~

\ 4

Distile Metilen Klortir
(40°C)

Viskoz Karisim
(40°C)

Sekil 4.19. Asama 13’iin akis semasi




Asama 14: Coktiirme

Bu asamada Vviskoz omeprazol igeren karisima etil asetat ilavesi yapilir, etil asetat
¢oktlirmeyi saglayan bir maddedir. Etil asetat ilavesi ile ¢ozelti karistirilir ve -5°C sicakliga
sogutulur ve tekrar karistirilir. islem kapali bir sistemde kesikli bir reaktorde gerceklesir. Bir

miktar n-biitanol omeprazolde nem olarak bulunur.

Baslanigtaki viskoz omeprazol karisimi; omeprazol, n-biitanol, m-CPBA, sodyum
tiyosiilfat ve sodyum bikarbonat igerir. Karistirma ve ¢oktiirme islemleri sonrasinda
reaktorden ¢ikan atik faz, etil asetat ve bir miktar n-biitanol igerir. Omeprazol keki ise;

omeprazol, m-CPBA, sodyum tiyosiilfat ve sodyum bikarbonat igerir. Sekil 4.20°de islem

akis semasi verilmistir.

Viskoz Karigim
(40°C)

Etil Asetat
(25°C)

Y

N

Kesikli
Reaktor

Atik Faz

Omeprazol Keki

(-5°C)

Sekil 4.20. Asama 14’iin akis semasi

Asama 15: Etil Asetat Hazirhig:

Santrifiij asamasinda kullanilacak olan etil

Islem kapali kesikli bir reaktdrde gerceklesir. Etil asetat sicaklign 25°C sicakliktan -5°C

(-5°C)

asetat i¢in sicaklik ayarlamalar1 yapilir.

sicakliga ayarlanir. Siire¢ akis1 Sekil 4.21°de gosterilmektedir.
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Etil Asetat - Kesikli Etil Asetat
(25°C) | Reaktor (-5°C)

Sekil 4.21. Asama 15’in akis semasi

Asama 16: Santrifiij-Filtreleme

Bu asama santrifiij ve filtreleme islemini icerir. Santrifiije siizme filtresi takilir. islem
sonunda yas omeprazol elde edilir. Santrifiij tankina -5°C sicaklikta omeprazol keki beslenir

ve etil asetat satrifiije yikama amacl beslenir.

Omeprazol keki ve etil asetat -5°C sicaklikta beslenir ve ayn1 sicakliktaki bu islemden
sonra yas omeprazol elde edilir. Yas iiriin paslanmaz figilarda depolanir. Sekil 4.22°de akis

semas1 gosterilmistir.

Omeprazol Keki Etil Asetat
(-5°C) (-5°C)
v v
Santrifiij
Filtretéme
Yas Omeprazol | - Atik Faz
(-5°C) ) (-5°C)

Sekil 4.22. Asama 16’nin akis semasi



Asama 17: Kurutma

Kurutucuya -5°C’de yas omeprazol girmektedir. Coktiiriiciide ve santrifiijde islem
goren omeprazol keki n-biitanolden kaynaklanan nem igerir. Kurutucuda omeprazol n-
biitanolden uzaklagtirthir. Kurutucuda ilk hal sicakligi 13°C iken son halde 37°C’dir. Bu

asamaya ait akis semas1 Sekil 4.23’de verilmistir.

Yas Omeprazol
(-5°C)

l

Kurutucu

Y

Ham Omeprazol
(37°C)

Sekil 4.23. Asama 17’°nin akis semasi

\ 4

Kurutma Kayb1
(37°C)
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5. HAM OMEPRAZOL SENTEZININ TERMODINAMIK ANALIiZi

5.1. Yontem

Ham omeprazol sentezinin termodinamik analizi, asagida verilen akim semasindaki
adimlardan olugsmaktadir. Bu adimlar, ayn1 zamanda kimya miihendisligi ile ilgili tesis
tasariminin basamaklarini olusturmaktadir. ilgili tesis ve literatiir verileri kullanilarak kiitle,
enerji ve ekserji denklikleri Microsoft Excel programinda hesaplanmis ve sonuglar

degerlendirilmistir. Sekil 5.1°de ¢alisma yonteminin akis semasi verilmistir.

Yillik Bazda Uretim Kapasitelerinin
Belirlenmesi ve Ilgili Varsayimlarin
Yapilmast

Akis Semalarmin ve Sistem
Smirlarmin Olusturulmast

flgili Tepkimelerin Yazilmasi

A

Kiitle Denkliginin Kurulmasi

:

Enerji Denkliginin Kurulmasi

Ekserji Denkliginin Kurulmasi

Ekserji Veriminin
Hesaplanmasi

A

Sonuglarin Degerlendirilmesi

Sekil 5.1. Calisma yonteminin akis semast
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Ham omeprazol iiretimi i¢in tesis kapasitesi yi1lda 240 ton olarak belirlenmistir. Tim
tesis icin akis semast ve tiim iiretim agsamalari i¢in akis semalar1 olusturulmustur. En son
gelistirilen ham omeprazol patenti, termodinamik analizi yapilan iiretim siireciyle
esdegerdir. Ham omeprazol sentezinin tepkime ve saflastirma basamaklar1 Sekil 5.2 de

verilmigtir.

Kapasite temel alinarak ve tepkime stokiyometrisinden siirece girmesi gereken
madde miktarlar1 ve siiregten ¢ikan madde miktarlari kmol/st veya kg/st olarak
hesaplanmistir. Her asama igin sirast ile kiitle denkligi, enerji denkligi, ekserji denkligi ve
ekserji verimi hesaplamalar1 yapilmistir. Bu hesaplamalarda Microsoft Excel prorami
kullanilmistir. Sonuglarin daha net irdelenebilmesi i¢in 1s1 gegisinin, ekserji kaybinin ve
ekserji veriminin asamalara gore degisimi ile ilgili grafikler olusturulmustur. Enerji ve
ekserji kayiplarinin en ¢ok gozlendigi asamalar belirlenmistir. Ekserji agisindan en verimli
stirecler belirlenmigtir. Tlim siireg iizerinde kimya miihendisligi bakis acis1 ile gerek duyulan

tyilestirmeler belirtilmistir.

Ham omeprazol iki basamakli tepkime ile sentezlenir. 3,5-dimetil-4-metoksi-2-
klorometil piridin HCI (CgH13CI2NO) (IV) ile 2-merkapto-5-metoksi-benzimidazol
(CgHgN20S) (1) ¢oziicti baz varliginda tepkimeye sokularak 5-metoksi-2-(4-metoksi-3,5-
dimetilpiridin)metiltiyo)-IH-benzimidazol (C17H1sN302S) (I1) elde edilir. Kullanilan bazlar;
sodyum hidroksit, potasyum hidroksit, lityum hidroksit, sodyum metoksit, sodyum etoksit,
potasyum tert-butoksit, sodyum karbonat, potasyum karbonat, sodyum bikarbonat,
potasyum bikarbonat, sodyum hidrit veya amonyaktir. Bu ¢alismada da sodyum hidroksit
kullanilmigtir.  C17H19N302S’un oksitleyici madde varliginda oksitlenmesi ile omeprazol
(C17H19N303S) (1) elde edilir. C17H19N3O2S bilesiginin sozii edilen ¢ozeltisi, meta-
kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA) katalizoérii ve n-biitanol varhiginda %350 hidrojen
peroksit ile 12-14°C sicaklikta bir saat karistirma uygulanarak oksitlenir. Tepkimenin
tamamlanmasindan sonra iiriin siiziilerek ayrilir. Omeprazol sirasiyla tuz, sodyum tiyosiilat
ve sodyum bikarbonat ¢ozeltileri ile isleme tabii tutularak saflagtirilir. Daha sonraki
asamalarda distilasyon, etil asetat ile ¢oktiirme, filtrasyon, santrifiij ve kurutma ayirma

islemleri ile daha da saflastirilir (Dwivedi vd., 2010).
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14839 kg CgHgN:0S ——

————— 95,513 Atik Su Faz1

————————— 42,85 kg Atik Su Faz1

———————» 30,526 kg Atik Su Fazi

f——o—3p 101,82 kg Atik Su Fazi

1.Asama
13,04 kg %50 NaOH ——
28,652 kg CHOH ————
18,285 kg CoH1sCIbNO —mnono ¢
57 kg H,0 2.Asama
3-1.Asama
260kgCH.Cl;, — 3-2.Asama
42,85 kg NaOH Cozeltisi  —p 4.Asama
21kgH,0 ——m88» 5.Asama
0,06 kg m-CPBA > 65,754 kg ¢
5544 kg %50 H,0, —p| 6.Asama Oksidasyon Cozeltisi 7.Asama
60,15 kg n-Biitanol —¥ ¢
528kg Na;S:0: —» 8 Asama 10,55 kg NaCl 10-1.Asama
49,07 kg H,0 — 87,06 kg H,0 ¢
87.06kgH0 __| 9.Asama 4 »  10-2.Asama
54,85 kg
Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi
096 k Cco ¥
1, NaH —p
g ’ 11.Asama » 12.Asama
412kgH,0 — 42,296 kg

% 90,27 kg Atik Su Faz1

Sodyum Bikarbonat Cozeltisi

\ 4

21,11 kg C4H302 _ >

31,7 kg CAHBOZ‘

31,7kg CiHs0, —»| 15.Asama

14.Asama % 79,852 kg Atik Faz

\ 4
16.Asama ——» 38,136 kg Atik Faz

l ) 1,408 kg Kurutma Kayb1
17.Asama | 28169kg

Toplam Girenler: 768,5 kg

Sekil 5.2. Ham omeprazol tiretimi tiim tesis i¢in akis semasi

%99,9 Ham Omeprazol

Toplam Cikanlar: 768,5 kg
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Sekil 5.3. Ham omeprazol sentezi akis semas1 (Dwivedi vd., 2010).

5.2.  Asamalarda Kullanilan Reaktorler

Kesikli reaktorler, daha ziyade hassas kimyasal maddelerin {iretiminde, ilag¢ iretim
endiistrisinde, biyokimya endistrisinde kullanilan agik veya kapali tank biciminde
reaktorlerdir. Genellikle sabit hacim sartlarinda, baz1 6zel durumlarda ise sabit basing altinda
caligabilirler. Ozellikle ¢ok bilyiik reaksiyon siiresi gerektiren sivi faz reaksiyonlar igin
uygundurlar. Bir iiretim siirecinin gelistirilmesinde, pahali maddelerin iiretiminde, az

miktarda tirlin eldesinde ideal reaktorlerdir (Neuman ve Churcill, 2001).

Omeprazol iiretim siirecinde ceketli ve kesikli reaktorler kullanilmistir. Reaktor
icindeki tepkime karisiminin istenen sicakliga ayarlanabilmesi icin ceket tarafindan sicak

veya soguk su gecirilmistir. Ancak distilasyon asamasinda stirekli reaktor kullanilmastir.

Yapilan varsayimlar asagidaki gibidir:

1. Reaktor i¢cinde tam karistirma vardir. Bunun sonucu olarak reaktor igerisinde her konumda
ve belirli zamanlarda sicaklik ve derisim ayn1 degerlerdedir.

2. Karigimin yogunlugu sabittir.

3. Ceket sogutma suyunun giris sicaklig sabittir.

4. Cok 1iyi bir yalitim sonucu, sistemin ¢evreye 1s1 kayiplari ihmal edilebilir diizeydedir.
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5. Safsizliklar kiigtik bir miktar oldugu i¢in hesaplamaya dahil edilmistir.
6. Genellikle kullanilan tipik kesikli ceketli reaktor Sekil 5.4°de verilmistir.

Cidar

Ceket soZutma’isitma
suyu baglantilan

)} Pervane

Pervane saft

Ceket ——p

Sekil 5.4. Ceketli ve kesikli reaktor (Uysal, 2010).

Termodinamik analizde asagida ifade edilen noktalar dikkate alinmistir:

o Kullanilan reaktorler kesikli oldugundan giren ve ¢ikan akimlar aslinda ilk hal ve son hal
akimlandir.

e Maddelerin 6zgiil 1s1 kapasite (Cp) degerleri, ilk hal veya son hal sicakliklarinin referans
sicaklik ile ortalama sicaklik degerinde belirlenmistir.

e Reaktor etrafinda Sekil 5.5°deki sekilde bir smir ¢izilerek kiitle, enerji ve ekserji
denklikleri kurulmustur.



5.3.

Sekil 5.5. Reaktor etrafinda cizilen sinirlar

Ham Omeprazol Sentezinin Kiitle Denkligi
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Bir tesisin enerji ve ekserji analizi i¢in ilk dncelikle bir temel secilmesi ve bu temel

tizerinde kiitle denkliginin kurulmasi gerekir. Bu nedenle yilda 240 ton % 99,9 saflikta ham

omeprazol tiretimi temel olarak secilmistir.

Yilda 240 ton % 99,9 saflikta ham omeprazol {iretimi i¢in sentez basamaklarinda

kullanilmast gereken diger bilesiklerin miktar1 kimyasal tepkime esitliklerinden

hesaplanmistir. Ham omeprazol sentezi ile ilgili kimyasal tepkime basamaklar1 Denklem 4.1

ve Denklem 4.2° de verilmistir. Islemler yapilirken asagida belirtilen varsayimlar dikkate

alinmistir.

Varsayimlar:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)

Uretim kapasitesi 240 ton/y1l olarak belirlenmistir.
Omeprazol hammaddesi % 99,9 safliktadir.
Tiim tepkimeler % 100 verimle ger¢eklesmektedir.

Tepkimeye giren NaOH agirlik¢a %50 sulu ¢ozeltidir.

3,5-dimetil-4metoksi-2-klorometil pridin HCI (CoH13CI2NO) safligi %99’ dur.

2-merkapto-5-metoksi-benzimidazol (CgHgN2OS) saflig1 %99’dur.
Tepkimeye giren H20> agirlikga %50 sulu ¢ozeltidir
Tesis yilda 8520 saat caligtirllmaktadir.
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Tepkime basamaklar:

CoH13CI2NO + CgHgN20S +2NaOH —————  C17H19N30,S + 2NaCl + 2H.0 (4.1)
C17H19N302S + HoO; ——  C17H19N303S + H20 (4.2)

Tepkime basamaklarinda bulunan bilesiklerin tam adi, formiilii ve molekiil agirlig
Cizelge 5.1°de verilmistir. Birinci tepkime basamagi 3. asamanin ilk evresinde, ikinci

tepkime basamagi 7. asamada gerceklesmektedir.

Cizelge 5.1. Tepkime bilesenlerinin molekiil agirliklar

Bilesen Kimyasal Molekiil Agirhg:
Formiilii (kg/kmol)
3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil pridin HCI | CoH13CI2NO 222.11
2-merkapto-5-metoksi-benzimidazol CgHsN20S 180,23
Sodyum Hidroksit NaOH 40
Sodyum Kloriir NaCl 58,44
Su H20 18,02
Omeprazol C17H19N303S 345,42
5-metoksi-2-[(4-metoksi-3,5-dimetil piridin) C17H19N302S 329,42
metiltiyo]-1H-benzimidazol
Hidrojen Peroksit H202 34,02

Temel: Yilda 240 ton kapasite ve yilda 8520 st ile ham omeprazol iiretimi

ton 1000 kg 1yl
1l

Temel = 240 y C17H19N3O3S X 1 ton X 8520 st = 28,169 kg/St C17H19N3O3S

%99,9 saflikta Ham Omeprazol = 28,169 % X % = 28,141 kg/st


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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P kg o HeoNaOLS 1 kmol C;7,H;9N303S
TR 5 M7 Tes s X g 2 kg Gy HyoN; 059

kmol
= 0,0815 T C17H19N303S (Ham OmepraZOI)

1 saatte liretilen omeprazol bilesimindeki safsizlik miktar1 = 28,169 % — 28,141 % =

0,028 <&
st

Yilda 240 ton % 99,9 saflikta ham omeprazol iiretimi i¢in gerekli olan bilesiklerin
miktarlarinin belirlenmesi ile ilgili hesaplamalar Ek Agiklama—A’da verilmistir. Tim

asamalarda yapilan kiitle denkligi ¢alismas1 Ek A¢iklama—B’de verilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Ham omeprazol iiretiminde enerji ve ekserji analizi i¢in belirli sinirlar ¢izilmis ve bu
siirlar agamalar olarak adlandirilmistir. Kiitle, enerji ve ekserji analizleri, her asama igin
yillik bazda alinan temelle ilgili hesaplamalar 15183inda operasyonel faaliyet verileri
kullanilarak yapilmistir. Her bir asama i¢in ekserji verimleri belirlenmistir. Is1 kayiplari
enerji denkligi denklemleri kullanilarak hesaplanirken ekserji denkligi denklemlerinden

ekserji kayiplar1 ve ekserji verimi hesaplanmustir.

Enerji hesaplamalarina baslamadan once sistem sinirlari igerisinde baslangi¢ ve son
durumdaki sicakliklar ile referans sicakligin ortalamasi alinarak bulunan sicaklikta
maddelerin 6zgiil 1s1 kapasiteleri literatiirden bulunmustur (Bkz. Ek Agiklama—C).
Literatiirde bulunamayan maddelerin 6zgiil 1s1 kapasiteleri ise bulundugu kat1 ve siv1 faz
durumuna gore igerdigi elementlerin 1s1 kapasitelerinin toplami olarak belirlenmistir
(Sinnott ve Towler, 2013). Hesaplamalarda referans sicaklik igin To = Tref = 25°C (298,15

K) olarak alinmustir.

6.1. Asama 1: Merkapto Cozeltisinin Hazirlanmasi, Enerji ve Ekserji Analizi

Reaktore girmesi gereken NaOH miktar1 6,520 kg olarak bulunmustu. Reaktore
NaOH ile ayn1 miktarda, 6,520 kg distile su girmektedir. Sodyum hidroksit ¢oziinmesi
sirasinda reaktor sicakligi 60-80°C’ye yiikselir. Belli bir siire bekledikten sonra ¢6ziinme de
tamamlandiktan sonra reaktdr ceketine sogutma suyu baglanarak ¢ozelti 25-30°C’ye
sogutulur. Reaktore 28,726 kg Metanol ilave edilmekte ve sicaklik 45-55°C’ye
yiikselmektedir. Reaktor sicakligi reaktor ceketine sogutma suyu baglanilarak 30-35 °C’ye
sogutulur. Reaktore 35°C’de 14,836 kg (safsizlikla birlikte) 2-merkapto-5-metoksi-
benzimidazol (CgHsN20S) girmekte ve 30-35°C’de karistirilarak —¢6ziinmektedir.
Reaktordeki karisim sonra 32°C’ye sogutulmaktadir. Rektorden ¢ikis sicakliklari (son hal)
32°C (305,15 K)’dir. Islem kesiklidir ve islem siiresi yaklasik 1 saattir.
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Reaktore yukarida belirtildigi gibi NaOH, distile su, metanol, 2-merkapto-5-metoksi-
benzimidazol girmektedir. Reaktérden merkapto ¢ozeltisi ve safsizligi ¢ikmaktadir. Asama

1 i¢in ilk hal ve son halde madde miktarlar1 ve sicakliklar1 Sekil 6.1°de verilmistir.

14,836 kg CngNzOS
T.1= 35°C (308,15 K)

A 4

Asama 1

56,602 kg Merkapto
Cozeltisi
T,= 32°C (305,15 K)

N Merkapto
Cozeltisinin

28,726 kg Metanol
T,= 25°C (298,15 K)

\ 4

Hazirlanmasi

13,04 kg %50 NaOH
T,= 25°C (298,15 K)

Sekil 6.1. Asama 1: Madde miktarlar1 ve sicakliklari

Asama 1: ik ve Son Halde Entalpi Degeri Hesab1

Ek Aciklama-C’de verilen 6zgiil 1s1 kapasiteleri kullanilarak ilk ve son haldeki
entalpi degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 6.1’de verilmistir (Ayrintili hesaplamalar

Ek-E’ de verilmistir).
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Cizelge 6.1. Asama 1: Ilk ve son halde maddelerin entalpi degerleri

ilk Hal
Madde m (kg) Cport (kJ/kg.K) T; — Tp (K) Hi (kJ)
NaOH 6,520 - 0 0
Metanol 28,726 - 0 0
Distile Su 6,520 - 0 0
CsHsN20S 14,836 1,2672 10 188,002
Toplam 188,002
Son Hal

Madde m (kg) Cport (kJ/kg.K) T, — Ty (K) H2 (kJ)
NaOH 6,520 3,2268 7 147,271
Metanol 28,726 2,5670 7 516,177
Distile Su 6,520 4,1859 7 191,044
CsHeN2OS 14,836 2,0039 7 208,109
Toplam 1062,601

Tiimlesik integral Coziinme Isilar:

Coziinme 1silar1 derisime bagli olarak degiskenlik gosterir. Mevcut bir derisimde
tiimlesik ¢coziinme 1s1s1, ¢ozeltiyi saf ¢oziicii ve ¢oziinenden hazirlanirken toplam agiga ¢ikan
ya da sogurulan 1s1 olarak verilebilir. Sonsuz seyrelmelerde tiimlesik ¢oziinme 1silar1 standart

tiimlesik ¢oziinme 1silari olarak adlandirilirlar (Sinnot ve Towler, 2013).

Bu ¢oziinme 1silart literatiirde birgok kaynakta 25°C igin verilmektedir. Farkli
sicakliklardaki ¢oziinme entalpileri igin, (derisime bagli oldugundan) ¢6ziindiigii madde ile
iliski kurularak kazanilan veya kaybedilen enerji tizerinden hesaplanabilir. Cozeltiye NaOH
eklendiginde ¢6ziinme sonucu 1s1 agiga ¢iktigindan NaOH ¢6ziinme entalpisi hesaplanmustir.
Ayrica metanol ilave ile NaOH ¢d6zeltisinin seyrelmesiyle de 1s1 salindigindan seyrelme

entalpisi belirlenmistir.
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NaOH’ in ¢6ziinme entalpisi 6942,659 kJ ve metanol ilavesi ile sodyum hidroksit

¢ozeltisinin seyrelme entalpisi 1050,046 kJ olarak hesaplanmistir (Ek Agiklama—F).

Asama 1: Karistiric1 Gii¢c Gereksinimi (Saft isi)

Reaktore giren maddelerin yogunluklar1 dikkate alinarak toplam hacim~57 m3
hesaplanmistir (Bkz. Ek Acgiklama-D). Karistirma sekli ve kullanim alanina gore
karistiricinin gii¢ gereksinimi 0,10 kW/m?®olarak belirlenmistir (Sinnot ve Towler, 2013).

Bir saatlik karistirma i¢in;

0,10 %x 57 mx %{x 15t = 20520 k)

Asama 1 icin Enerji Denkligi

Denklem 3.11 bu asama i¢in diizenlenirse Denklem 6.1°deki halini alir.

Q=H, - (H + Hgézﬁnme) + Wsaft (6.1)

Saft isi i¢in, karistirict ile ¢evreden sisteme is yapildigindan degerinin 6niine “’—°” konulur.

Coziinme 1s1lar1 ekzotermik oldugundan ilk haldeki entalpiye ilave edilmistir.
= 1062,601 k] — (188,002 k] + 6942,659 k] + 1050,046 k]) + (—20520 kJ)
Q = -27638,106 kJ
Sodyum hidroksitin ¢6zlinmesi nedeniyle sistem igerisinde verilen 1s1 reaktor

icerisinde sicaklik artisina neden olur. Sicakligi 32°C’de tutabilmek i¢in reaktérden alinmasi

gereken 1s1 miktar1 27638,106 kJ’diir. Toplu sonuglar Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2. Asama 1: Enerji denkligi (kJ)

[k Halde Toplam Entalpisi 188,002
Son Halde Toplam Entalpisi 1062,601
NaOH’in Coziinme Entalpisi 6242,659
NaOH’in Seyrelme Entalpisi 1050,046
Saft isi 20520
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 -27638,106

Asama 1: Ekserji Analizi

Ik ve son haldeki ekserji ve ekserji farki (ekserji kaybi) i¢in Denklem 3.41 ve
Denklem 3.42 diizenlenirse; Denklem 6.2 ve Denklem 6.3 elde edilir. Bu denklemler asagida

verilmigtir.
Ex1 = m[(h; —hy) = To(s1 — so)] (6.2)
Exz = m[(hz - ho) - To(SZ - So)] (6-3)

Ekserjinin belirlenebilmesi i¢in 6lii hale gore entropi degisiminin hesaplanmasi
gerekmektedir. Ik ve son haldeki entropi degisimleri Denklem 3.38°den hesaplanmustir.

Sonuglar Cizelge 6.3’te verilmistir.

T
S, —S; = CportlnT—j (3.38)
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Cizelge 6.3. Asama 1: Ilk ve son halde entropi degisim degerleri

Ilk Hal
m CPort In (E) S:—So
Madde (kg) (kJ/kg.K) To (KI/K)
NaOH 6,520 - - -
Metanol 28,726 - - _
Distile Su 6,520 - - -
CaHaN20S 14,836 1,2672 0,0329 0,620
Son Hal
m CPort In (E) S2 = So
Madde (kg) (kJ/kg.K) To (kJ/ K)
NaOH 6,520 3,2268 0,0232 0,488
Metanol 28,726 2,5670 0,0232 1,711
Distile Su 6,520 4,1859 0,0232 0,633
CeHaN20S 14,336 2,0039 0,0232 0,690

Cizelge 6.1 entalpi verileri ve Cizelge 6.3 entropi verileri ekserji denklemlerinde
yerine konularak maddelerin ilk ve son haldeki ekserjileri hesaplanmistir. Sonuglar asagida

ve Cizelge 6.4 ve Sekil 6.2°de verilmistir.

Reaktore giren NaOH, metanol ve H>O sicakliklari referans (61i hal) sicakliklari ile

ayni oldugundan (25°C) E =0,E =0,E = 0 olur.

X1NaOH X1Metanol X1H,y0=

k]
Exicytgn,0s = (188,002)K] — 298,15 K. (0,620 )

EX1C8H8NZOS = 3,149K]

Ex; = ExiNaon T EX1H20 + Eleetanol + EchgHSNZOS

Ex, = 3,149 K]



Bonaont = (14727D] ~ 298,15 K x (0,488) =

Exonaon = 1774 K

ExyMetanol = (516,177)K] — 298,15 K x (1,711) |
K

ExMetanol = 6,042 K]

k
Exy, - (191,044)k] — 298,15 K x (0,633)%

Exon,, = 2315K]
k]

Exachgn,0s = (208,109)k] — 298,15 K x (0,690)E

ExacyteN,08 = 2386 K]

Ex; = Exanaon + EXZHzo * ExoMetanol T EXZCgHgNzos

Ex, = 12,517 ]



Cizelge 6.4. Asama 1: Ekserji analizi

56

Madde H; (kJ) S1—So (kJ/K) Ey,(KJ)
NaOH 0 - -
Metanol 0 - -
Distile Su 0 - -
CgHsN20S 188,002 0,620 3,149
Toplam 3,149
Madde H, (kJ) S2 — Sp (KJI/K) Ey,(kJ)
NaOH 147,271 0,488 1,774
Metanol 516,177 1,711 6,042
Distile Su 191,044 0,633 2,315
CsHsN20S 208,109 0,690 2,386
Toplam 12,517

Asama 1: Ekserji Verimi

Bu asama icin ekserji verimi Denklem 6.4’teki gibi diizenlenmistir. Burada ¢oziinme
1s1s1 ekzotermiktir ve ekserjisi giren ekserji tarafinda gosterilmistir. Cizelge 6.2 ve Cizelge
6.4’teki veriler Denklem 6.4’te yerlerine yazilmasi ile bu asama igin ekserji verimi ve kayip

ekserji hesaplanmustir.

T
Ex, +Q(1 -
- - (6.4)
EX1 + W+ Qgézﬁnme 1- T
[ 12,517 + 27638,106 (1 - 20012) \‘]
—_— ' - |x100 =
l 3,149 + 20520 + <(6242,659 +1050,046) (1 - é%ﬁ%))”

646,522
N = [(

it —o0
20690,440)] x100 =% 3,12
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Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 20690 - 647 = 20043 k]

Giren 20690 kJ ekserjinin 647 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmis) ve 20043 kJ’i

tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

— o

I I
I I
14,836 kg CsHsN20S ! :
T1= 35°C (308,15 K) I :
I I
28,726 kg CHsOH : I 56,602 kg Merkapto
T1= 25°C (298,15 K) I 1. Asama : Cozeltisi (CaHaNZOS,
| —»| CH3OH, NaOH, H.0
13,04 kg %50 NaOH ! Merkapto I | vesafsizlik)
Ty= 25°C (298,15 K) T Comltisinin | 1 L1 S2CB05I5K)
: Hazirlanmasti :
H, = 188,002 kJ ! : H, =1062,601 kJ
I I
I
Hedz = 7292,705 k] : : Q=27638,106 k]
I I
|
W= 20520 k] . : Ey, = 12,517 K]
e o o oo oo o e e e e Em o -
Ey,= 3,149 kJ Kayip Ekserji = 20043 kJ

Sekil 6.2. Ham omeprazol iiretimi asama 1: Enerji ve ekserji analizi

6.2. Asama 2: Piridin HCI Cézeltisinin Hazirlanmasi, Enerji ve Ekserji Analizi

Islem reaktdre gerekli malzemeler belirli araliklarla besleme yapilmasini ve
karistirma sonlandiktan sonra, bu karisimin baska bir reaktdre aktarilmasini igerir. Bu
sebeple hesaplamalarda kesikli bir siire¢ diisiiniilmiistiir ve islem kapali bir reaktorde

yaklasik 1 saatte gergeklesmektedir.

Bu agamada ham omeprazol iiretiminde sentezde kullanilacak olan %99 saflikta 3,5-

dimetil-4-metoksi-2-klorometil pridin HCI ve distile su ile ¢ozelti hazirlanir.

Reaktore 20°C sicaklikta 18,285 kg 3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil piridin HCI
(kat1 faz) ile birlikte 30°C sicaklikta 57 kg H2O girmekte ve 27°C sicaklikta 75,285 kg 3,5-
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dimetil-4-metoksi-2-klorometil pridin HCI ¢o6zeltisi ¢ikmaktadir. Reaktore 3,5-dimetil-4-

metoksi-2-klorometil pridin HCI ile birlikte giren safsizlik hesaplamada ihmal edilmistir.

Asama 2 i¢in madde miktrlar1 ve sicakliklar Sekil 6.3’te verilmistir.

18,285 kg
CoH13CI2NO
T1=30°C (303,15K)

Asama 2

57 kg H20
T1=20°C (293,15 K)

Piridin HCI

Cozeltisinin
Hazirlanmasi

Sekil 6.3. Asama 2: Madde miktarlar1 ve sicakliklari

A

75,285 kg Piridin HCI
Cozeltisi (CoH13C1:NO, H20)
T,=27°C (300,15 K)

Asama 2: i1k ve Son Halde Entalpi Degerlerinin Hesaplanmasi

Bu asama i¢in Ek Aciklama-C’de verilen 6zgiil 1s1 kapasiteleri kullanilarak ilk ve son

haldeki entalpi degerleri Ek Aciklama-E’de verilen 6rnek hesaplamaya gore hesaplanmaigtir.

Sonuglar Cizelge 6.5’te verilmistir.




Cizelge 6.5. Asama 2: 11k ve son halde maddelerin entalpi degerleri
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Tk Hal

Madde m (kg) CPort (kJ/kg.K) T1-To (K) H,(kJ)
CoH13CI2NO 18,285 1,2928 -5 118,194
H20 57,000 4,1973 -5 -1196,231
Toplam -1078,037
Son Hal

Madde m (kg) CPport (kJ/kg.K) T2-To (K) H, (kJ)
CoH13CI2NO 18,285 2,0941 2 76,581
H20 57,000 4,1846 2 477,044
Toplam 553,625

Asama 2: Karistirial Gii¢c Gereksinimi (Saft isi)

Reaktore giren maddelerin yogunluklar1 dikkate almarak toplam hacim~79 m3

hesaplanmistir (Bkz. Ek Aciklama—-D). Karistirma sekli ve kullanim alanina gore giic

gereksinimi 0,10 kW/m? olarak belirlenmistir (Sinnot ve Towler, 2013).

Bir saatlik karistirma igin;

0,10 —x79m
m

3600 Kj
1 kW.st

Asama 2: Enerji Denkligi

x 1 st = 28440 k]

Enerji denkligi bu asama i¢in diizenlenirse Denklem 6.5 elde edilir.

Q=H,—-H, +W§aft

(6.5)
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¢ ¢

Saft isi icin, karistirict ile ¢evreden sisteme is yapildigindan degerinin 6niine

konulur. Toplu sonuglar Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6. Asama 2: Enerji denkligi (kJ)

Ik Halde Toplam Entalpisi -1078,037
Son Halde Toplam Entalpisi 553,625
Saft isi 28440
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 -26808,338

Q = 553,625 k] — (—1078,037 k] ) + (—28440 k)

Q = —26808,338 kJ

Asama 2: Ekserji Analizi

[k ve son haldeki ekserjinin belirlenebilmesi i¢in referans (6lii) hale gore entalpi ve
entropi degisiminin hesaplanmasi gerekmektedir. Ekserji denklemindeki entalpi degerleri
enerji denkligi boliimiinde saptanmistir. Ilk ve son haldeki entropi degisimleri Denklem
3.38’den hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 6.7°de verilmistir. Cizelge 6.5’den entalpi verileri
ve Cizelge 6.7’den entropi verileri ekserji denklemlerinde yerine konularak maddelerin ilk
ve son haldeki ekserjileri hesaplanmustir. Tlk ve son haldeki ekserji Denklem 6.2 ve Denklem

6.3’den hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 6.8 ve Sekil 6.4’te verilmistir.



Cizelge 6.7. Asama 2: 1k hal ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

Ik Hal
Madde m (kg) Cport (KJ/kg.K) In (E) S1 — Sp (KJ/K)
To
CoH13CI2NO 18,285 1,2928 0,01663 0,393
H.0 57,000 4,1973 -0,0169 -4,046
Son Hal
Madde m (kg) Cport (kJ/kg.K) In (E) S, — S, (kJ/ K)
To
CoH13CI2NO 18,285 2,0941 0,006686 0,256
H.0 57,000 4,1846 0,006686 1,595
Cizelge 6.8. Asama 2: Ekserji analizi
Madde H; (kJ) S1 —Sp (kJ/K) Ey,(kJ)
CoH13CI2NO 118,194 0,393 1,021
H.0 -1196,231 -4,046 10,084
Toplam 11,105
Madde H, (kJ) S, — Sy (kJ/IK) Ey,(kJ)
CoH13CI2NO 76,581 0,256 0,255
H-.0 477,044 1,595 1,495
Toplam 1,75

Asama 2: Ekserji Verimi
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Cizelge 6.6 ve Cizelge 6.8 daki veriler Denklem 3.50’de yerlerine yazilmasi ile bu

asama i¢in ekserji verimi ve kayip ekserji hesaplanmistir.

1,75 + 26808,338(1 —

208,15
300,15

Ny =

180,38

1 = 38451 105

11,105 + 28440

=%0,63

x 100



Kayip Ekserji = 28451 180 = 28271 kJ
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Giren her 100 birim ekserjiden 100-0,63=99,37 birimi tersinmezliklerden dolay1
kaybedilmistir. Bu asamaya saglanan 28451 kJ ekserjinin 28271 kJ’i kaybedilerek, 180 kJ
ekserji (kullanilabilirlik) elde edilmistir.

18,285 kg CgH13CI2NO
T,=30°C (303,15K)

57 kg H20
T1=20°C (293,15K)

Asama 2

H;=-1078,037 kJ

W= 28440 kJ

Ey, = 11,105 K]

Cozeltisinin
Hazirlanmasi

I
I
I
|
I
I
|
I
I Piridin HCI
T
|
I
I
I
|
I
I
I

75,285 kg Piridin HCI
Cozeltisi
(CoH13CI2NO, H20)
T,=27°C (300,15 K)

H,=553,625 kJ

Q=26808 k]

Ey, = 1,75K]

Kayip Ekserji = 28271 kJ

Sekil 6.4. Ham omeprazol iiretimi asama 2: Enerji ve ekserji analizi

6.3. Asama 3: Sentez ve Metilen Kloriir Ile Faz Ayirma, Enerji ve Ekserji Analizi

Asama 3 sentez ve faz ayirma olmak tiizere iki basamaktan olugsmaktadir. Birinci

basamakta sentez reaksiyonu gergeklesmektedir (Denklem 4.1). Asama 1’de hazirlanan

merkapto ¢ozeltisine agsama 2’de hazirlanan piridin HCI ¢6zeltisi eklenir ve yaklasik bir saat

karistirilir. 56,602 kg merkapto ¢ozeltisi NaOH, metanol, H2O ve CgHgN2OS igerir. 75,285 kg

piridin HCI ¢6zeltisi H,O ve CgH13CI2NO igerir. Sentez sonucunda reaktdrden 5-metoksi-2-
[(4-metoksi-3,5 dimetil pridin)metiltiyo]-1H benzimidazol (C17H19N30.S), NaCl ve olusan

H20 ile birlikte ¢ozelti karisimlarindan gelen su ve metanol karisimi ¢ikar. Sekil 6.5°te

madde miktarlar ve sicakliklar1 verilmistir.

CoH13CI2NO + CgHsN20S +2NaOH  ——————»C17H19N302S + 2NaCl + 2H20 (4.1)




56,602 kg Merkapto
Cozeltisi (CgHgN20S,
CH30OH, NaOH, H20 ve
safsizlik)

T1= 25°C (298,15 K)

75,285 kg Piridin HCI
Cozeltisi
(CoH13CI2NO, H20)
T,=27°C (300,15 K)

Asama 3-1

Sentez

—— o —— ]

Sekil 6.5. Asama 3-1: Madde miktarlar1 ve sicakliklar
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131,887 kg Tepkime
Sonu Karisimi (26,848
kg C17H19N30>S; 28,726
kg CH30H; 9,526 NaCl;
66,457 kg H20)

T,= 32°C (305,15 K)

Asama 3-1: i1k ve Son Halde Entalpi Degerlerinin Hesaplanmasi

Bu asamada kimyasal tepkime gerceklestiginden Cizelge 6.9’da verilen standart
olusum entalpileri, Ek Ac¢iklama-C’ de verilen 6zgiil 1s1 kapasiteleri kullanilarak hesaplanan
ilk ve son haldeki entalpi degerlerine ilave edilmistir (Bkz. Ek Ag¢iklama—E). Sonuglar
Cizelge 6.10°da verilmistir.

Cizelge 6.9. Tepkimedeki maddelerin olusum entalpisi ve standart gibbs enerjisi (Bruni ve

Ferraire, 2007).

Madde AH° (kJ/mol) AGP° (kJ/mol)
CoH13CI2NO -265,3 -185,53
CgHsN20S -98 126,2
NaOH -426,1928 -418,09
C17H19N302S 221,202 303,8
NaCl -411,153 -393,133
H20 -285,830 -237,12




Cizelge 6.10. Asama 3-1: ilk ve son halde maddelerin entalpi degerleri
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ik Hal
Girenler m(kg) CPort T1-To H, H?,
(kJ/kg.K) (K) (kJ) (kJ)
CgHsN20S 14,836 - 0 0 -8067,070
Merkapto Metanol 28,726 - 0 0 -
Cozeltisi | 120 6,520 - 0 0 -
NaOH 6,520 - 0 0 -69469,426
Piridin CoH13CI2NO | 18,285 2,0941 2 76,581 -21840,577
H,(,:I .. | H0 57 4,1846 2 477,044 -
Cozeltisi
Toplam ilk Hal 553,625 | -99377,073
Olusum Entalpisi de Ilave Edildiginde Ilk Hal Toplam -98823,448
Son Hal
Cikanlar m(kg) CPort T2-To H, HC,
(kJ/kg.K) (K) (kJ) (kJ)
C17H19N302S | 26,848 1,2350 7 232,101 18028,144
Tepkime
Sonu NaCl 9,526 0,8704 7 58,003 -67019,909
K H20 66,457 4,1859 1947,276 | -46586,166
arigimi
Metanol 28,726 2,5670 516,177 -
Toplam Son Hal 2753,557 | -95577,931
Olusum Entalpisi de Ilave Edildiginde Son Hal Toplam -92824,374

Asama 3-1: Karistiricl Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Reaktdre giren maddelerin yogunluklar1 dikkate alinarak belirlenen hacim ~137m3

hesaplanmistir (Bkz. Ek Agiklama—-D). Karistirma sekli ve kullanim alanina gore giic

gereksinimi 0,10 KW/m? olarak belirlenmistir (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW.st

kW
0,10 —x 137 m3x
m

x 1st = 49320K]


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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Asama 3-1: Sentez — Enerji Denkligi

Enerji denkligi Denklem 3.19 ‘dan hesaplanmustir.

Q-W= an (h® +h — h°), —an (he +h — ho), (3.19)

Cizelge 6.10°da elde edilen veriler ile ve bu asama i¢in hesaplanan saft isi yerine

konulmustur.
Q = (—92824,374 k]) — (—98823,448 K]) + (—49320 k])
Q = —43320,93K]
Karstiricr is yaptigindan ¢ozelti sicaklifi ve dolayisi ile ¢ozelti entalpisi artig
gosterdi ve endotermik tepkime i¢in gerekli olan 42,92 kJ/mol entalpi de saglandi. Cozelti

sicakliginin 32°C’de kalmasi igin de reaktérden 43321 KJ 1sinin alinmasi gerekmistir.

Asama 3-1: Ekserji Analizi

Kimyasal tepkimeye giren maddeler i¢in ekserji Denklem 3.45 ve Denklem 3.46 ‘dan

hesaplanmistir. Bu denklemler asagida verilmistir.

Ex = n{(h — hy) — Ty(s — sg) + RTyIn(x)} + E,(Ty, Py) (3.45)
I (x°)gi
E,(Ty Py) = n|—AG(T,, P,) + RT,In (%)l (3.46)

Ik ve son haldeki ekserjinin belirlenebilmesi i¢in referans (6lii) hale gore entalpi ve
entropi degisiminin hesaplanmasi gerekmektedir. Ekserji denklemindeki entalpi degerleri
enerji denkligi béliimiinde saptanmustir. Ik ve son haldeki entropi degisimleri Denklem

3.38’den hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 6.11°de verilmistir.



Cizelge 6.11. Asama 3-1: Ilk ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri
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Ik Hal
Madde m CPort In (E) S:1—So
(kg) (kJ/kg.K) To (kJ/K)
CgHsN20S - 14,836 - 0
Merkapto Metanol - 28,726 - 0
Cozeltisi H.0 - 6,520 - 0
NaOH - 6,520 - 0
Piridin HCl | CoHiCILNO | 2,0941 18,285 0,0067 0,256
Cozeltisi H,0 4,1846 57,000 0,0067 1,595
Madde m CPort In (E) S, —So
(kg) (kJ/kg.K) To (kJ/K)
Ci7H1oN30,S | 26,848 1,235 0,0232 0,769
Tepkime NaCl 9,526 0,8704 0,0232 0,192
Sonu H,0 66,457 4,1859 0,0232 6,456
Karigimi Metanol 28,726 2,567 0,0232 1,711

Ekserji Denklemindeki 3. Terimin Hesaplanmasi

Kimyasal tepkimeye giren maddeler i¢in RToln(x) terimi hesaplanmigtir. x

tepkimeye giren ve ¢ikan maddelerin mol kesirleridir (Ek Agiklama-G). Sonuglar Cizelge

6.12’de verilmistir.




Cizelge 6.12. Asama 3-1: Ekserji denkleminin 3.Teriminin hesaplanmasi
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. R=8,314 kJ/ kmol. K X In x RToIn(X) n RToIn(x)

% To=298,15 K (kJ/kmol) (kmol) (kJ)

) CoH13CI2NO 0,25 -1,3863 -3436,387 0,0823 | -282,813

?E CsHsN2OS 0,25 -1,3863 -3436,387 0,0823 | -282,813

E— 2NaOH 0,50 -0,6931 -1718,317 0,163 -280,064
C17H19N302S 0,20 -1,6094 -3989,411 0,0815 | -325,145

% . 2NaCl 0,40 -0,91629 -2271,317 0,163 -370,225

e =

§§ 2H,0 0,40 -0,91629 -2271,317 0,163 -370,225

O

Ekserji Denklemindeki 4. Terimin Hesaplanmasi

Kimyasal tepkimeye giren maddeler i¢in E4(To,P0) terimi hesaplanmistir. Standart

Gibbs olusum entalpileri Cizelge 6.19’dan alinmistir. Denklem 3.46°daki R T,In (

2(x°)giren)
T(x°)iirin

terimi ihmal edilmistir. Tepkimenin standart Gibbs olusum entalpisi agagida hesaplanmistir.

Sonuglar Cizelge 6.13’de verilmistir.

AG(T, ,Po) = 8¢, t98:0,5 72 Bract T 2+ B0 — (gC9H13CI2NO + 8gngn,0s T2 gNaOH)]

AG(T,,P,) = [303,8 + 2 x (—393,133) + 2.(—237,12) — ((—185,53 + 126,2
+(2 x — 418,09))] = (—956,706 — (—895,51) = —61,196 k] /mol

k
e (T,,P,) = — (—61,196 m—il) +R. To.l}y[é’]

e, (T,,P,) = 61,196 k] /mol




Cizelge 6.13. Asama 3-1: Ekserji denklemindeki 4.terimin hesaplanmasi

Madde Mol sayisi n e, (T, ,P,) E (T, ,P,)
(kmol) (KkJ/mol) ¢:4))
ko
& | CoH1sCI2NO 0,0823 61,196 5036,431
=
o | CgHgN20S 0,0823 61,196 5036,431
(5]
=
X | 2NaOH 0,163 61,196 9974,948
2
Ci7H10N302S 0,0815 61,196 4987,474
S | 2NaCl 0,163 61,196 9974,948
£ 2
£ 5| 2H0 0,163 61,196 9974,948
=S
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Kimyasal tepkimede yer alan maddeler i¢in ekserji Cizelge 6.10 ve Cizelge 6.11

entalpi ve entropi verileri ve Cizelge 6.12 ve Cizelge 6.13’den diger veriler Denklem 3.45’de

yerine konularak hesaplanmistir. Kimyasal tepkimede bulunmayan maddeler i¢in sadece ilk

iki terim dikkate alinmistir. Sonuglar Cizelge 6.14 ve Sekil 6.6’da verilmistir.



Cizelge 6.14. Asama 3-1: Ekserji analizi
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Madde Hy, (K)) S12—So RT,In(x) | E, (T, P,)
(kJ/ K) (kJ) (kJ)
CsHsN20S 0 0 -282,813 5036,431
Merkapto Metanol 0 0 - -
Cozeltisi
H.O 0 0 - -
g NaOH 0 0 -280,064 9974,948
=
:E Piridin CoH13CI2NO 76,581 0,256 -282,813 5036,461
é HCI
| Cozeltisi H.0 477,044 1,595 - -
_ C17H19N302S 232,101 0,769 -325,145 4987,474
5
g Sentez NaCl 58,003 0,192 -370,225 9974,948
= Karigimi H,O 1947,276 6,456 -370,225 9974,948
o
A Metanol 516,177 1,711 - -
Madde Ey, (kJ) Ey, (kJ)
CaHaN-OS 4753,618 '
Merkapto Metanol 0 -
8| Cozeltisi
g H20 0 -
-~
<
E NaOH 964,883 '
é Piridin C9H13C|2NO 4753.903 -
HCI ’
COZCItlSl HZO 1,495 -
_ C17H19N302S ) 4665,153
5
= NaCl ) 9605,481
-
<| Sentez
£ Karigmmi H20 - 9627,143
[
A Metanol i 6,042




70

Asama 3-1: Sentez, Ekserji Verimi

Asama 3 i¢in enerji ve ekserji analizi sonucu elde edilen veriler Denklem 3.50° de
yerlerine konulmustur. Ikinci yasa verimi % 36,33 olarak hesaplanmistir. Giren her 100

birim ekserjiden 100-36,33=63,67 birimi tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

298,15

To 22920
305,15

Ex, +Q(1 — 2 23903,819 + 43320,926(1 —
M Ex, + W X 19203,899 + 49320

x100

~ (24897,581
1 = \68523,899

) x 100 = % 36,33
Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 68524 — 24898 = 43626 kJ

Giren 68524 kJ ekserjinin 24898 kJ’ii elde edilmis (geri kazanilmis) ve 43626 kJ’ii

tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur.

56,602 kg Merkapto
Cozeltisi  (CgHgN20S,
CH30H, NaOH, H20 ve

131,887 kg Tepkime

safsizlik) Sonu Karigimi1
> (C17H19N30:S,
Cozeltisi

Sentez T,= 32°C (305,15 K)

(CgH13CI2NO, H20)
T2=27°C (300,15 K)

H,=-92824,374 kJ

H,=-98823,448 kJ

Q=43321K

|
: |
: |
: |
: |
; |
: |
: |
: |
- |
75,285 kg Piridin HCI : Asama 3 | CH3OH, NaCl, H,0)
|
: !
: |
: |
: |
: |
: |
: |
: |

W =49320Kk] | L oo

Ey, = 23903,819K]

Ey, = 19203,899 K]

Kayip Ekserji = 43626 kJ

Sekil 6.6. Ham omeprazol iiretimi agsama 3-1: Enerji ve ekserji analizi
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Asama 3-2: Metilen Kloriir ilavesi ile Faz Ayirma

Sentez asamasinda olusan karisima iki partide 6nce 160 kg sonra 100 kg metilen
kloriir eklenerek atik faz (H2O+Metanol+safsizlik) ayrilir. Alt faz, metilen kloriir fazi
(metilen kloriir (CH2Cl2), omeprazol siilfiir (C17H19N302S) ve NaCl) olarak ayrilmaktadir.
Islem kesikli bir reaktdrde yaklasik bir saatte ger¢eklesmektedir. Ilk halde ve son halde

madde miktarlar ve ilgili sicakliklar Sekil 6.7’ de verilmistir.

131,887 kg Tepkime
Sonu Karisimi
(C17H19N302S,
CH30H, NacCl, H-0)

95, 513 Atik Faz
(CH30H, H20,
Safsizlik )
T>=30°C (303,15 K)

A -2
T,= 32°C (305,15 K) sama 3
Metilen Kloriir 206,374 kg Metilen
260 kg CH:Cl> llavesi ile Faz Kloriir Faz1
Ayirma

T1=32 °C (305,15 K)

(C17H19N302S, NaCl,
CH2Cly)
T»=30°C (303,15 K)

Sekil 6.7. Asama 3-2: Madde miktarlar1 ve sicakliklar1

Bu asama i¢in entalpi degerleri Cizelge 6.15, entropi degisim degerleri Cizelge 6,16

ve ekserji analizi Cizelge 6.17 ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.8’de verilmistir.



Cizelge 6.15. Asama 3-2: Ilk ve son halde maddelerin entalpi degerleri
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ilk Hal
Madde m Cport T1-To H,
(ko) (Ki’kg.K) (K) 3))
C17H19N302S 26,848 1,235 7 232,101
Tepkime | NaCl 9,526 0,8704 7 58,040
Sonu H.O 66,457 4,1859 7 1947,276
Karigimi | Metanol 28,726 2,567 7 516,177
Metilen kloriir 260 1,1834 7 2153,788
Toplam Ilk Hal 4907,382
Son Hal
Madde m Cport T2-To H, (K])
(kg) (Kj’kg.K) (K)
Atik Faz Metanol 28,726 2,5601 5 367,707
Su 66,456 4,1854 5 1390,725
Safsizlik 0,331 - 5 -
Metilen C17H19N302S 28,848 1,235 5 178,136
Klorlir - FMetilen kloriir 260 1,1819 5 1536,47
Faz NaCl 9,526 0,8701 5 41,443
Toplam Son Hal 3514,481
Karistirma Isi (kJ) -117720
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -119113




Cizelge 6.16. Asama 3-2: 1k ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri
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Tlk Hal
Madde m CPort In (E) S:—So
(kg) | (kJ/kg.K) To (kJ/ K)
Ci7H1aN302S | 26,848 1,235 0,0232 0,769
U§) . Safsizlik 0,331 i i i
2z NaCl 9,526 0,8704 0,0232 0,192
gi v H.0 66,457 | 4,1859 0,0232 6,456
- Metanol 28726 | 2,567 0,0232 1711
CHCl; 260 1,1834 0,0232 7,140
Son Hal
Madde m CPort In (E) S2 —So
(kg) | (kJ/kg.K) To (KJ/K)
Metanol 28,726 | 25601 0,0166 1,223
Atik Faz | Sy 66,456 4,1854 0,0166 4,626
Safsizlik 0,331 - 0,0166 -
Metilen | Ci7H1sN3O,S | 28,848 1,235 0,0166 0,551
Kloriir | CH2Cl; 260 1,1819 0,0166 5,111
Fazi | NaCl 9,526 0,8701 0,0166 0,138
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Cizelge 6.17. Asama 3-2: Ekserji analizi

Madde H, S1—So Exq
) (kI/K) (kJ)
C17H19N302S 232,101 0,769 2,824
Tepkime Safsizlik - - -
Sonu NaCl 58,040 0,192 0,795
Karigimi H-0 1947,276 6,456 22,420
Metanol 516,177 1,711 6,042
CH2CI2 2153,788 7,140 24,997
Toplam Ex4 57,078
Madde H, S, —So Ex,
(K] (kKJ/IK) (kJ)
Metanol 367,707 1,223 3,070
Atik Faz | Su 1390,725 4,626 11,483
Safsizlik - - -
Metilen C17H19N302S 178,136 0,551 13,855
Kloriir Faz1 | CH,Cls 1536,47 5111 12,625
NaCl 41,443 0,138 0,298
Toplam Ex, 41,331
Ekserji Kaybi (kJ) 115771
Ekserji Verimi (%) 1,70

Giren 117777 kJ ekserjinin 2006 kJ’ii elde edilmis (geri kazamilmis) ve 115771 kJ’i
tersinmezliklerden dolayr kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-1,70=98,3 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.
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95, 513 Atik Faz
(CH30H, H20,
safsizlik )

T»,=30°C (303,15 K)

131,887 kg Tepkime
Sonu Karigimi (26,848
kg C17H10N30>S; 28,726
kg CHsOH; 9,526 NaCl;

A 4

Asama 3-2

66,457 kg H20)
T,= 32°C (305,15 K)

Metilen Klortir 296,374 kg Metilen

[lavesi ile Faz

Kloriir Fazi
Avi >
260 kg CHsCl» yirma (Ccljygig;\laozs, NaCl,
3L 12

T1=32 °C (305,15 K)

T»=30°C (303,15 K)

H,= 3514,481 kJ
H,= 4907,382 kJ 2

W = 117720 kJ e | Q=119113kJ

Ey, = 41,629 K

Ex, = 57,078 k]

Kayip Ekserji = 115771

Sekil 6.8. Ham omeprazol iiretimi asama 3-2: Enerji ve ekserji analizi

6.4. Asama 4: Metilen Kloriir Fazinin NaOH ile Yikanmasi, Enerji ve Ekserji

Analizi

Bu asama ile ilgili madde miktar1 ve sicakliklar Sekil 6.9’da verilmistir. Bu asamada
metilen kloriirlii ¢6zelti karisimi bulunan reaktore; 6nce distile su, sonra sodyum hidroksit
cozeltisi eklenmektedir. Reaktor karistirilir ve dinlendirilir. Alt metilen kloriir fazi ayrilir bu
sayede metilen kloriir faz1 sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile yikanmig olur. Reaktor ilk hal ve
son hal sicaklig1 ve diger parametreler degismedigi i¢in bu asama i¢in enerji ve ekserji analizi

yapilmamustir.



42,85 kg NaOH
Cozeltisi
T,=30°C (303,15 K)

296,374 kg Metilen
Kloriir Faz1
(C17H19N302S,
NaCl, CHsCly)
T1=30°C (303,15 K)

Asama 4

Metilen Kloriir Fazinin
NaOH ile Yikanmasi

76

42,85 kg Atik Su

» Fazi (NaOH, H20)
T,=30°C (303,15 K)

296,374 kg Metilen
Kloriir Fazi

Sekil 6.9. Asama 4: Madde miktarlar1 ve sicakliklari

A 4

(C17H19N302S,
NaCl, CHsCly)
T»,=30°C (303,15 K)

6.5. Asama 5: Distile Su ile Metilen Kloriir Fazinin Yikanmasi1 ve Metilen Kloriir

Fazinin Sicakh@imin Ayarlanmasi, Enerji ve Ekserji Analizi

Bu asama i¢in madde miktarlar1 ve sicakliklari Sekil 6.10°da, entalpi degerleri

Cizelge 6.18’de, entropi degisim degerleri Cizelge 6.19°da, ekserji analizi Cizelge 6.20’de

ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.11°de verilmistir.

21 kg H20
T1=20°C (293,15 K)

296,374 kg Metilen
Kloriir Fazi
(C17H19N302S, NaCl,
CH2Cly)

T1=30°C (303,15 K)

\ 4

Asama 5

Distile Su ile
Metilen Kloriir
Fazinin Yikanmasi
ve Metilen Kloriir
Fazinin Sicakliginin

30,526 kg Atik su fazi
(NaCl+ H0)
T2=25°C (298,15 K)

Ayarlanmasi

Sekil 6.10. Asama 5: Madde miktarlar1 ve sicakliklar

A 4

286,848 kg Metilen
Kloriir Fazi
(C17H19N302S,
CH2Cl2)

T,=13°C (286,15 K)




Cizelge 6.18. Asama 5: 11k ve son halde maddelerin entalpi degerleri

ik Hal
Madde m Cport T, —To Hi (kJ)
(kg) (kJ/kg.K) (K)
Reaktore CH2Cl; 260,000 1,1819 5 1536,47
Aktanlan 76 1 0Ns0,S | 26,848 | 1,235 5 165,786
Metilen
) NaCl 9,526 0,8701 5 41,443
Kloriir Faz1
H20 21,000 4,1828 -5 —439,194
i1k Hal Toplam 1304,505
Son Hal
Madde m Cport TZ — TO HZ (kJ)
(ko) | (KIKgK) | (K)
Atik Su H.0 21,000 - 0 0
Fazi
NaCl 9,526 - 0 0
Metilen CH2CI; 260,000 1,1707 -12 -3652,584
Kloriir
C17H19N302S 26,848 1,235 -12 -397,887
Fazi
Son Hal Toplam -4050,471
Karistirma Isi (kJ) -86760
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -92115
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Cizelge 6.19. Asama 5: 11k ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

Ilk Hal
Madde m Cport In (E) Sl - SO
(kg) (kJ/kg.K) T, (kJ/IK)
Reaktore Aktarilan | CH2Cl» 260 1,1819 0,0166 5111
Metilen Kloriir Fazi | C17H19N302S | 26,848 1,235 0,0166 0,551
NaCl 9,526 0,8701 0,0166 0,138
H.O 21 4,1828 -0,0169 -1,486
Son Hal
Madde m Cport In (E) S2— S
(kg) | (kJ/kg.K) T, (kJ/K)
Atik Su H.0O 21 - 0 0
Faz1 NaCl 9,526 - 0 0
Metilen Kloriir Faz1 | CH2Cl; 260 1,1707 -0,0411 -12,504
C17H19N302S 26,848 1,235 -0,0411 -1,362
Cizelge 6.20. Asama 5: Ekserji analizi
Ik Hal
Madde H, (kJ) S, — So (KI/K) E,, (KJ)
Reaktore CH2CI> 1536,47 5,111 12,625
Aktarilan
Metilen C17H10N302S 165,786 0,551 1,505
Klorir
Fazi NaCl 41,443 0,138 0,298
H20 -439,194 -1,486 3,857
Tlk Hal Toplam 18,285
Son Hal
Madde H, (kJ) S, — Sg (KJ/K) E,, (kJ)
Atik su H20 0 0
faz1
NaCl 0 0
DCM faz1 | CH2ClI; -3652,584 -12,504 75,484
C17H19N302S -397,887 -1,362 8,193
Son Hal Toplam 83,677
Kayip Ekserji (kJ) 82832
Ekserji Verimi (%) 4,55
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Giren 86778 kJ ekserjinin 3946 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmig) ve 82832 kJ’i
tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-4,55=95,45 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

| |
I
21 kg H20 : 1| 30,526 kg Atik su fazi
T,=20°C (293,15 K) ! Asama 5 Ll (NaCI+ H;0)
.| Distilesuile [ 1| T=25°C(@9815K)
I
: I'|' Metilen Kloriir I
296,374 kg Metilen | i
>4 K ! Faztnin | | 286,848 kg Metilen
Klortiir Fazi ' | Kloriir F
(C17H19N30,S, NaCl I | Yikanmasi ve I orur Fazi
CHsCly) ' , 1 | Metilen Klortir | > (C17H19N302S, CHsCl2)
T:=30°C (303,15 K) | Fazinin | O s
I Sicakliginin :
: Ayarlanmasi I
H;=1304,505 kJ I : H,=-4050,471 kJ
I
___________ |
W = 86778 kJ Q=92115K]
Ex; = 18,285K] Ex, = 83,677 K]
Kayip Ekserji = 82832 kJ

Sekil 6.11. Ham omeprazol tiretimi asama 5: Enerji ve ekserji analizi
6.6. Asama 6: Oksidasyon Cozeltisi Hazirh@ Enerji ve Ekserji Analizi
Bu asama i¢in madde miktarlar1 ve sicakliklar1 Sekil 6.12°de, entalpi degerleri

Cizelge 6.21°de, entropi degisim degerleri Cizelge 6.22°de, ekserji analizi Cizelge 6.23’de

ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.13°de verilmistir.



0,06 kg m-CPBA
T,= 25°C (298,15 K)

5,544 kg % 50°1ik
H.0>
T,=25°C (298,15 K)

60,15 kg n-biitanol
T,1=25°C (298,15 K)

Asama 6

Oksidayon
Cozeltisi Hazirhigt

Sekil 6.12. Asama 6: Madde miktarlar1 ve sicakliklar
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65,754 kg
Oksidasyon Cozeltisi
(m-CPBA, %50
H20, n-Biitanol)
T»=13°C (286,15 K)

Cizelge 6.21. Asama 6: Ilk hal ve son halde maddelerin entalpi degerleri

Ilk Hal
Madde m Cport T1-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
m-CPBA 0,060 - 0 0
H>02 2,772 - 0 0
H.0 2,772 - 0 0
n-Biitanol 60,150 - 0 0
flk Hal Toplam 0
Son Hal
Madde m Cport T2-To H,
(kg) (kJ/kg.K) | (K) (kJ)
m-CPBA 0,060 1,3400 -12 -0,9648
Oksidasyon | H,0, 2,772 1,4700 -12 -48,898
Cozeltisi  [H,0 2,772 4,1809 -12 -139,073
n-Butanol 60,150 2,3666 -12 -1708,212
Son Hal Toplam -1897,148
Coziinme Isis1 (kJ) 354,689
Karistirma Isi (kJ) -28440
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -30692




Cizelge 6.22. Asama 6: ilk ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri
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i1k Hal
Madde m Cp In (E) Sl - SO
(kg) (kJ/kg.K) T (KJ/K)
m-CPBA 0,060 - 0 0
H20:2 2,772 - 0 0
H.0 2,772 - 0 0
n-bitanol 60,15 - 0 0
Son Hal
Madde m Cp In (E) S, —So
(kg) (kJ/kg.K) To (KJ/K)
m-CPBA 0,060 1,3400 -0,0411 -0,0033
Oksidasyon | H,0; 2,772 1,4700 -0,0411 -0,167
Cozeltisi | H20 2,772 4,1809 -0,0411 -0,476
n-Biitanol 60,15 2,3666 -0,0411 -5,848
Cizelge 6.23. Asama 6: Ekserji analizi
ilk Hal
Madde H, (kJ) S; — So (KJ/K) Ey, (KJ)
m-CPBA 0 0 0
H20:2 0 0 0
H.0 0 0 0
n-Biitanol 0 0 0
flk Hal Toplam 0
Son Hal
Madde H, (kJ) S, — So (KJ/K) Ey, (kJ)
m-CPBA -0,9648 -0,0033 0,0191
Oksidasyon | H,0, -48,898 -0,167 0,893
Cozeltisi "0 -139,073 -0,476 2,846
n-Biitanol | -1708,212 -5,848 35,369
Son Hal Toplam 39,127
Kayip Ekserji (kJ) 27129
Ekserji Verimi (%) 4,66
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Giren 28455 kJ ekserjinin 1326 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmig) ve 27129 kJ’i
tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-4,66=95,34 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

0,06 kg m-CPBA

T1= 25°C (298,15 K) 65,754 kg
- — Oksidasyon
5,544 kg % 50’1ik Asama 6 Cozeltisi (M-CPBA,
H20: d 0
. %50 H202, n-
T,=25°C (298,15 K) Oksidayon i

Biitanol)
T»=13°C (286,15 K)

| Cozeltisi Hazirhig

60,15 kg n-Biitanol
T1=25°C (298,15 K)

\ 4

H. = 0kJ H, =-1897,148 kJ
L=
e e e e e e o o o e |
H¢o6z = 354,689 kJ Q=30692 K]
W= 28440 kJ Ex, = 39,127 K]
Ex,;=0kJ Kayip Ekserji =27129 kJ

Sekil 6.13. Ham omeprazol sentezi asama 6: Enerji ve ekserji analizi

6.7. Asama 7: Oksidasyon Cozeltisi Ilavesi ile Reaksiyon Olusumu (Omeprazol),

Enerji ve Ekserji Analizi

Bu asamada, asama 6’da hazirlanan oksidasyon ¢ozeltisi, asama 5’deki omeprazol
stlfiir (C17H19N302S) iceren metilen kloriir fazina eklenir ve Denklem 4.2°deki reaksiyon

gerceklesir.

Asama 5’deki metilen kloriir faz1 ve asama 6’daki oksidasyon ¢ozeltisinin son hali
sicakligr 13°C’ye (286,15 K) sogutulmustur. Bu asamada da sicakligin 13°C’de olmasi igin

karistirma siiresince sicaklik kontrol edilmektedir. Islem kesikli bir reaktdrde yaklasik bir
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saatte gerceklesmektedir. Sekil 6.14’te bu asama icin madde miktarlart ve sicakliklar

verilmisgtir.
C17H19N3028 + H202 > C17H19N303S + HZO (42)
65,754 kg
Oksidasyon
0 _ )
/(.).50 H202.1 Asama 7 OksidasyonTepkimesi
biitanol)
. Karigimi
T,=13°C (286,15 K) Oksidasyon »| (C17H19N303S, H20
Cozeltisi Ilavesi ile - 0 1C7:PI1?(;)A3C?-| ’CIZ r;
. = y 3 2y =
286,848 kg Metilen Reaksiyon Olusumu biitanol)
Kloriir Fazi (Omeprazol) T,=13°C (286,15 K)
(C17H19N302S,
CH3Cly)
T1=13°C (286,15 K)

Sekil 6.14. Asama 7: Madde miktarlar1 ve sicakliklar

Asama 7: i1k ve Son Halde Entalpi Dederlerinin Hesaplanmasi

Bu agsamada kimyasal tepkime gerceklestiginden Cizelge E.1’de verilen standart
olusum entalpileri, Ek A¢iklama-C’ de verilen 6zgiil 1s1 kapasiteleri kullanilarak hesaplanan
ilk ve son haldeki entalpi degerlerine ilave edilmistir (Bkz. Ek Acgiklama—E). Sonuglar
Cizelge 6.24°de verilmistir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

Cizelge 6.24. Asama 7: ilk ve son halde maddelerin entalpi degerleri
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Ik Hal
Madde m Cport T1-To H, H01
(kg) | (kI/kg.K) | (K) (kJ) (kJ)
Metilen | CH2Cl2 260,000 1,1707 -12 -3652,584 -
Klortir
Fazi C17H19N305S 26,848 1,2350 -12 | -397,887 | 18020,758
m-CPBA 0,060 1,3400 -12 -0,965 -
H,0, 2,772 1,4700 -12 -48,898 | -23305,822
Oksidayon
Cozeltisi | H20 2,772 4,1809 -12 | -139,073 -
n-Biitanol 60,150 2,3666 -12 -1708,212 -
Toplam Ik Hal -5947,619 | -5285,064
Olusum Entalpisi de ilave Edildiginde 1k Hal Toplam -11232,683
Son Hal
Madde Kiitle Cp T2-To H, HO,
m(kg) | (kJ/kg.K) | (K) (kJ) (kJ)
C17H19N30sS | 28,169 1,2260 -12 | -414,422 | 18724,006
(%99,9
Omeprazol)
Oksidasyon | Hz0 + diger 4,223 4,1809 -12 | -211,871 | -23285,152
Tepkimesi safsizliklar
Kangimi | CHeClz 260,000 | 1,1707 -12 | -3652,584 -
m-CPBA 0,060 1,3400 -12 -0,965 -
n-Biitanol 60,150 2,3666 -12 -1708,212 -
Toplam Son Hal -5988,054 | -4561,146
Olusum Entalpisi de lave Edildiginde Son Hal Toplam -10549,200



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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Asama 7: Kanistirial icin Giic Gereksinimi (Saft isi)

Reaktdre giren akimlarin yogunluklari hesaba katilarak belirlenen hacim-~297 m3
tir (Bkz. Ek Aciklama-D). Karistirma sekli ve uygulama alanina gore gii¢ gereksinimi
tablodan 0,10 kW/m? olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

Bir saatlik karistirma i¢in;

3600 Kj
1 kW. st

kW
0,10 —x 297 m3x x 1st = 106920 k]
m

Asama 7: Enerji Denkligi

Enerji denkligi Denklem 3.19°dan Cizelge 6.24’deki entalpi verileri ve bu agama igin
hesaplanan saft isi kullanilarak hesaplanmistir. Saft isi i¢in, karistirict ile ¢evreden sisteme
is yapildigindan degerinin oniine ’—°* konulur. Cozelti sicakliginin 13°C’de kalmasi igin

reaktorden 106237,517 k] 1sinin alinmasi gerekir.

Q = (—10549,200 k]) — (—11232,683 kJ) + (—106920 kJ)

Q=—-106237K]

Asama 7: Ekserji Analizi

Kimyasal tepkimeye giren maddeler i¢in ekserji Denklem 3.45 ve Denklem 3.46°dan
hesaplanmistir. ilk ve son haldeki ekserjinin belirlenebilmesi igin referans (6lii) hale gére
entalpi ve entropi degisiminin hesaplanmasi gerekmektedir. Ekserji denklemindeki entalpi
degerleri enerji denkligi boliimiinde saptanmistir. ilk ve son haldeki entropi degisimleri

Denklem 3.38’den hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 6.25 verilmistir.



Cizelge 6.25. Asama 7: 11k ve son halde entropi degisim degerleri

Ilk Hal
Madde m Cport In (E) Sl - SO
(kg) | (kd/kg.K) T (KI/K)
Metilen CH.Cl, 260,000 1,1707 -0,0411 -12,504
Klortir Fazi = 1 'Na02S 26,848 1,2350 -0,0411 1,362
m-CPBA 0,060 1,3400 -0,0411 -0,0033
Oksidayon | H,0> 2,772 1,4700 -0,0411 -0,167
Cozeltisi H20 2,772 4,1809 -0,0411 -0,476
n-Biitanol 60,150 2,3666 -0,0411 -5,848
Son Hal
Madde m Cport In (E) S, — S
(kg) | (kI/kg.K) T (KJI/K)
C17H1sN303S 28,169 1,2260 -0,0411 -1,419
(%99,9
_ Omeprazol)
Oksidasyon | H,O + diger 4,223 4,1809 -0,0411 -0,725
Tepkimesi safsizliklar
CH.Cl, 260,000 1,1707 -0,0411 -12,504
Karigimi
m-CPBA 0,060 1,3400 -0,0411 -0,0033
n-Biitanol 60,150 2,3666 -0,0411 -5,848

Ekserji Denklemindeki 3. Terimin Hesaplanmasi

Kimyasal tepkimeye giren maddeler i¢in RToIn(X) terimi hesaplanmistir. x tepkimeye
giren ve ¢ikan maddelerin mol kesirleridir (Ek Agiklama-G). Sonuglar Cizelge 6.26’da

verilmistir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

Cizelge 6.26. Asama 7: Ekserji denklemindeki 3.Terimin hesaplanmasi
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R=8,314 kJ/kmol. K X Inx | RToln(x) n (kmol) RTolIn(x)
To =298,15K (kJ/kmol) (kJ)
o C17H19N30,S 0,5 |-0,693 | -1718,186 0,0815 -140,032
(<] —
E @
'%_ § H20: 0,5 |-0,693 | -1718,186 0,0815 -140,032
=G
- C17H19N303S 0,5|-0,693 | -1718,186 0,0815 -140,032
(3]}
[
E E H.O 0,5 |-0,693 | -1718,186 0,0815 -140,032
g =
= O

Ekserji Denklemindeki 4.Terimin Hesaplanmasi

Kimyasal tepkimeye giren maddeler i¢in Ex(To,Po) terimi hesaplanmistir. Standart

Gibbs olusum entalpileri Ek Ag¢iklama-G’den alinmistir. Denklem 3.46’daki ikinci terim

thmal edilmistir. Tepkimenin standart Gibbs olusum entalpisi asagida hesaplanmigtir.

Sonuglar Cizelge 6.27°de verilmistir.

AG(T, , Py) = [Bc,,HuoN;055 T 81,0 — (BeyyHyoCl;0,5 + BH,0,)]

AG(T, ,P,) = [305,9 + (—237,12) — [(515,9 — 120,35)] = (68,78 — 395,55)

= —326,77 k] /mol

K]
eX(To rPo) = _(_326’771’1’1_01)

ex(T,,P,) = 326,77 kJ]/mol
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Cizelge 6.27. Asama 7: Ekserji denkleminin 4. Teriminin hesab1

Madde Mol Sayisin | e.(T,,P,) kJ]/mol E,(T,,P,) (K])
(kmol)

= C17H19N302S 0,0815 326,77 26631,755
¢ <
g 2 H,0, 0,0815 326,77 26631,755
— O

= C17H19N303S 0,0815 326,77 26631,755
v &
& = H.0 0,0815 326,77 26631,755
S

Kimyasal tepkimede yer alan maddeler i¢in ekserji Cizelge 6.24, Cizelge 6.25’den
entalpi ve entropi verileri ve Cizelge 6.26 ve Cizelge 6.27’den diger veriler Denklem 3.45
ve Denklem 3.46’da yerine konularak hesaplanmistir. Kimyasal tepkimede bulunmayan
maddeler i¢in sadece ilk iki terim dikkate alinmistir. Sonuglar Cizelge 6.28 ve Sekil 6.15’de

verilmigtir.



Cizelge 6.28. Asama 7: Ekserji Analizi
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Ik Hal
Madde H, S; —So | RToln(x)| E,, (T, Py)|  Ey,
(KJ) (kI/IK) | (kJ) (kJ) (kJ)
CH2ClI2 -3652,584 | -12,504 - - 75,484
Metilen
Kloriir Fazi | C17H19NsO2S | -397,887 | -1,362 | -140,032 | 26631,755 | 26499,916
m-CPBA -0,965 -0,0033 - - 0,0189
Oksidayon | H,0> -48,898 -0,167 | -140,032 | 26631,755 | 26492,616
Cozeltisi
H.0 -139,073 | -0,476 - - 2,846
n-biitanol -1708,212 | -5,848 - - 35,369
Ilk Hal Toplam 53106,250
Son Hal
Madde H, S; —Sp | RToln(x)| E,,(T,,P,)|  E,,
(K)) (kIIK) | (kJ) (kJ) (kJ)
‘= Ci7H1oN3OsS | -414,422 | -1,419 | -140,032 | 26631,755 | 26500,376
[«B)
E H.0 + -211,871 | -0,725 | -140,032 | 26631,755 | 26496,011
E‘ safsizliklar
- CH2ClI> -3652,584 | -12,504 - - 75,484
o
§ = m-CPBA -0,965 -0,0033 - - 0,0189
2 z
g E n-biitanol -1708,212 | -5,848 - - 35,369
Son Hal Toplam 53107,259

Asama 7: Ekserji Verimi

Asama 7 i¢in enerji ve ekserji analizi sonucunda elde edilen verilerin Denklem

3.50’de yerlerine konulmasi ile ekserji verimi ve ekserji kayb1 hesaplanmustir. Ikinci yasa

verimi % 35,97 olarak hesaplanmistir.

EX2 + Q(l i

Ty
T

Ny =

Ex; + W

53107,259 + |106236,517 (1 —

x100 =

298,15
286,15)|

x100

53106,250 + 106920


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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57562,40
Ny = (

ittt — 0
160026,250) x100 = 3597 %

Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji =160026 k] — 57562 k] = 102464 kJ

Giren 160026 kJ ekserjinin 57562 kJ’ii elde edilmis (geri kazanilmig) ve 102464 kJ i
tersinmezliklerden dolay1r kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-35,97=64,03 birimlik kismi tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

65,754 kg Oksidasyon
Cozeltisi (m-CPBA, 352,602 kg
%50 H20., n-Biitanol) > Oksidasyon

T1=13°C (286,15 K) Tepkimesi Karigimi

Asama 7 > (C17H19N303S, H20,
286,848 kg Metilen Oksidasyon meCPBA, CHCla, n-
Cozeltisi Tlavesi ile T,=13°C (286,15 K)
(C17H19N302S, > Reaksiyon ’
CH3Cly) Olusumu

T,=13°C (286,15 K)

(Omeprazol) H,=-10549,200 kJ

H;=-11232,683 kJ Q=106237 kJ

W = 106920 kJ Ex, = 53107,259 kJ

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
: Biitanol)
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

I
I
I
I
I
I
]
I
I
I
I
I
I
Kloriir Faz1 I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Ex, = 53106,250kJ | " = | Kay1p Ekserji = 102464 kJ

Sekil 6.15. Ham omeprazol {iretimi asama 7: Enerji ve ekserji analizi
6.8. Diger Asamalar Icin Enerji ve Ekserji Analizi
Asama 8 (Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hazirlanmasi) i¢in madde miktarlar1 ve

sicakliklar Sekil 6.16°da, entapli degerleri Cizelge 6.29°da, entropi degisim degerleri Cizelge

6.30’da, ekserji analizi Cizelge 6.31°de ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.17°da verilmistir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

5,28 kg NazS203
T,= 25°C (298,15 K)

49,07 kg H20
T;=25°C (298,15 K)

A\ 4

Asama 8

Sodyum Tiyosiilfat
Cozeltisinin
Hazirlanmasi

Sekil 6.16. Asama 8: Madde miktarlar1 ve sicakliklar

Cizelge 6.29. Asama 8: Ilk ve son halde maddelerin entalpi degerleri

54,35 kg Sodyum
Tiyosiilfat Cozeltisi
(NazS203, H20)
T,=13°C (286,15 K)

Ik Hal

Madde m (kg) | Cport (kJ/kg.K) | T1-To(K) H; (kJ)
Na,S,0; 5,28 - 0 0
H20 49,07 - 0 0
Ilk Hal Entalpisi 0
Son Hal

Madde m (kg) | Cport (kJ/kg.K) | T2-To(K) H, (kJ)
Sodyum Na,S,03 -12 1,0131 5,28 —64,190
Tiyosiilfat
Cozeltisi | H20 -12 4,1809 49,07 —2461,881
Son Hal Entalpisi -2526,071
Sodyum Tiyosiilfat’in Coziinme Entalpisi (kJ) 279,491
Kanistirma isi (kJ) -18360
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) 21166

91
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Cizelge 6.30. Asama 8: ilk ve son halde entropi degisim degerinin hesaplanmasi

ik Hal
Madde m Cport In (E) S:—So
(kg) (kJ/kg.K) To (KJ/K)
H20 49,07 - 0 0
Na,$,0; 5,28 - 0 0
Son Hal
Madde m Cport In (E) S, —So
(kg) (kJ/Kg.K) T (KJI/K)
Sodyum H20 49,07 4,1809 -0,0411 -8,428
Tiyosiilfat
Coelisi Na,S$,05 5,28 1,0131 -0,0411 -0,220
Cizelge 6.31. Asama 8: Ekserji analizi
ik Hal
Madde H, (kJ) S, — So (KJI/K) Ex; (KJ)
H20 0 0 0
Na,S,05 0 0 0
flk Hal Toplam 0
Son Hal
Madde H, (kJ) S, — Sp (KJI/K) Ex, (KJ)
Sodyum H20 —2461,881 -8,428 50,927
Tiyosiilfat ™, ¢ 0, —64,190 -0,220 1,403
Cozeltisi
Son Hal Toplam 52,33
Kayip Ekserji 17432
Ekserji Verimi (%) 5,12

Giren 17432 kJ ekserjinin 940 kJ’ii elde edilmis (geri kazanilmis) ve 17432 kJ’i

tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-5,12=94,88 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.
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I |
I |
: I

5,28 kg Naz2S203 ! :

T,= 25°C (298,15 K) e | | 54,35 kg Sodyum
I ! | Tiyosiilfat Cozeltisi

49,07 kg Hz0 : L (NazS?)ch)s(, 2|;260) |

=950 > 1 To=13° 15 K

T1=25°C (298,15 K) : Asama 8 :

I I
1 =
H; =0kJ : Sodyum Tiyostilfat I H, =-2526,071 kJ
I Cozeltisinin :
H¢oz = 279,491 kJ : Hazirlanmasi I Q=21166 K]
I |
: I
W= 18360 kJ I : Ex, = 52,33 K]
: |
Ex,;=0kJ : : Kayip Ekserji = 17432 kJ
I

Sekil 6.17. Ham omeprazol {iretimi asama 8: Enerji ve ekserji analizi

Asama 9 (Su sicakliginin ayarlanmasi) icin madde miktarlar1 ve sicakliklar Sekil
6.18’de, entalpi degerleri Cizelge 6.32°de, entropi degisim degerleri Cizelge 6.33°de, ekserji

analizi Cizelge 6.34’te ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.19°da verilmistir.

Asama 9
87,06 kg H20 87,06 kg H20
T1=20°C(293,15 K) *|  Su Sicakliginin | T,=13°C (286,15 K)
Ayarlanmasi

Sekil 6.18. Asama 9: Madde miktarlar1 ve sicakliklar



Cizelge 6.32. Asama 9: 1k ve son halde maddelerin entalpi degerleri

ilk Hal
Madde m Cp T1-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
H-O 87,06 4,1973 -5 -1827,085
I1k Hal Entalpisi -1827,085
Son Hal
Madde m Cp T2-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
H-0 87,06 4,1809 -12 -4367,870
Son Hal Entalpisi -4367,870
Toplam Entalpi -2540,785
Karistirma si (kJ) -9504
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -12045

Cizelge 6.33. Asama 9: ilk ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

ik Hal
Madde | Kiitle m (kg) | Cp (kJ/kg.K) n (E) S; — Sg (kJ/K)
T,
H,O 87,06 4,1973 -0,0169 —6,180
Son Hal

Madde [ Kitlem (kg) [ Cp (kIkgK) [ (Tz) S, — So (KJ/K)

(1]

H20 87,06 4,1809 -0,0411 -14,953




Cizelge 6.34. Asama 9: Ekserji analizi
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ik Hal

Madde H; (kJ) S1 —So (KI/K) Ex; (kJ)

H20 —1827,085 —6,180 15,482

Tlk Hal Toplam 15,482
Son Hal

Madde H, (kJ) S, —So (kI/K) Ex, (kJ)
H20 —4367,870 -14,953 90,367
Son Hal Toplam 90,367
Kayip Ekserji (kJ) 8924
Ekserji Verimi (%) 6,26

Giren 9519 kJ ekserjinin 595 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmis) ve 8924 kJ’i

tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-6,26=93,74 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

87,06 kg H20
T,=293,15 K

H,= -1827,085 kJ

W = 9504 kJ

Ex, = 15,482 kJ

\ 4

Asama 9

Su Sicakliginin
Ayarlanmasi

87,06 kg H20
T,=286,15 K

H,=-4367,870 kJ

Q=12045kJ

Ex, = 90,367 kJ

Kayip Ekserji = 8924 kJ

Sekil 6.19. Ham omeprazol {iretimi asama 9: Enerji ve ekserji analizi
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Asama 1 (Metilen kloriir fazinin NaClI ile yikanmasi) i¢in madde miktarlari ve
sicakliklar Sekil 6.20°de, entalpi degerleri Cizelge 6.35’te, entropi degisim degerleri Cizelge

6.36’da, ekserji analizi Cizelge 6.37’de ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.21°de verilmistir.

10,55 kg NaCl
T1=25°C (298,15 K)

101,833 kg H20 Fazi
87,06 kg H:0 > (NaCl + H.0)
T,=13°C (286,15 K) 13 (285,15 K)
Asama 10-1
352,602 kg .
Oksidasyon Tepkimesi Metilen Kloriir 348,379 kg Metilen
. Klortir Fazi
Karigimi Fazinin NaCl ile o H o NAOSS
(C17H19N30sS, H20, > Yikanmasi > (C17H15N303S, m-
m-CPBA, CHsCly, n- Cf’BA, CH3Cly, n-
Biitanol) Bu_tans)l)
T1=13°C (286,15 K) T,=13°C (286,15 K)

Sekil 6.20. Asama 10-1: Madde miktarlar1 ve sicakliklar


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

97

Cizelge 6.35. Asama 10-1: Ilk ve son halde maddelerin entalpi degerleri

Madde m Cport T1-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
m-CPBA 0,060 1,3400 -12 —0,965
Oksidasyon | H20 4,223 4,1809 -12 —-211,871
Tepkimesi .
Karigimi n-Biitanol 60,150 2,3666 -12 —1708,212
Ci7H19N3O3S | 28,169 1,2260 -12 —414,422
CH:CI> 260,000 1,1707 -12 —3652,584
H20 87,060 4,1809 -12 -4367,870
NaCl 10,550 - 0 0
Toplam Ilk Hal —10355,924
Madde m Cport T2-To H,
(ko) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
NaCl 10,550 0,8678 -12 -109,863
Su Fazi
H.O 91,283 4,1809 -12 —4579,741
m-CPBA 0,060 1,3400 -12 —0,965
Metilen
Kloriir Faz: | N-biitanol 60,150 2,3666 -12 —1708,212
C17H19N303S 28,169 1,2260 -12 —414,422
CH:CI> 260,000 1,1707 -12 —3652,584
Toplam Son Hal —10465,787
NaClI Coziiniirliik Entalpisi (kJ) -700,45
Karistirma Isi (kJ) -138600
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -138009




Cizelge 6.36. Asama 10-1: Ilk ve son halde entropi degisim degerinin hesaplanmasi
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Ilk Hal
Madde m Cport In (E) S:1—So
(kg) (kJ/kg.K) T, (IIK)
m-CPBA 0,060 1,3400 | -0,04108 -0,0033
Metilen | H0 4,223 41809 | -0,04108 -0,725
Kloriir | n-biitanol 60,150 2,3666 | -0,04108 5,848
Fazi CiH1oNsOsS | 28,169 12260 | -0,04108 -1,419
CH.Cl; 260,000 1,1707 | -0,04108 -12,504
H,0 87,060 41809 | -0,04108 -14,953
NaCl 10,550 0,8678 0 0
Son Hal
Madde m Cport In (E) S, —So
(kg) (kJ/kg.K) T, (KJI/K)
NaCl 10,550 0,8678 | -0,04108 -0,376
SuFazi "5 91,283 41809 | -0,04108 -15,678
m-CPBA 0,060 1,3400 | -0,04108 -0,0033
Metilen | n-bitanol 60,150 2,3666 | -0,04108 5,848
Kloriir | C17H19N303S 28,169 1,226 -0,04108 -1,419
Fazi CH.Cl; 260,000 1,1707 | -0,04108 -12,504




Cizelge 6.37. Asama 10-1: Ekserji analizi

i1k Hal
Madde H1 Sl —_ SO EX1
(kJ) (kJ/K) (kJ)
m-CPBA —0,965 -0,0033 0,0189
Metilen | H,O -211,871 -0,725 4,288
Kloriir n-Biitanol —1708,212 -5,848 35,369
Fazi C17H19N303S —414,422 -1,419 8,653
CHClI; —3652,584 -12,504 75,484
H,0O -4367,870 -14,953 90,367
NaCl 0 0 0
Ik Hal Toplam 214,180
Son Hal
Madde HZ SZ —_ So EX2
(kJ) (KJIIK) (kJ)
NaCl -109,863 -0,376 2,241
SuFazi - "H,0 ~4579,741 | -15678 94,655
m-CPBA —0,965 -0,0033 0,0189
Metilen o e anol 21708,212 5848 35.369
Kloriir
Fazi C17H19N303S —414,422 -1,419 8,653
CH:Cl; —3652,584 -12,504 75,484
Son Hal Toplam 216,421
Kayip Ekserji (kJ) 132810
Ekserji Verimi (%) 4,33
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Giren 138814 kJ ekserjinin 6004 kJ’ii sistemde kullanilmis ve 132810 kJ’i

tersinmezliklerden dolayr kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-4,33=95,67 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.



10,55 kg NaCl
T1=25°C (298,15 K)

87,06 kg H20
T,=13°C (286,15 K)

352,602 kg
Oksidasyon
Tepkimesi Karigimi
(C17H19N303S, H20,
m-CPBA, CH2Cl», n-
Biitanol)

T1=13°C (286,15 K)

100

101,833 kg H20 Fazi

Asama 10-1

v

(NaCl + H20)
T,=13°C (286,15 K)

348,379 kg Metilen
Kloriir Faz1
(C17H19N303S,

Fazinin NaCl ile
Yikanmasi

H; =-10355,924 kJ

W= 18360 kJ

Ex,= 214,180 kJ

v

C7HsCI0O3, CH2Clo,
C4H100)
T,=13°C (286,15 K)

H, =-10465,787 kJ

Hcoz = -700,45 kJ

I
I
I
I
I
I
I
1
I
I
I
I
I
I
Metilen Klorir [
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Q=138009 kJ

Ex, = 216,421K]

Kayp Ekserji = 132810 kJ

Sekil 6.21. Ham omeprazol iiretimi asama 10-1: Enerji ve ekserji analizi

Asama 10-2 (Metilen kloriir fazinin sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisi ile karistirilmasi) i¢in

madde miktarlar1 ve sicakliklar Sekil 6.22°de verilmistir. Bu asamada 1s1 aktarimi, tepkime

ve ¢ozlinme islemi olmadigindan enerji ve ekserji analizi yapilmamistir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

54,35 kg Sodyum

Tiyosiilfat Cozeltisi

T,=13°C (286,15K) Asama 10-2
348,379 kg Metilen Metilen Kloriir
Kloriir Fazi Fazinin Sodyum
(C17H19N303S Tiyosiilfat Cozeltisi
C7HsClO3 CH.Cl, ile Karistirilmasi
C4H100)

T1=13°C (286,15 K)

A 4
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Sekil 6.22. Asama 10-2: Madde miktarlar1 ve sicakliklari

402,729 kg Cozelti
Karigimi
(C17H19N303S,
CH2Cl2, C4H100,
C7HsCIOs3,
NazS203, H20)
T,=13°C (286,15K)

Asama 11 (Sodyum bikarbonat ¢ozeltisinin hazirlanmasi) i¢in madde miktarlar1 ve

sicakliklar Sekil 6.23°de, entalpi degerleri Cizelge 6.38°de, entropi degisim degerleri Cizelge

6.39°da, ekserji analizi Cizelge 6.40°da ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.24’de verilmistir.

1,096 kg NaHCO3
T1=25°C (298,15 K) Asama 11
41,2 kg H.0O Sodyum Bikarbonat
T,=20°C (293,15 K) Cozetisinin
Hazirlanmasi

Sekil 6.23. Asama 11: Madde miktarlar1 ve sicakliklari

42,296 kg Sodyum
Bikarbonat Cozeltisi
(NaHCO3, H20)

T,= 13°C (286,15 K )



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

Cizelge 6.38. Asama 11: Ilk ve son halde entalpi degerleri

ilk Hal
Madde m Cport T1-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
NaHCOs3 1,096 - 0 0
H20 41,2 4,1973 -5 —864,644
I1k Hal Entalpisi —864,644
Son Hal
Madde m Cport T2-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
NaHCO3 1,096 1,6488 -12 —21,685
Sodyum
Bikarbonat  |'H,0 41,2 4,1809 -12 —2067,037
Cozeltisi
Son Hal Entalpisi —2088,722
NaHCOs3 Coziinme Entalpisi (kJ) -223,8
Kanstina Isi (kJ) -15120
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -16120

Cizelge 6.39. Asama 11: Ilk ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

Tlk Hal
Madde m Cport 1 (E) Sl - SO
(kg) (kkg.K) | "\, (KI/K)
NaHCO, 1,096 - 0 0
H,0 41,2 41973 | -0,01699 -2,925
Son Hal
Madde m Cport 1 (E) SZ - So
(kg) (kkg.K) | "\T, (KI/K)
Sodyum NaHCO; 1,096 1,6488 -0,0411 -0,074
Bikarbonat H,0 412 21809 | -0,0411 7,076
Cozeltisi

102



Cizelge 6.40. Asama 11: Ekserji analizi

ilk Hal
Madde H1 Sl — SO EX1
(kJ) (kJ/IK) (kJ)
NaHCO4 0 0 0
H,0 —864,644 -2,925 7,445
Ik Hal Toplam 7,445
Son Hal
Madde HZ SZ - So EX2
(kJ) (kJ/IK) (kJ)
Sodyum NaHCO, —21,685 -0,074 0,378
Bikarbonat
Cozeltisi H,0 —2067,037 -7,076 42,672
Son Hal Toplam 43,05
Kayip Ekserji (kJ) 14399
Ekserji Verimi (%) 4,82
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Giren 15127 kJ ekserjinin 728 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmis) ve 14399 kJ’i
tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-4,82=95,18 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.
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P o o e e o e e e e o

1,096 kg NaHCOs
T,= 25°C (298,15 K )

42,296 kg Sodyum
Bikarbonat Cozeltisi
(NaHCO3 H20)
T,=13°C (286,15 K)

41,2 kg H20 Agama 11

T,= 20°C (293,15 K )

Sodyum Bikarbonat
Cozetisinin

H, =-2088,722 kJ

Hazirlanmasi

H, = -864,644 kJ H¢oz =-233,800 kJ

W= 15120 kJ Q=16120 K

Ex,= 7,445 kJ Ex, = 43,05K]

Kayip Ekserji = 14399 kJ

Sekil 6.24. Ham omeprazol iiretimi asama 11: Enerji ve ekserji analizi

Asama 12 (Metilen kloriir faz1 ile sodyum bikarbonat ¢ozeltisinin karigtiritlmasi) i¢in
madde miktarlar1 ve sicakliklar Sekil 6.25°te verilmistir. Bu asamada ilk ve son haldeki

sicakliklar ayn1 ve karigtirma isi 6nemli olmadigindan enerji ve ekserji analizi yapilmamaistir.

402,729 kg Cozelti
K -
(Carlls_:m,l\l 0:S 354,755 kg Metilen
17H19N30395, ..
Kl F

CH2Clz, C4H100, Asama 12 (COI'|1_|11‘ l\éllzé .
C7H5C|03, R 17M119IN3U39,
NazS203, H20) Metilen Klortir Fazi | CH2Cl2, C4H100,
T1=13°C (286,15K) ile Sodyum C7HsClOs,

Bikarbonat NaHCOs Na;S,03)
42,296 kg Sodyum Cozeltisinin T2=13°C (286,15 K)
Bikarbonat Karistirilmasi
Cozeltisi L 5 90,27 kg Atik Su
(NaHCO3, H20) »| Fazi (H20)
T,=13°C (286,15 K)) T,=13°C (286,15 K)

Sekil 6.25. Asama 12: Madde miktarlar ve sicakliklari


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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Asama 13 (Distilasyon) i¢in madde miktarlar1 ve sicakliklar Sekil 6.26°da, entalpi

6.43’da ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.27’de verilmistir.

354,755 kg Metilen
Kloriir Faz1
(C17H19N303S,
CH2Clz, C4H100,
C7HsCIO3,
NaHCO3 NazS20s3,
H-0)

T,=13°C (286,15 K)

Asama 13

Distilasyon

degerleri Cizelge 6.41°de, entropi degisim degerleri Cizelge 6.42°de, ekserji analizi Cizelge

260 kg Distile
Metilen Klorir
T,=40°(313,15 K)

Sekil 6.26. Asama 13: Madde miktarlar1 ve sicakliklar

\4

94,755 kg Viskoz
Karisim
(C17H19N303S,
C4H100,
C7HsCIOs3,
NaHCO3 Na2S203)
T,=40°(313,15 K)



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

Cizelge 6.41. Asama 13: Ik ve son halde maddelerin entalpi degerleri
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ilk Hal
Madde m Cport T1-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
m-CPBA 0,060 1,3400 -12 -0,965
NaHCOs3 1,096 1,6488 -12 -21,685
Metilen Kloriir Na2S203 5,280 1,0131 -12 -64,190
Fazi n-Biitanol 60,150 2,3666 -12 -1708,212
C17H19N303S 28,169 1,2260 -12 -414,422
CHCI; 260,000 1,1707 -12 -3652,584
Toplam -5862,058
Son Hal
Madde m Cport T2-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
Distile Metilen 260,000 0,6075 15 2369,25
Kloriir CH2CI»
0,060 1,34 15 1,206
m-CPBA
60,150 2,4395 15 2201,039
Viskoz k n-Biitanol
1oz Raristim 28,169 1,226 15 518,028
C17H19N303S
Sodyum 1,096 1,6488 15 27,106
Bikarbonat
Sodyum 5,280 1,0229 15 81,014
Tiyosiilfat
Toplam 5197,643
Metilen Kloriiriin Buharlasma Entalpisi (kJ) 1011,14
Vakum Pompasi Isi (kJ) -19800
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -71729
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Cizelge 6.42. Asama 13: Ilk ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

ilk Hal
Madde m Cport In (E) Sl - SO
(kg) T, (KJI/K)
(kd/kg.K)
m-CPBA 0,060 1,3400 | -0,04108 -0,0033
n-biitanol 60,150 2,3666 -0,04108 -5.848
Metilen Kloriir |"C;,H14N303S | 28,169 1,2260 | -0,04108 -1,419
Fazi NaHCO3 1,096 1,6488 -0,04108 -0,074
Na,S,03 5,280 1,0131 -0,04108 -0,220
CH:Cl; 260,000 1,1707 -0,04108 ~12,504
Son Hal
Madde m Cport (TZ) SZ — So (kJ/K)
In(—
(kg) T,
(k/kg.K)
Distile Metilen CH:Cl; 260,000 0,6075 0,0491 7,755
Kloriir
m-CPBA 0,060 1,3400 0,0491 0,004
n-biitanol 60,150 2,4395 0,0491 7,205
Viskoz Ci17H19N303S | 28,169 1,2260 0,0491 1,696
Karigim NaHCOs 1,096 1,6488 0,0491 0,089
Na,S,0, 5,280 1,0229 0,0491 0,265
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Cizelge 6.43. Asama 13: Ekserji analizi

ik Hal
Madde H, S1—So Ex,
(kJ) (KJ/IK) (kJ)
m-CPBA -0,965 -0,0033 0,0189
n-biitanol -1708,212 -5,8480 35,369
C17H1aN3OsS | -414,422 -1,4190 8,653
Metilen kloriir NaHCOs3 -21,685 -0,0740 0,378
fazi Na,S,05 -64,190 -0,2200 1,403
CH2CI3 -3652,584 -12,5040 75,484
1k Hal Toplam 121,306
Son Hal
Madde H, S, —So Ex,
(kJ) (KI/IK) (kJ)
Distile Metilen CHClI: 2369,250 7,755 57,097
Kloriir
m-CPBA 1,206 0,004 0,013
n-biitanol 2201,039 7,205 52,868
C17H19N303S 518,028 1,696 12,366
Viskoz Karisim NaHCOs 27,106 0,089 0,571
Na,S,0; 81,014 0,265 2,004
Son Hal Toplam 124,919
Kayip Ekserji (kJ) 19377
Ekserji Verimi (%0) 2,73

Giren 19921 kJ ekserjinin 544 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmis) ve 19377 kJ’i
tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-2,73=97,27 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.



354,755 kg Metilen
Kloriir Faz1
(C17H19N303S,
CH-Cl>, C4H100,
C7HsCIOs3,
NaHCO3 Na2S205)
T,=13°C (286,15 K)
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260 kg Distile
» Metilen Kloriir

H, = -5282,058 kJ

W= 19800 kJ

Exg= 121,306 kJ

\ 4

T,=40°(313,15 K)

94,755 kg Viskoz
Karisim
(C17H19N303S,

Asama 13

Distilasyon

C4H100,
C7HsCIOs3,
NaHCO3 Na2S203)
T,=40°(313,15 K)

v

H, =-2088,722 kJ

Hobuh = 1011,14 kJ

Q=7729 k]

Ex. = 126,494 K]

Kayip Ekserji = 19377 kJ

Sekil 6.27. Ham omeprazol iiretimi asama 13: Enerji ve ekserji analizi

Asama 14 (Coktiirme) i¢in madde miktarlar1 ve sicakliklar Sekil 6.28°da, entalpi

degerleri Cizelge 6.44’de, entropi degisim degerleri Cizelge 6.45°de, ekserji analizi Cizelge

6.46’da ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.29°da verilmistir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

21,11 kg Etil Asetat
T1= 25°C (298,15 K)

Karisim

C4H100,
C7HsCIOs3,

T1=40°(313

94,755 kg Viskoz

(C17H19N303S,

NaHCO3 NazS205)

\ 4

15K)

Asama 14

Coktiirme

A 4
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Sekil 6.28. Asama 14: Madde miktarlar1 ve sicakliklari

Cizelge 6.44. Asama 14: ik ve son halde entalpi degerleri

79,852 kg Atik Faz
(C4HsO2, C4H100)
T,=-5°C(268,15K)

36,013 kg Omeprazol
keki (C17H19N303S,
C4H100, C7HsCIO3)
T,=5°C(268,15K)

i1k Hal
Madde m Cport T1-To Hy
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
Etil Asetat 21,110 - 0 0
C17H19N303S 28,169 1,2260 15 518,028
. m-CPBA 0,060 1,3400 15 1,206
Viskoz _
n-Biitanol 60,150 2,4395 15 2201,039
karigim
NaHCOs3 1,096 1,6488 15 27,106
Na,$S,05 5,280 1,0229 15 81,014
flk Hal Toplam 2828,393
Son Hal
Madde m Cport T2-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
Atik Faz Etil Asetat 21,110 1,7721 -30 -1122,271
n-Biitanol 58,742 2,3180 -30 -4084,919
C17H19N3O3S+nem | 29,577 1,2260 -30 -1087,842
Omeprazol m-CPBA 0,060 1,3400 -30 -2,412
Keki NaHCO3 1,096 1,6488 -30 -54,213
Na,S,05 5,280 1,0060 -30 -159,350
Son Hal Toplam -6511,007
Karistirma Isi (kJ) -642600
Reaktorden Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -651939



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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Cizelge 6.45. Asama 14: 1k ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

ik Hal
Madde m (kg) Cport In (E) S:—So
(kJ/kg.K) To (KJ/K)
Etil Asetat 21,110 - 0 0
C17H19N303S 28,169 1,2260 0,0491 1,695
m-CPBA 0,060 1,3400 0,0491 0,0039
Viskoz n-biitanol 60,150 2,4395 0,0491 7,203
Karigim NaHCOs3 1,096 1,6488 0,0491 0,089
Na,S,05 5,280 1,0229 0,0491 0,265
Son Hal
Madde m (kg) Cport In (E) S, —So
(kJ/kg.K) To (KJ/K)
Atik Faz Etil Asetat 21,110 1,7721 -0,106 -3,967
n-biitanol 58,742 2,3180 -0,106 -14,444
C17H19N303S+nem | 29,577 1,2260 -0,106 -3,846
Omeprazol m-CPBA 0,060 1,3400 -0,106 -0,0085
Keki NaHCO3 1,096 1,6488 -0,106 -0,192
Na,S,05 5,280 1,0060 | -0,106 -0,563

Giren 642669 kJ ekserjinin 73290 kJ’ii elde edilmis (geri kazanilmig) ve 569379 kJ’ii
tersinmezliklerden dolayr kayip olmustur. Ekserji verimi acisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-11,40=88,60 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.



Cizelge 6.46. Asama 14: Ekserji analizi
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ilk Hal
Madde H, S1—So Ex,
(kJ) (KI/K) (k)
Etil Asetat 0 0 0
m-CPBA 1,2060 0,0039 0,043
n-biitanol 2201,039 7,2030 53,465
Viskoz C17H19N303S 518,028 1,6950 12,664
Karisim NaHCOs 27,106 0,0890 0,571
Na,S,04 81,014 0,2650 2,004
Ik Hal Toplam 68,747
Son Hal
Madde H; (kJ) S, —So Ex,
(kJI/IK) (kJ)
Etil Asetat -1122,271 -3,9670 60,490
Atik Faz n-biitanol -4084,919 | -14,4440 221,560
m-CPBA -2,412 -0,0085 0,122
Omeprazol | Ci17H19N303S+nem | -1087,842 -3,8460 58,843
keki NaHCO3 -54,213 -0,1920 3,032
Na,S,04 -159,350 -0,5630 8,508
Son Hal Toplam 352,555
Kayip Ekserji (kJ) 569379
Ekserji Verimi (%) 11,40
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|

I

I
21,11 kg Etil Asetat : 79,852 kg Atik Faz
T1= 25°C (298,15 K) . (CaHs0s, CaH100)

) : T,=-5°C(268,15K)
94,755 kg Viskoz :
Karisim Asama 14 : - |
(C17H19N303S, § : 36,(_)13 g Omeprazo
C4H100 Coktii | keki  (C17H19N303S,
' > Ooktiirme

C7HsClOs, ! Cain0, CrH5CIOS)
NaHCO3 Na2S,0s) T,=5°C(268,15K)

T1=40°(313,15 K)

H, =-6511,007 kJ

H, = 2828,393 kJ

Q=651939 kJ

W= 642600 kJ

Ex, = 352,555 kJ

[

Ex,; = 68,747 kJ b e e e m—mm— - -

Kayip Ekserji = 569379 kJ

Sekil 6.29. Ham omeprazol tiretimi asama 14: Enerji ve ekserji analizi

Asama 15 (Etil asetat hazirlanmasi) i¢in madde miktarlar1 ve sicakliklar Sekil
6.30’da, entalpi degerleri Cizelge 6.47°de, entropi degisim degerleri Cizelge 6.48°de, ekserji

analizi Cizelge 6.49°da ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.31°de verilmistir.

Asama 15
31,7 kg Etil Asetat > Etil Asetat .| 31,7 kg Etil Asetat
T1=25°C (298,15 K) Hazirlanmasi T,=-5°C (268,15K)

Sekil 6.30. Asama 15: Madde miktarlar1 ve sicakliklari


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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Cizelge 6.47. Asama 15: 1k ve son halde entalpi degerleri

ik Hal
Madde m Cport T1-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
Etil Asetat 31,7 - 0 0
Ik Hal Toplam 0
Son Hal
Madde m Cport T2-To H,
(kg) | (KIkg.K) (K) (K)
Etil Asetat 31,7 1,7721 -30 -1685,267
Son Hal Toplam -1685,267
Kanistirier Isi (kJ) -3780
Reaktore Alinmasi Gereken Is1 (kJ) -5465

Cizelge 6.48. Asama 15: Ik ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

ilk Hal
Madde m (kg) Cport (kJ/kg.K) In (E) S1 — So (kJ/K)
T,
Etil Asetat 31,7 - 0 0
Son Hal
Madde m (kg) Cport (kJ/kg.K) In (E) S; — Sp (kJ/K)
T,
Etil Asetat 31,7 1,7721 -0,1061 -5,957
Cizelge 6.49. Asama 15: Ekserji analizi
ilk Hal
Etil Asetat 298,15 0 0
Ilk Hal Toplam 0
Son Hal
Madde Hl (kJ) SZ - SO (kJ/K) EXZ (kJ)
Etil Asetat 1685,267 -5,957 90,813
Son Hal Toplam 90,813
Kayip Ekserji (kJ) 3078
Ekserji Verimi (%) 18,58

114
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Giren 3780 kJ ekserjinin 702 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmis) ve 3078 kJ’i
tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-18,58=81,42 birimlik kismi tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

P o o e e e e oy

| |
| |
| [
[ |
I Asama 15 I
31,7 kg Etil Asetat I I | 31,7 kg Etil Asetat
T1=25°C (298,15 K) L Etil Asetat || T2=-5°C (268,15K)
: Hazirlanmasi :
H, = 0 kJ : : H, =-1685,267 kJ
| |
| |
W= 3780 kJ ! ! Q=5465K]
Ex,;=0kJ Ex, = 90,813 k]
Kayip Ekserji = 3078 kJ

Sekil 6.31. Ham omeprazol {iretimi asama 15: Enerji ve ekserji analizi

Asama 16 (Santrifiij ve filtreleme) i¢in madde miktarlari ve sicakliklar Sekil 6.32’de

verilmistir. Sicaklik degisimi olmadigi i¢cin bu asamada enerji ve ekserji analizi

yapilmamuistir.
36,013 kg 29,577 kg Yas
Omeprazol keki A 16 .| Omeprazol
sama —>

(C17H19N303S, > (Cl7l-c|)19N3038+nem)
C4H100, C7H5CIO3) Santrifiij ve T2=-5°C (268,15K)
To5(208 156) Filtreleme 38,136 kg Atik faz
31,7 kg Etil Asetat R o (NaHCO3, NazS;03,
T,=-5°C (268,15K) - C4Hs02)

T,=-5°C (268,15K)

Sekil 6.30. Asama 15: Madde miktarlar1 ve sicakliklari


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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Asama 17 (Kurutma) i¢cin madde miktarlar1 ve sicakliklar Sekil 6.33’de, entalpi
degerleri Cizelge 6.50’de, entropi degisim degerleri Cizelge 6.51°de, ekserji analizi Cizelge

6.52’de ve enerji ve ekserji analizi Sekil 6.34’de verilmistir.

1,408 kg Kurutma
Kaybi
(n-biitanol)
29’577 ke ,Y * Asama 17 T,=37°C (310,15
meprazo
(C17H19N303S+nem) Kurutma
T1=-5°C (268,15K) 28,169 kg
» (Omeprazol +
safsizlik)
T,=37°C (310,15

Sekil 6.33. Asama 17: Madde miktarlar1 ve sicakliklar

Cizelge 6.50. Asama 17: Ilk halde ve son halde maddelerin entalpi degerleri

Ik Hal
Madde m Cp Ta-To Hy
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
Yas n-biitanol 1,408 2,318 -30 -97,912
Omeprazol | C17H19N3OsS | 28,169 1,226 -30 -1036,056
flk Hal Toplam -1133,968
Son Hal
Madde m Cp To-To H,
(kg) (kJ/kg.K) (K) (kJ)
n-biitanol 1,408 2,4314 12 41,081
Ham C17H19N303S 28,169 1,226 12 414,422
Son Hal Toplam 455,503
n-Biitanol Buharlasma Entalpisi (kJ) 50839
Elektrik Isi (kJ) -21528
Kurutucuya Verilmesi Gereken Is1 (kJ) 30901




Cizelge 6.51. Asama 17: Ilk ve son halde maddelerin entropi degisim degerleri

Tk Hal
Madde m Cp In (E) S1—So
(kg) (kJ/kg.K) T, (kJ/IK)
Yas n-bitanol 1,408 2,318 1,4084507 -0,346
Omeprazol C17H19N3OsS | 28,169 1,226 28,169014 -3,662
Son Hal
Madde m Cp In (E) SZ - SO
(kg) (kJ/kg.K) T, (kJ/IK)
n-biitanol 1,408 2,4314 0,0395 0,135
C17H19N303S 28,169 1,226 0,0395 1,363
Cizelge 6.52. Asama 17: Ekserji analizi
ik Hal
Madde Hl Sl — SO Exl
(kJ) (KI/K) (KJ)
Yas n-biitanol -97,912 -0,346 5,248
Omeprazol C17H19N303S -1036,056 -3,662 55,769
Tlk Hal Toplam 61,017
Son Hal
Madde HZ SZ - So EXZ
(kJ) (kJ/K) (kJ)
n-biitanol 41,081 0,135 0,831
C17H19N303S 414,422 1,363 8,044
Son Hal Toplam 8,875
Ekserji Kaybi (kJ) 20809
Ekserji Verimi (%0) 8,67

Giren 22785 kJ ekserjinin 1976 kJ’i elde edilmis (geri kazanilmis) ve 20809 kJ’i
tersinmezliklerden dolay1 kayip olmustur. Ekserji verimi agisindan, giren 100 birimlik

ekserjinin 100-8,67=91,33 birimlik kism1 tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.
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1,408 kg Kurutma
Kaybi

k » (n-biitanol)
2577 ke Yas T,=37°C (310,15
Omeprazol
(C17H19N303S+nem)
T1=-5°C (268,15K) A 17 28,169 kg
sama (Omeprazol +
Kurutma safsizlik)

H, = -1133,968 kJ T»=37°C (310,15

W = 21528 kJ H, = 455,503 kJ

Hyy, =50839 kJ
Q=30901k] buh

Ex, = 8,875 K]

Ex,= 61,017 kJ

\ 4

Kayip Ekserji = 20809 kJ

Sekil 6.34. Ham omeprazol iiretimi asama 17: Enerji ve ekserji analizi

Tiim agamalarin enerji ve ekserji analiz sonuglar1 Cizelge 6.53’te verilmistir. Ayrica
stirecten 1s1 gecisinin asamalara gore degisimi Sekil 6.35°de, siiregten ekserji kaybinin

asamalara gore degisimi Sekil 6.36’da ve ekserji verimi Sekil 6.37’de gosterilmistir.



Cizelge 6.53. Tiim agamalarin enerji ve ekserji analiz sonuglari
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Asamalar Siirecten/Siirece Siirece Ekserji Ekserji
Is1 Gegisi (Q) Saglanan Is Kaybi Verimi (nn)
(kJ) (kJ) (kJ) (%)
1. Asama
(¢Ozelti hazirlama) -27638 20520 20043 3,12
2. Asama
(¢Ozelti hazirlama) -26808 28440 28271 0,63
3-1.Asama (sentez)
-43321 49320 43626 36,33
3-2. Asama
(faz ayirma) -119113 117720 115771 1,70
4. Asama (yikama)
0 -
0 R
5. Asama (yikama ve
sicaklik ayarlama) -92115 86778 82832 455
6. Asama
(¢Ozelti hazirlama) -30692 28440 27129 4,66
7. Asama
(oksidasyon) -106237 106920 102464 35,97
8. Asama
(¢cozelti hazirlama) -21166 18360 17432 5,12
9. Asama
(sicaklik ayarlama) -12045 9504 8924 6,26
10-1. Asama (yikama)
-138009 138600 132810 4,33
10-2. Asama (¢oOzelti
ile karigtirma) 0 - 0 -
11. Asama
(¢Ozelti hazirlama) -16120 15120 14399 4,82
12. Asama
(cozelti ile karigtirma) 0 - 0 -
13. Asama
(distilasyon) -7729 19800 19377 2,73
14. Asama (¢oktiirme)
-651939 642600 569379 11,40
15. Asama
(¢ozelti hazirlama) -5465 3780 3078 18,58
16. Asama
(santrifiij-filtreleme) 0 - 0 -
17. Asama (kurutma) 30901 21528 20809 8,67
Toplam 1267496 1307418 1206345
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Sekil 6.35.

Ekserji Kayb (kJ)
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30901 kJ

Siirecten 1s1 gecisinin agamalara gore degisimi

1 569379 kJ

115771 kJ 132810 kJ
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Asamalar

Sekil 6.36. Siirecten ekserji kaybinin asamalara gore degisimi
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Asamalar

Sekil 6.37. ikinci yasa veriminin asamalara gore degisimi

Sentez tepkimesinden 6nce ¢ozelti hazirlamak (1. ve 2. asamalar) i¢in 48960 kJ is
kullanilmis, 54446 kJ ¢evreye 1s1 aktarimi olmus ve ekserji kayb1 48315 kJ ekserji kaybi
hesaplanmistir. Sentez tepkimesinin entalpisi yaklasik 43 kJ/mol’diir ve ekserji kayb1 43626
kJ olarak belirlenmistir. Sentez tepkimesinden sonra metilen kloriir ilavesi ile faz ayirma,
sodyum hidroksit ¢6zeltisi ve distile su ile yikama ve oksidasyon ¢6zeltisi hazirlamak i¢in
(3.2,4,5 ve 6. agsamalar) 232920 kJ is kullanilmig, 241920 kJ ¢evreye 1s1 aktarimi olmus ve
ekserji kayb1 225732 kJ ekserji kayb1 hesaplanmistir. Oksidasyon tepkimesinin entalpisi
yaklasik 8,82 kJ/mol’diir ve ekserji kayb1 102464 kJ saptanmistir. Oksidasyon tepkimesi

sonucu ele gegen tepkime karigiminin; sodyum kloriir ¢ozeltisi, sodyum tiyosiilfat ¢ézeltisi
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ve sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile islem gormesi ve arkasindan distilasyon, etil asetat ile
coktlirme, santrifiij-filtreleme ve kurutma islemlerinin uygulanmasi ile omeprazol {irlini
elde edilmektedir. Omeprazol bilesiginin tepkime karisimindan kazanimi ile ilgili bu
asamalar i¢in 869292 kJ is kullanilmis, 821572 kJ ¢evreye 1s1 aktarilmis ve 786208 kJ ekserji
kaybi1 hesaplanmistir. Omeprazol {iriiniiniin tepkime karisimindan kazanimi i¢in hesaplanan
ekserji kaybi toplam ekserji kaybinin % 65’ini olusturmustur (Cizelge 6.53, Sekil 6.35 ve
Sekil 6.36). Yavuztiirk ve arkadaglar1 (2018) tarafindan biyofosfanatin sentezlendigi bir
tesisin termodinamik analizinin yapildig1 ¢alismada, en ¢ok ekserji kaybinin yaklasik % 68

oraniyla {liriiniin tepkime karisimindan kazanimi agamasinda oldugu belirlenmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Omeprazol, biitiin diinyada yaygin olarak kullanilan ve farmakolojik olarak ¢alisilan
bir¢ok alana konu olan bir ilag hammaddesidir. Omeprazol iiretim siireci ¢oziinme, sentez,
ekstraksiyon, yikama, distilasyon, ¢oktiirme, fitrasyon, santrifiij, kurutma gibi

basamaklardan olusur.

Bu tez ¢aligmasinda ham omeprazol iiretim siirecinin enerji ve ekserji analizini
yapmak amaciyla ilk oncelikle on yedi (17) asama i¢in kiitle denkligi kurulmustur. Daha
sonra her asamada bir saatlik kesikli islem gergeklestirildigi gézoniine alinarak enerji ve

ekserji analizi yapilmis ve ekserji verimi hesaplanmustir.

Enerji analizine gore siliregten 1s1 gegisinin en fazla oldugu asama 14. asama olarak
belirlenmistir. Coktiirme isleminin yapildig1 bu asamada sistemden ¢evreye 651939 kJ 1s1
gecisi gerceklesmistir. Bu asamada 25°C’deki etil asetat ile 40°C’deki viskoz omeprazol
karigimi  kanistirllmakta ve c¢ozelti son sicakligi -5°C’ye ayarlanmaktadir. Cozelti
sicakliginin disiik sicakliga ayarlanmasi i¢in bu asamada yiiksek enerji tiiketilmektedir.
Enerji tliketimini azaltmak amaciyla siirekli islem goren Ozel tasarimli reaktorler
kullanilarak bilesenlerin siirekli akisinda islemler gergeklesebilir. Sistemlerde atik 1silarin

geri kullanilmasi ve geri doniistiiriicii sistemlerin kullanilmasi 6nerilir.

Sicaklik degisiminin olmadigi asama 4, 10-2 ve 12 karistirma ve yikama iglemlerini
igerir, bu asamalar iiretimde asamalar1 azaltmak i¢in farkli reaktdr yerine ayni reaktdrde
kirlilige sebep olmadan isletilebilir. Bunun sonucu olarak iiretim maliyetlerinin azalmasi
beklenir. Sicaklik degisiminin olmadigi bir diger asama da 16. asama olup, santrifiij ve filtre
islemlerini icermektedir. Sicaklik degisiminin olmadigi bu asamalar enerji tiikketimi

acisindan avantajh siireglerdir.

Asamalardaki ekserji kayiplari, temel olarak sonlu sicaklik farkindan ve tersinmez
kimyasal reaksiyonlardan dolay1 1s1 transferindeki tersinmezliklerden kaynaklanir. Ani
genlesme, ani sikisma, kendiliginden gerceklesen kimyasal olaylar, karisma olaylari, direnci

sifir olmayan ortamdan elektrik akisinin gegisi tersinmezdir. Bu tersinmezliklerin tamamini
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engellemek termodinamik acindan miimkiin degildir. En fazla ekserji kaybinin sistemden
gevreye 151 gecisinin en fazla oldugu 14. asamada oldugu belirlenmistir. Bu asamada ekserji
kayb1 569379 kJ olarak hesaplanmistir. Sisteme saglanan 642669 kJ ekserjiden 73290 kJ
ekserji elde edilmis ve kayip ekserji 5693794 kJ olmustur. Coktiirme isleminin gergeklestigi
bu asamada yliksek karistirma hizi/isi ihtiyaci biiytik ekserji kayiplarina yol agmistir. Biiyiik
ekserji kayiplarinin belirlendigi diger agsamalar; yikama isleminin oldugu 10.1, faz ayirma
isleminin oldugu 3.2 ve oksidasyon sentezinin oldugu 7. asamalar olup, sirasiyla 132810 kJ,

115771 kJ ve 102464 kJ ekserji kayiplar1 hesaplanmustir.

Ekserji analizine gore en verimli asama %36,33 ekserji verimi ile sentez isleminin
gerceklestigi 3. asamanin ilk evresi olmustur. Bu asamada, ilk hal durumunun referans 6l
hal ile ayni kosullarda olmasi ve yeterli diizeyde saft isinin kullanilmasi nedeniyle
digerlerine gore daha yiiksek ekserji verimi elde edilmistir. Ikinci yasa agisindan en verimsiz
asama piridin hidrokloriir ¢ozeltisinin hazirlandig1 2. asama olup, ekserji verimi %0,63
olarak hesaplanmistir. Reaktérde 20°C’de su ve 30°C’deki pridin HCI karistirilarak 27°C
cozelti elde edilmekte ve sistemden 1s1 gekilmektedir. Kesikli bir reaktdrde faz degisiminin
gerceklemesi ve sistemden 1s1 ¢gekilmesi ekserji veriminin diisiik elde edilmesine sebep

olmustur.

Ham omeprazol iiretim siirecinin termodinamik analizi ile enerji tiiketiminin ve
ekserji kaybmin fazla oldugu asamalar belirlenmistir. Bu analiz diisiik verimli {iretim
asamalarinin iyilestirilmesine olanak saglayacaktir. Termodinamik kanunlarina gére ekserji
kayiplarinin yok edilerek tam verim ile ¢alisabilecek bir siirecin olusturulabilmesi miimkiin
degildir. Ancak, sistem iizerinde yapilabilecek iyilestirmeler ile kiiclik dlgekte bir verim

artisinin, toplamda maliyet agisindan 6nemli kazang saglayacagi ongoriilmektedir.

Tiim siire¢ icerisinde genellikle kesikli reaktor kullanilmaktadir ve etrafindaki ceket
ile sicakligi istenilen sicaklik degerine getirilebilmektedir. Ilagc hammaddesi iiretiminde,
genellikle kesikli reaktorler tercih edilmektedir. Kesikli reaktorler ayrica daha yiiksek saflik
ve verimle kii¢ciik miktarlarda yeni iriin tiretiminde tercih sebebidir. Kesikli reaktorler
miilkemmel karistirict sistemlerini ve temizleme tinitelerini de igerir. En dnemli dezavantaji

isletim maliyetidir. Reaktdriin doldurulmasi bosaltilmasi sirasinda ve yeni bir besleme
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yapilmadan Once temizleme islemlerinde gegen zaman kaybi biiyiik bir isletim maliyeti

sorunudur.

Siiregte reaksiyon gerceklesirken sentez ve oksidasyon agsamalarinda oldugu gibi
reaktoriin belirli bir sicakliga 1sitilmasi ve sogutulmasi gerekmektedir. Tim bunlar
saglamak icin de ciddi miktarda enerji ve zamana ihtiya¢g duyulmaktadir. Baska bir
dezavantaj ise 1s1 transferinin kontroliiniin zorlugu ve iriin kalitesinin devamliligini
saglayabilmenin giicliigiidiir. ilag iiretim siireci sicaklik kontrollerinin sik¢a oldugu kimyasal
islemleri igeren bir siirectir. Arada gecen zaman ile ara tirlinlerin bekletilmesi sonucu, siireg

verimi diismekte ve isletim maliyetleri artmaktadir.

Stireclerde 6zel bir tasarimla konumlandirilmis siirekli reaktorler kullanildiginda
daha verimli iiretim gergeklestirilebilecektir. Atik 1sinin degerlendirilme alternatifleri,
enerjinin daha etkin olarak kullanilmasini saglayabilecek sistemlerin modellenmesi gibi

konular hakkindaki ¢caligsmalar yiriitiilmelidir.
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EK ACIKLAMALAR

Ek Agiklama—A: Ham Omeprazol Sentezi Uretim Miktar1 Hesaplamalari

Reaktore Girmesi Gereken 2-Merkapto-5- Metoksi Benzimidazol (CgHsN2>OS)

Temel olarak alinan % 99,9 safliktaki ham omeprazol, safsizlik miktar1 ¢ikarildiktan

kmol

sonra da hesaba katilarak 0,0815 "

C17H19N303S bulunmus idi. Stokiyometrik olarak

denk olan sentez basamaklar1 dikkate alinarak reaktore girmesi gereken 2-merkapto-5-
metoksi benzimidazol miktar1 su sekilde hesaplanmistir. 2-merkapto-5-metoksi

benzimidazol saflig1 %99°dur.

1 kmol C;,H;oN30,5 1 kmol CgHgN,0S
1kmol C;,H;oN305S 1 kmol C;,HygN30,S

kmol
0,0815 N C17H19N305S x

kmol
= 0,0815 TR CgHgN,0S

180,23 kg kg
= 14,688 —
1 kmOI C8H8N208 st

kmol
0,0815 T CgHgN,0S x

ke 100
14,688 —> CgHgN;08 x5

k
= 14,836 s_tg (2 — Merkapto — 5 — Metoksi Benzimidazol + Safsizlik)

Reaktore 2-Merkapto-5-Metoksi Benzimidazol ile giren safsizlik:

kg kg
14,836 s CgHgN,0S — 14,688 ECSHSNZOS



kg
= 0,148 — safsizlik
st

Reaktore Giren %50°lik NaOH miktari

0.0815 kmol C.HoN.OS 2 kmol NaOH 40 kg
' st 8e 2 X ol CHgN,0S 1 kmol NaOH
kg
= 6,52 — NaOH
st
kg 100 kg _ )
6,52 pry NaOH x =0 = 13,04§ NaOH x (%50°lik NaOH miktar1)

Reaktore NaOH ile giren su miktari

kg kg
13,04§ NaOH — 6,52 = NaOH = 6,52

Reaktore Giren 3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-Klorometil Pridin HCI (CgH13CI1oNQO) Miktari

00ats MOl oo Lkmol CoHisCINO. 222,11 kg CoHasCILNO
’ st BeN 2 X 0l CgHgN,0S - 1kmol CoH,3CI,NO
kg

= 18,102 prs CyH,5CI,NO
3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-Klorometil Pridin HCI saflig1 %99 idi .

kg 100 kg
C9H13C12N0 X— = 18,285 E (C9H13C12NO + SafSIlek)

18,102 —
8,10 st 99

Reaktore 3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-Klorometil Pridin HCI ile giren safsizlik
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kg kg kg
18,285 — —18,102 — = 0,183 — safsizlik
st st st

Reaktore Giren Hidrojen Peroksit Miktar1 (H2O»)

0.0815 kmol C.HoN.OS 1kmol H, 0, 34,02kg H,0,
' st 882 X6l CeHgN,0S — 1kmol H,0,
kg

= 2,772 — H,0
st 22

kg 100 kg
E H202 X — = 5,544 E (H202 + Su)

2,772
50

Reaktore H2O: ile giren su:

k k k
5,544-8 _ 277258 _ 9770 58 o
st st st

Reaktorde Olusan 5-Metoksi-2-[(4-Metoksi-3,5-Di Metil Pridin) Metiltiyo]-1H-
Benzimidazol Miktar1 (C17H19N302S)

1 kmol C;,HyoN30,5 329,42 kg Cy,HyoN;0,S
1 kmOI CgHgNzos X 1 kmOI C17H19N3OZS

kmol
0,0815 T CgHgN,0S x

kg

= 26,848 —
st

C17H19N350,8

Reaktorden Cikan NaCl Miktari

1 kmol C;7,H;9N30,S 2 kmol NacClI
1 kmOI CBHBNZOS x 1 kmOI C17H19N3OZS

kmol
0,0815 ? C8H8N205X

58,44 kg NaCl 9.526 ng cl
* I kmolNaCl _ st 4
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Reaktoreden Cikan HoO Miktari

[k tepkimede olusan su:

2kmolH,0 18,02 kg H,0
1 kmol CgHgN,0S 1 kmol H,0

kmol
0,0815 N CgHgN,0S x

kg
= 2,937 —= H,0
st

Ikici tepkimede olusan su:

1 kmol H,0 18,02 kg H,0
1kmol C,,H;oN;05S - 1 kmol H,0

kmol
0,0815 T C17H19N3O3SX

kg
= 1,469 — H,0
st

Toplam Su Miktari

= reaktore giren su miktar1 + olusan su miktari

= NaOH/H20> ¢ozeltisiyle giren su miktar1 + olusan su miktari

k
6,52 + 2,772 + 2,937 + 1,469 = 13,698 S—f
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Ek Aciklama—-B: Ham Omeprazol Sentezi Kiitle Denkligi

Asama 1: Kiitle Denkligi

Bu asama sentezde kullanilacak olan, kat1 formda bulunan 2-Merkapto-5 Metoksi-
Benzimidazol ile bir ¢ozelti olusturabilmesi i¢in bir hazirlik asamasidir. Yilda 240 ton ham
omeprazol iiretimi i¢in 6nce mol basina hesaplama yapilmis daha sonra kg/st biriminde
hesaplanmistir. 1 mol omeprazol i¢in 11 mol metanol ¢oziicii olarak sisteme girmektedir.
Metanoliin kimyasal formiilii ve molekiil agirligr ile ilgili bilgiler ¢izelge B.1’de verilmistir.
Cizelge B.2 de ve sekil B.1.”de yapilan hesaplamalar ile agsama 1 i¢in ilk halde ve son haldeki

kiitleler verilmistir.

Reaktore girmesi gereken metanol miktari su sekildedir.

Cizelge B.1. Metanol bilgileri (Anonim, 2019 d).

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Molekiil Agirlig (kg/kmol)
Metanol CH3OH veya CH4O 32,042

1 kmol C;,H;oN30,S 11 kmol CH;0H
1kmol C,,H;oN;05S 1 kmol C;,H,gN30,S

kmol
0,0815 T C17H19N303SX

32,042 kg CH;0OH
1 kmol CH;0H

= 28,726 kg/st CH;OH

M3 _Merkapto—5 Metoksi Benzimidazol + M3 _Merkapto—5 Metoksi Benzimidazol ile giren safsizlik +

Mo,50/1ik NaOH T MH,0 T MMetanol = MMerkapto gozeltisi T Msafsizlik
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Cizelge B.2. Asama 1: Kiitle denkligi

ilk Hal Miktar (kg/st)
%50 NaOH 6,52
NaOH H.O 6,52

2-Merkapto-5 Metoksi | 14,836
Benzimidazol +safsizligi

CH3OH 28,726
Toplam 56,602
Son Hal Miktar (kg/st)
Merkapto Cozeltisi 56,602
Toplam 56,602

| |
| |
| |
I I
14,836 kg CsHsN,0S I I
T:= 35°C (308,15 K) : > :
I Asama 1 I
I I 56,602 kg Merkapto
28,726 kg Metanol : Merkapto || Cozeltisi
T1= 25°C (298,15 K) | Cozeltisinin .| Te=32°C (305,15 K)
: Hazirlanmas: I
|
13,04 kg %50 NaOH : I
T:= 25°C (298,15 K) | :
| |
| |
| |
b e e e e e I
Y ilk Hal = 56,602 kg/st Y.Son Hal = 56,602 kg/st

Sekil B.1. Asama 1: Kiitle denkligi

Asama 2: Kiitle Denkligi

Cizelge B.3’te bu asama i¢in ilk hal ve son hal kiitleleri verilmistir. Sekil B.2’de kiitle

denkligi gbsterilmistir.

My,0 + McyH,,c1,N0 = Mpridin HCI Cozeltisi T Msafsizlik



Cizelge B.3. Asama 2: Kiitle

denkligi
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i1k Hal

Miktar (kg/st)

3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-
Klorometil Pridin HCI

18,285

75,285 kg Piridin HCI
Cozeltisi (CoH13C12NO, H20)

H.O 57
Toplam 75,285
Son Hal Miktar (kg/st)
Pridin HCI Cozeltisi 75,285
Toplam 75,285
1
, I
| |
I
18,285 kg : !
CoH13CI2NO ! Asama 2 :
T1=30°C (303,15K) | | :
| Piridin HCI :
I Cozeltisinin I
57kg H.0 : Hazirlanmasi :
T,:=20°C (293,15K) [, |
|
: .
! I
, I

Y ilk Hal = 75,285 kg/st

Sekil B.2. Asama 2: Kiitle denkligi

Asama 3: Kiitle Denkligi

Asama 3-1: Kiitle Denkligi

A 4

T,=27°C (300,15 K)

Y.Son Hal = 75,285 kg/st

Cizelge B.4’de ve Sekil B.3’de kiitle denkligi hesab1 verilmistir.

Mpridin HCI Cozeltisi + MpMerkapto Cozeltisi + Mpridin HCI Cozeltisi safsizligl

+ MMerkapto Cozeltisi safsizhign — MC;,H;9N303S + Myacr + Molysan H,0 +




+mglkan H,O0+Metanol + Mgafsizik

Cizelge B.4. Asama 3-1: Kiitle denkligi
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Ik Hal Miktar (kg/st)
Merkapto Cozeltisi 56,602
Pridin HCI Cozeltisi 75,285
Toplam 131,887
Son Hal Miktar (kg/st)
Safsizlik 0,331
Olusan H20 2,937
NaCl 9,526
5-Metoksi-2-[(4-Metoksi-3,5-Di Metil Pridin) 26,848
Metiltiyo]-1H-Benzimidazol

Cikan H20 + Metanol 92,245
Toplam 131,887

56,602 kg Merkapto

Cozeltisi (CsHsN20S,
CH30H, NaOH, H20 ve
safsizlik) Asama 3-1
T1= 25°C (298,15 K)
Sentez

75,285 kg Piridin HCI
Cozeltisi
(CoH13CI2NO, H20)
T,=27°C (300,15 K)

131,887 kg Tepkime
Sonu Karisimi (26,848
kg C17H19N302S; 28,726
kg CH3OH; 9,526 NaCl,
66,457 kg H20)

T,= 32°C (305,15 K)

Y ilk Hal = 131,887 kg/st

Sekil B.3. Asama 3-1: Kiitle denkligi

Asama 3-2: Kiitle Denkligi

Y.Son Hal = 131,887 kg/st

Cizelge B.5’de ve Sekil B.4’te kiitle denkligi hesab1 verilmistir.
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Mpyetilen Klorir T M 5—Metoksi—2—[(4—Metoksi—3,5—Di Metil Pridin) Metiltiyo]-1H—Benzimidazol

+ Myacr + M kan H,0+Metanol + Mgafsiziik

= Mpyetilen klorir faz1 T My, 0+Metanol Atik su fazi + Mgafsizlik atik T MAtik su fazt

Cizelge B.5. Asama 3-2: Kiitle denkligi

1k Hal Madde Miktar (kg/st)

Son Hal Madde Miktar (kg/st)

0,331 kg/st safsizlik

0,331 kg/st safsizlik(Atik)

2,937 kg/st H.O

2,937 kg/st H2O(Atik)

9,526 kg/st NaCl

92,245 kg/st H:O+Metanol (Atik)

26,848 kg/st 5-Metoksi-2-[(4-Metoksi-
3,5-Di  Metil Pridin) Metiltiyo]-1H-
Benzimidazol

92,245 kg/st ¢gikan HoO+Metanol

100 kg/st Metilen Kloriir

160 kg/st Metilen Kloriir

296,374 kg/st Metilen kloriir fazi
(260 kg/st Metilen kloriir + 26,848
kg/st 5-Metoksi-2-[(4-Metoksi-3,5-
Di Metil Pridin) Metiltiyo]-1H-
Benzimidazol + 9,526 kg/st NaCl)

Toplam 391,887 kg/st

Toplam 391,887 kg/st

131,887 kg Tepkime

T1=32 °C (305,15 K)

95, 513 Atik Faz

T»=30°C (303,15 K)

| |
' |
|
Sonu Karisimi (26,848 I : (CH30H, H20,
kg C17H1sN302S; 28,726 : | safsmlﬂ()
kg CH30OH; 9,526 NaCl; : Asama 3-2 : T2=30°C (303,15 K)
66,457 kg H20) e . _
_ 290 etilen Klortir | 296,374 kg Metilen
T1= 32°C (30515 K) : lavesi ile Faz : Kloriir Fazi
I Ayirma N
260 kg CHsCl> ! Y +—» (CirHisN:O2S5, NaCl,
I I CH3Cly)
|
| |
; |
|

Y ilk Hal = 391,887 kg/st

Sekil B.4. Asama 3-2: Kiitle denkligi

Y. Son Hal = 391,887 kg/st
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Asama 4: Metilen Kloriir Fazinin NaOH ile Yikanmasi Kiitle Denkligi

Cizelge B.6’te ve Sekil B.5’te kiitle denkligi hesab1 gosterilmistir.

Mpetilen Klorir Fazi T MNaoH T My,0 = MpyMetilen Kloriir Fazi + Magk su fazt

Cizelge B.6. Asama 4: Kiitle denkligi

ik Hal

Son Hal

0,85 kg/st NaOH

42,85 Atik Su Fazi

42 kg/st H.0O

296,374 kg/st Metilen kloriir fazi

296,374 kg/st Metilen kloriir fazi

Toplam: 339,224 kg/st

Toplam: 339,224 kg/st

42,85 kg NaOH
Cozeltisi
T1=30°C (303,15 K)

Asama 4
296,374 kg Metilen Metilen Kloriir Fazinin 296,374 kg Metilen
Klorir Fazi NaOH ile Yikanmasti Klortiir Faz1
(C17H19N302S, > ol (C17H19N302S,
NaCl, CHsCly) NaCl, CHzCly)

T1=30°C (303,15 K)

42,85 kg Atik Su
Faz1 (NaOH, H20)
T,=30°C (303,15 K)

A 4

T2=30°C (303,15 K)

Y ilk Hal = 399,224 kg/st

Sekil B.5. Asama 4: Kiitle denkligi

Asama 5: Kiitle Denkligi

Y.Son Hal = 399,224 kg/st

Bu asamaya ait kiitle denkligi hesab1 Cizelge B.7’de ve Sekil B.6’da verilmistir.

Myetilen Klorir Fazi T mHZO = Mpetilen Kloriir Fazi T MAtik



Cizelge B.7. Asama 5: Kiitle denkligi
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i1k Hal

Miktar (kg/st)

Reaktore aktarilan Metilen kloriir fazi

296,374 kg/st ( 260 kg/st Metilen
kloriir + 26,848 kg/st 5-Metoksi-2-[(4-
Metoksi-3,5-Di Metil Pridin)
Metiltiyo]-1H-Benzimidazol + 9,526
kg/st NaCl)

H.O

21

Toplam

317, 374 kg/st

Son Hal

Miktar (kg/st)

Reaktore aktarilan Metilen kloriir fazi

286,848 kg/st ( 260 kg/st Metilen

kloriir + 26,848 kg/st 5-Metoksi-2-[(4-
Metoksi-3,5-Di Metil Pridin)
Metiltiyo]-1H-Benzimidazol )

H>0 + NaClI (Atik) 30,526
Toplam 317, 374 kg/st

R e |

: I

: I
21 kg H20 : 1| 30,526 kg Atik su fazi
T1=20°C (293,15 K) , Asama S ' | (NaCl+ H.0)

|| Distilesuile | 1| T=25C(@%8I5K)

: . )
296,374 kg Metilen | MR BT 66,848 kg Metien
Kloriir Faz1 : Fazinin LK ' F
(C17H15N30,S, NaCl : Yikanmasi ve I orur Fazi
Creh) , : > Metilen Kloriir : > (C17H19N302S, CH3Cly)

1 T,=13°C (286,15 K)
T,=30°C (303,15 K) : L L

I Sicakliginin :

: Ayarlanmasi [

| |

I

3 ilk Hal = 317,374 kg/st > SonHal = 317,374 kg/st

Sekil B.6. Asama 5: Kiitle denkligi



Asama 6: Kiitle Denkligi
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Bu asamaya ait kiitle denkligi hesab1 Cizelge B.8’de ve Sekil B.7°de verilmistir.
Reaktorden ¢ikan 65,754 kg/st oksidasyon ¢ozeltisi; 0,06 kg/st m-CPBA; 2,772 kg/st H202;
2,772 kg/st H.O2; 60,15 kg/st n-biitanol igerir.

My _putanol T Mm-cpBa + My,0, + My,0 = Moksidasyon Cozeltisi

Cizelge B.8. Asama 6: Kiitle denkligi

Ilk Hal Miktar (kg/st)
m-CPBA 0,06
H202 2,772
H20-ile giren H.O 2,772
n-biitanol 60,15

Toplam 65,754

Son Hal Miktar (kg/st)
Oksidasyon Cozeltisi 65,754

Toplam 65,754

0,06 kg/st m-CPBA

5,544 kg/st %50 H20:

60,15 kg/st n-biitanol

Asama 6

Oksidasyon
Cozeltisi Hazirhig

Oksidasyon Cozeltisi

[
[
|
[
[
[
|
[
I | 65,754 kg/st
|
[
[
[
|
[
[

Y ilk Hal = 65,754 kg/st

Sekil B.7. Asama 6: Kiitle denkligi

Y.Son Hal = 65,754 kg/st
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Asama 7: Kiitle Denkligi

Oksidasyon ¢ozeltisi ilavesi ile 5-metoksi-2-[(4-metoksi-3,5-dimetil piridin)metilti-
yo]-1H-benzimidazol, omeprazole doniisiir. Bilesik formiilii m-CPBA katalizorii varliginda
% 50 hidrojen peroksit ile oksitlenir. 286,848 kg/st metilen kloriir faz1 26,848 kg/st 5-
metoksi-2-[(4-metoksi-3,5-dimetil  piridin)metiltiyo]-1H-benzimidazol igerir. Cizelge
B.9°da ve Sekil B.8’de bu asama i¢in kiitle denkligi hesab1 verilmistir.

Moksidasyon Cézeltisi + Mpyetilen klorir fazi = Mcszelti karisimi

Cizelge B.9. Asama 7: Kiitle denkligi
Ilk Hal Miktar (kg/st)

Oksidasyon Cozeltisi 65,754

Metilen Kloriir fazi (Metilen Kloriir faz1 | 286,848
kg/st 260 kg/st metilen kloriir ve 26,848
kg/st 5-metoksi-2-[(4-metoksi-3,5-dimetil
piridin)metiltiyo]-1H-benzimidazol igerir.)

Toplam 352,602
Son Hal Miktar (kg/st)
Omeprazol 28,141
Olusan H20 1,469
Omeprazol safsizligr | 0,028
Cozelti Karistmi | Metilen kloriir 260
n-biitanol 60,15
H20+safsizliklar 2,754
m-CPBA 0,06

Toplam 352,602
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I I
| |
I I
65,754kg/st : A , :
Oksidasyon Cozeltisi I yama I
: Oksidasyon : 352,602 ke/st Cozelti
I Cozeltisi Ilavesi ile : » Karigimi
| .
. Reaksiyon
286,848 kg/st Metilen | ! y !
ioriir f 1 Olusumu :
orur Tt : (Omeprazol) :
I I
I I
L e e e e e e I
Y ilk Hal = 352,602 kg/st Y. Son Hal = 352,602 kg/st

Sekil B.8. Asama 7: Kiitle denkligi

Asama 8: Kiitle Denkligi

Bu asamaya ait kiitle denkligi hesab1 Cizelge B.10°da ve Sekil B.9’da verilmistir.

My,o + Mya,s,0, = Msodyum tiyosiilfat cozeltisi

Cizelge B.10. Asama 8: Kiitle denkligi

Ilk Hal Miktar (kg/st)
Na>S203 5,28 kg/st
H20 49,07 kg/st
Toplam 54,35 kg/st
Son Hal Miktar (kg/st)
Sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisi 54,35 kg/st
Toplam 54,35 kg/st
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5,28 kg/st Na2S203 > Asama 8
54,35 kg/st Sodyum
"| Tiyosiilfat Cozeltisi
49,07 kg/st H20 > Cozeltisinin
Hazirlanmasi

I
I
I
I
:
: Sodyum Tiyosiilfat
|
I
I
I
I

y

Y ilk Hal = 54,35 kg/st

Sekil B.9. Asama 8: Kiitle denkligi

Asama 9: Kiitle Denkligi

Y.Son Hal = 54,35 kg/st

Bu asamaya ait kiitle denkligi hesab1 Cizelge B.11°de ve Sekil B.10’da verilmistir.

Mmjy,0 = M2H,0

Cizelge B.11. Asama 9: Kiitle denkligi

ilk Hal Miktar (kg/st)
H20 87,06 kg/st
Toplam 87,06 kg/st
Son Hal Miktar (kg/st)
H20 87,06 kg/st
Toplam 87,06 kg/st




87,06 kg/st H.O0 | — 1

Asama 9

Su Sicakliginin
Ayarlanmasi

87,06 kg/st H,0O

Y ilk Hal = 87,06 kg/st

Y.Son Hal = 87,06 kg/st

Sekil B.10. Asama 9: Kiitle denkligi

Asama 10: Kiitle Denkligi

Asama 10-1: Kitle Denkligi

Sekil B.11°de gosterilen kiitle denkligi Cizelge B.12°de daha detayli olarak verilmistir.

My, 0 + MNacr + Mpetilen kloriir — MSuy fazi + MMetilen kloriir fazi

87,06 kg/st H.O

10,55 kg/st NaCl

Asama 10-1

352,602 kg/st
Metilen kloriir fazi

101,82 kg/st H,0 faz1
( NaCl + H;0)

348,38 kg/st
"| Metilen kloriir faz1

Y ilk Hal = 450,212 kg/st

Sekil B.11. Asama 10-1: Kiitle denkligi

Y.Son Hal = 450,212 kg/

149



Cizelge B.12. Asama 10-1: Kiitle denkligi
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i1k Hal Miktar (kg/st)
NaCl 10,55
H20 87,06
Omeprazol 28,141
) } Olusan H20 1,469
Reaktorde oncefien Omeprazol safsizlig 0,028
b“'“f‘a” Metilen Metilen kloriir 260
klorir fazi n-biitanol 6015 352,602
H2O+safsizliklar 2,754
m-CPBA 0,06
Toplam 450,212
Son Hal Miktar (kg/st)
NaCl 10,55
H20 87,06
Metilen klorir fazindan | 1,469
Su fazi gelen Olusan H,0 101,833
Metilen klorir fazindan | 2,754
gelen H2O+safsizliklar
Omeprazol 28,141
Omeprazol safsizlig 0,028
, ) Metilen kloriir 260 348,379
Metilen kloriir fazt [ iaianol 60,15
m-CPBA 0,06

Toplam

450,212

Asama 10-2: Kiitle Denkligi

Cizelge B.13°de ve Sekil B.12’de bu asama i¢in kiitle denkligi hesab1 verilmistir.

Mgodyum tiyosiilfat + Mpetilen klorir = MReaksiyon karisimi



Cizelge B.13. Asama

10-2: Kiitle denkligi
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Y ilk Hal = 402,729 kg/st

Ilk Hal Miktar (kg/st)
Reaktorde Onceden | Na2S203 5,28
bulunan Sodyum 54,35
tiyosiilfat ¢ozeltisi H,0O 49,07
Omeprazol 28,141
Omeprazol 0,028
safsizlig
Metilen kloriir Metilen kloriir 260 348,379
n-biitanol 60,15
m-CPBA 0,06
Toplam 402,729
Son Hal Miktar (kg/st)
Omeprazol 0,028
safsizlig
m-CPBA 0,06
Reaksiyon karisimi | NazS203 5,28
(Alt metilen kloriir Omeprazol 28,141 402,729
fazr) H20 49,07
n-biitanol 60,15
Metilen kloriir 260
Toplam 402,729
[m e
! I
| I
| I
| |
I A 10-2 402,729 kg/st Cozelti
348,379 kg/st : yama ! gt ¢
) ) " 1 Karisimi1 (Metilen
Metilen kloriir fazi 54,35 kg/st Sodyum I N
: L o Kloriir Fazi)
| Tiyosiilfat Cozeltisi :
I
| I
: I
! I

Y.Son Hal = 402,729 kg/st

Sekil B.12. Asama 10-2: Kiitle denkligi



Asama 11: Kiitle Denkligi
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Bu asamaya ait kiitle hesab1 Cizelge B.14.’te ve Sekil B.13.’te verilmistir.

My, o0 + Mgodyum bikarbonat — MSodyum bikarbonat ¢ozeltisi

Cizelge B.14. Asama 11: Kiitle denkligi

i1k Hal Miktar (kg/st)
Sodyum bikarbonat 1,096
H.O 41,2
Toplam 42,296
Son Hal Miktar (kg/st)
Sodyum bikarbonat ¢ozeltisi 42,296
Toplam 42,296
o 1
I I
1,096 kg/st Sodyum : :
Bikarbonat : Asama 11 :
: .| 42,296 kg/st Sod
41,2 kg/st H20 1 Cozetisinin :
: Hazirlanmasi I
I I
I I
bk e e e e = = = —— 1
Y ilk Hal = 42,296 kg/st Y Son Hal = 42,296 kg/st

Sekil B.13. Asama 11: Kiitle denkligi



Asama 12: Kiitle Denkligi

Bu asama i¢in kiitle denkligi Cizelge B.15’da ve Sekil B.14’te verilmistir..

Myetilen klorir faz1 T MNaHCO; = MSodyum bikarbonat ¢ozeltisi + Mapk su faz

Cizelge B.15. Asama 12: Kiitle denkligi
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Ik Hal Miktar (kg/st)
Omeprazol safsizligi 0,028
m-CPBA 0,06
Na2S203 5,28
Metilen kloriir faz1 | Omeprazol 28,141
H20 49,07 | 402,729
n-biitanol 60,15
Metilen kloriir 260
Sodyum bikarbonat | NaHCO, 1,096
¢Ozeltisi H.0 41,2 42,296
Toplam 445,025
Son Hal Miktar (kg/st)
Omeprazol safsizlig 0,028
m-CPBA 0,06
NaHCO4 1,096
Metilen kloriir faz1 | Na,S,03 5,28
(reaksiyon karigimi) | Omeprazol 28,141 | 354,755
n-biitanol 60,15
Metilen kloriir 260
Atik su fazi Na>S203’ten gelen H,O 49,07 90,27
NaHCOs’ten gelen HO 41,2
Toplam 445,025014
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I
402,729 kg/st :
Reaksiyon Karisimi |1
(Metilen Klortir Fazi) : Asama 12
: Metilen Kloriir Fazi
I ile Sodyum
42,296 kg/st Sodyum : Bikarbonat
Bikarbonat Cozeltisi [ 1° Cozeltisinin
: Karistirilmasi
I

354,755 kg/st

» Reaksiyon Karigimi
(Metilen Kloriir
Fazi)

| 90,27 kg/st Atik Su

"| Faz1

—

Y ilk Hal = 445,025 kg/st

Y.Son Hal = 445,025 kg/st

Sekil B.14. Asama 12: Kiitle denkligi

Asama 13: Kiitle Denkligi

Bu asama distilasyon islemlerini i¢erir. Bu asama i¢in kiitle denkligi Cizelge B.16’da

ve Sekil B.15’te verilmistir.

Mpetilen klorir fazi — Mpistile metilen klorir T MoEmeprazol keki
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Cizelge B.16. Asama 13: Kiitle denkligi

Girenler
Madde Kiitle m (kg/st)
m-CPBA 0,06
n-Biitanol 60,15
C17H10N303S (safsizlikla birlikte) 28,169
Metilen kloriir Faz1 | Sodyum bikarbonat 1,096 354,755
Sodyum tiyostilfat 5,28
Metilen kloriir 260
Toplam 354,755
Cikanlar
Madde Kiitle m (kg/st)
Distile Metilen Kloriir 260
m-CPBA 0,06
n-Biitanol 60,15
Viskoz karisim Ci7H19N303S(safsizlikla birlikte) 28,169 94,755
Sodyum bikarbonat 1,096
Sodyum tiyosiilfat 5,28
Toplam 354,755
r====®==®=®==®==== 1
I I
I I
I I
: ! 260 kg/st Distile
R
[ | Metilen Kloriir
354,755 kg/st I Asama 13 I
Metilen Kloriir Fazi ! ' )
: DiStiIasyon : > 94,755 kg/St Viskoz
: : Karisim
I I
I I
r - I
Y. Girenler = 354,755 kg/st Y. Cikanlar = 354,755 kg/st

Sekil B.15. Asama 13: Kiitle denkligi

Asama 14: Kiitle Denkligi

Viskoz karigim vakum ile ¢ektirilerek 21,11 kg/st Etil asetat ilavesi yapilir ve reaktor

karigtirilir sonra reaktor sogutulur.



MEj] Asetat T Myiskoz karisim — IMAtik Faz + Momeprazol keki
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Etil asetat ¢oktiirmeyi saglayan bir maddedir. Bir miktar n-biitanol omeprazolde nem

olarak bulunur. Cizelge B.17°de bu asama i¢in kiitle denkligi hesab1 ayrintili olarak, sekil

B.16°da daha yalin olarak verilmistir.

21,11 kg/st Etil Asetat —L

94,755 kg/st Viskoz
Karisimi

Asama 14

Coktiirme

79,852 kg/st Atik Faz

A\ 4

36,013 Omeprazol

v

Keki

Y ilk Hal = 115,865 kg/st

Sekil B.16. Asama 14: Kiitle denkligi

Y.Son Hal = 115,865 kg/st




Cizelge B.17. Asama 14: Kiitle denkligi

i1k Hal
Madde . (K8
i ()
Etil Asetat 21,11 21,11
m-CPBA 0,06
n-Biitanol 60,15
Viskoz C17H19N303S 28,169
karisim NaHCO3 1,096
Na,S,0; 5,28 94,755
Toplam 115,865
Son Hal
Madde . (K8
i (5)
Atik Faz Etil Asetat 21,11
n-Biitanol 58,742 79,852
m-CPBA 0,06
Omeprazol C17H19N303S+nem 29,577
Keki NaHCO3 1,096 36,013
Na,S,0; 5,28
Toplam 115,865

Asama 15: Kiitle Denkligi
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Santrifiij asamasinda kullanilmak iizere; 31,7 kg/st etil asetat reaktore yiiklenir ve

etrafi soguk su cevrilerek (ceket ile) sicakligi ayarlanir. Cizelge B.18’de ve sekil B.17°de bu

asama i¢in kiitle denkligi hesab1 verilmistir.

M1 Eti] Asetat = M2Etil Asetat

Cizelge B.18. Asama 15: Kiitle Denkligi

Tk Hal Miktar (kg/st)
C4HgO2 31,7
Toplam 31,7

Son Hal Miktar (kg/st)
C4HsO2 31,7
Toplam 31,7
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: I
: I
: I
: I
' Asama 15 :
31,7 kg/st H20 !
: Etil Asetat : »| 31,7 kg/st H20
I Hazirlanmasi I
: I
: I
: I
| —
Y ilk Hal = 31,7 kg/st > Som Hal = 31,7 kg/st

Sekil B.17. Asama 15: Kiitle denkligi

Asama 16: Kiitle Denkligi

Santrifiij ve filtrasyondan olusan bu asamanin sonunda yas omeprazol elde edilir.
Santrifiije bu iiriine 6zel filtre takilmistir. Yas omeprazol elde etmek icin santrifiij tankina
36,013 kg/st omeprazol keki beslenir sonra yikama amagh 31,7 kg/s etil asetat beslenir.
Santrifiij/filtrasyon iglemlerinden sonra 29,577 kg/st yas ham omeprazol elde edilir. Cizelge
B.19°da bu asama i¢in kiitle denkligi hesab1 ve Sekil B.18’de hesabin daha yalin gosterimi

bulunmaktadir.

l’nOmeprazol keki T MEtil Asetat = MAtik Etil Asetat T mYas Omeprazol keki + MAgk faz



Cizelge B.19. Asama 16: Kiitle denkligi

Ilk Hal
Madde . (k8
m (5)
n-biitanol 1,408
C17H19N303S 28,169
Omeprazol keki NaHCOs 1,096 35,953
Na,S,03 5,28
C4Hs0O2 31,7
Toplam 67,653
Son Hal
Madde . (kg
()
Atik Faz NaHCO3 1,096
Na,S,03 5,28 38,136
C4HsO2 31,7
Yas C17H19N303S 29,577
Toplam 67,653
36,013 kg/st 31,7 kg/st
Omeprazol Etil Asetat
Keki
\ 4 \ 4
Santrifiij _.
Filtrelem

29,577 kg/st Yas
Omeprazol

Y ilk Hal = 67,653 kg/st

Sekil B.18. Asama 16: Kiitle denkligi

» 38,136 kg/st Atik faz

Y.Son Hal = 67,653 kg/st

159
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Asama 17: Kiitle Denkligi

Kurutucuya 29,577 kg/st Yas Omeprazol girmektedir. Yas Omeprazol, 1,408 kg/st
n-biitanolden kaynaklanan nem igerir. Cizelge B.20’de ve sekil B.19°da bu asama igin kiitle

denkligi hesab1 verilmistir.

rnYa§ Omeprazol keki = Myam Omeprazol + Mapk kurutma kaybi

Cizelge B.20. Asama 17: Kiitle denkligi

Ilk Hal Miktar (kg/st)
Yas Ham Omeprazol 29,577
Toplam 29,577

Son Hal Miktar (kg/st)
Ham Omeprazol 28,169
Kurutma kaybi atik 1,408
Toplam 29,577

|
|
I : 1,408 kurutma
: > kaybi1 ( n-biitanol)
29,577 kg/st Yag : Asama 17 :
Omeprazol I I
: Kurutma 1| 28,169 kg/st
: 7| Omeprazol
: |
| |
Y ilk Hal = 29,577 kg/st Y son Hal =29,577kg/st

Sekil B.19. Asama 17: Kiitle denkligi
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Ek Aciklama—C: Asamalar Icin Cp Degeri Hesab1
Asama 1: Ik ve Son Hal Durumlari icin Cp Degerleri

Bu asamada reaktore giren maddelerin referans sicakligi, ilk hal ve son hal
sicakliklart Cizelge C.1.’de verilmistir. Referans sicaklik ile verilen sicaklarin ortalamasi

alinarak spesifik 1s1 kapasiteleri bulunmustur.

Cizelge C.1. Reaktorde ilk ve son hal sicakliklari

Madde To(K) | TiyK) T2 (K) | Trort (K) | Taort (K)
NaOH 298,15 | 298,15 305,15 298,15 | 301,65
Metanol 298,15 | 298,15 305,15 298,15 | 301,65
Distile Su 298,15 | 298,15 305,15 298,15 | 301,65
CsHsN20S 298,15 | 308,15 305,15 303,15 | 301,65
Merkapto 298,15 - 305,15 - 301,65
Cozeltisi

Asama 1: Ilk Hal Sicakh@inda Cp Hesaplamasi

Reaktore giren akimlar; NaOH, H>O ve metanol igin ilk hal sicakligi 25°C To= 25 °C
oldugu icin Cp hesaplanmasina gerek Yyoktur. 2-merkapto-5-metoksi-benzimidazol
(CgHsN20S) ilk halde Cp hesaplamast i¢in ortalama sicaklik:

298,15 K+ 308,15K
2

= 303,15K

2-Merkapto-5-Metoksi-Benzimidazol icin Cp hesaplamasi:

2-Merkapto-5-Metoksi-Benzimidazol’'un ~ kimyasal  formiili ~ CgHgN2OS’diir.
CgHgN2OS bilesiginin formu katidir. Literatiirde bu molekiil i¢in 1s1 kapasitesi degeri
bulunmamaktadir. Bu sebeple CgHgN2OS i¢cin Cp degeri hesaplanmigtir. CgHgN20S

bilesiginin Cp’si kendisini olusturan elementin 1s1 kapasitelerinin toplami olarak alinir.
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Cizelge C.2.’de elemetlerin 1s1 kapasiteleri verilmistir. Buradaki verilere gore ¢izelge C.3.’te

CgHsN20S Cp degeri icin hesaplama yapilmistir.

Cizelge C.2. Elementlerin 1s1 kapasitesi (Sinnot ve Towler, 2013).

Element Katilar Sivilar
C 7,5 11,7
H 9,6 18,0
B 11,3 19,7
Si 15,9 24,3
0] 16,7 25,1
F 20,9 29,3
PveS 22,6 31,0
Tiim Digerleri 26,0 33,5

Cizelge C.3. CgHgN20S i¢in 1s1 kapasitesi (kat1)

Element Molekiil kiitlesi | Toplam molekiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi

C 12 Ce— 12x8 =96 8x75=60

H 1 Hs —*> 8x1=8 8x9,6=76,8

N 14 N> — 14x2=28 2X26=52

@) 16 O —» 16 16,7

S 32 S — 32 22,6

CsHsN20S - 180 228,1 J/mol°C
Cp = 2281 = 1,2672

180 kg.°C

Asama 1: Son Hal Sicakhiginda Cp Hesaplamasi

Reaktore giren akimlar bir karisim olusturarak merkapto ¢ozeltisini olustururlar.

Merkapto ¢ozeltisi NaOH, distile su, metanol ve 2-merkapto-5-metoksi benzimidazol igerir.

Bu maddeler i¢in belirlenen ortalama sicaklikta Cp degeri bulunmustur.
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Reaktdrden ¢ikan akimlar i¢in son sicaklikta Cp degeri hesaplanmistir. Cp degeri

hesab1 ¢izelge C.4’te verilmistir.

H20 I¢in Cp/R=A+BT+CT2(T: 273,15 K -373,15 K i¢in)

Cizelge C.4. H20 igin ortalama son sicaklikta Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A | 10°B | 10°C | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhg: (kg/kmol)
H.O 8,712 | 1,25 | -0,18 8,314 18,02

T (K) Cp/R Cp ( kd/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

301,65 | 9,07268381 75,4302932 4,1859

Metanol icin Cp Hesaplamasi Cp/R=A+BT+CT? (T 273,15-373.15K icin)

Cizelge C.5’de Cp degeri hesab1 verilmistir ve 2,567 kJ/kg K olarak hesaplanmistir.

Cizelge C.5. Metanol i¢in ortalama son sicaklikta Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B 10°C | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhg
(kmol/kg)
Metanol 13,431 | -51,28 | 131,13 8,314 32,042
T (K) Cp/R Cp ( kd/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)
301,65 9,894263701 82,26090841 2,567

NaOH Icin Cp Hesaplamasi:

%50 NaOH 301,65 K sicaklikta 1s1 kapasitesi, ilgili fiziksel 6zelliklerin bulundugu

cizelgesinden elde edilen veriler ile ¢izelge C.6°da interpolayon yontemi ile bulunmustur

(Anonim, 2018 b).
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Cizelge C.6. %50 NaOH igin Cp degeri (Anonim, 2018 b).

Madde | Konsantrasyon | Sicaklik (°C) | Sicaklik (K) Cp (i)
kg.°C

NaOH | 0,50 30 303,15 3,225
NaOH | 0,50 28,5 301,65 y 32268,
NaOH | 0,50 25 298,15 3,231

Yapilan interpolasyon hesabi:

K]
@5-30yc  (3231-3225) 5%

(25—28,5)°C kK
kg.°C y

3,231

k
%50 NaOH i¢in Cp = 3'2268kg_]°C

2-Merkapto-5-Metoksi-Benzimidazol Icin Cp Hesaplamast:

Cizelge C.2°de elementler igin kat1 ve s1vi formda 1s1 kapasiteleri verilmistir. Ikinci
halde CgHgN20S sivi forma ulagmistir. Buna goére 1s1 kapasitesi degeri ¢izelge C.7°de

hesaplanmuistir.

Cizelge C.7. CgHgN20S i¢in 151 kapasitesi (siv1)

Element | Molekiil kiitlesi | Toplam moleKkiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi
C 12 Cg —»12x8 =96 8x11,7=93,6
H 1 Hs —»8x1=8 8 x18=144
N 14 N —>14x2=28 2 X 33,5= 67
O 16 O —*16 25,1

S 32 S —» 32 31,0
CgHsN20S - 180 360,7 J/mol°C

360,7 k]

= 2,0039

P =50 kg.°C
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Merkapto Cézeltisi icin Ortalama Son Sicaklikta Cp Hesaplamasi:

Merkapto ¢ozeltisi; NaOH, distile su, H>O ve 2-Merkapto-5-Metoksi Benzimidazol
igerir. Bu bilesenler i¢in yukarida bulunan Cp degerleri belirtildigi gibi ortalama son
sicakliktaki Cp degerleridir, tiim degerler ¢izelge C.8’de belirtilmistir. Hesaplama yapilirken

safsizliklar ihmal edilmistir.

Cizelge C.8. Asama 1: Ilk ve son hal i¢in ortalama sicakliklardaki Cp degerleri

Madde Tret (K) | Tiort (K) | T2ort (K) Ik hal Cp’si Son hal Cp’si
(kJ/kg.K) (kJ/kg.K)
NaOH 298,15 | 298,15 | 301,65 - 3,2268
Distile Su 298,15 | 298,15 | 301,65 - 4,1859
Metanol 298,15 | 298,15 | 301,65 - 2,56728
2-Merkapto-5- 298,15 | 303,15 | 301,65 1,2672 2,0039
Metoksi
Benzimidazol

Asama 2: i1k ve Son Hal i¢in Ortalama Sicaklikta Cp Degerleri

Bu asamada reaktore giren maddelerin referans sicakligy, ilk hal ve son sicakliklari
Cizelge C.9°da verilmistir. Referans sicaklik ile verilen sicaklarin ortalamasi alinarak
spesifik 1s1 kapasiteleri bulunmustur. Cizelge C.20’de ilk halde ve son halde hesaplanan Cp

degerleri verilmistir.

Cizelge C.9. Asama 2: Ilk ve son hal sicakliklar

Madde To (K) Tl(K) T2 (K) T1ort (K) Toort (K)
H20 298,15 293,15 | 300,15 295,65 299,15
CoH13CI2NO 298,15 303,15 | 300,15 300,65 299,15

Reaktore 20°C (293,15 K) sicaklikta su ve 30°C (303,15 K) sicaklikta 3,5-dimetil-4-
metoksi-2-klorometil piridin HCI girmektedir. Karisim sonucu olusan ¢ozelti 27°C (300K)

sicaklikta reaktori terk etmektedir.



Asama 2: i1k Halde Ortalama Sicakhkta Cp Hesaplamasi
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H20 i¢in Cp/R=A+BT+CT? (T 273,15-373,15K i¢in) islemi kullanilarak Cizelge
C.10’de bu asama igin ilk halde H.O igin Cp degeri hesab1 verilmistir.

Cizelge C.10. Asama 2: Ilk halde H20 i¢in Cp hesaplamas1 (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B | 10°C | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhig (kg/kmol)
H.O 8,712 | 1,25 | -0,18 | 8,314 18,02

T(K) | Cp/R Cp (kJ/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

295,65 | 9,097296106 | 75,63491983 4,1973

3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-Klorometil Pridin HCI (CgH13CI>NO) icin Cp:

Literatiirde bu molekiil i¢in 1s1 kapasitesi degeri bulunmamaktadir. Bu sebeple

CoH13CI2NO i¢in Cp degeri hesaplanmistir. Bu molekiilin Cp degeri asagidaki gini

hesaplanmistir. CoH13CI2NO bilesigi ilk halde kat1 formdadir. Kat1 ve sivilarin 6zgiil 1s1

kapasitesi farki thmal edilebilecek kadar kiigiiktiir. Cizelge C.2’de elementler i¢in belirlenen

formlarda 1s1 kapasiteleri mevcuttur. Buna gore CoH13CI2NO i¢in Cizelge C.11°de 1s1

kapasitesi hesab1 yapilmistir.

Cizelge C.11. CoH13CI2NO igin 1s1 kapasitesi hesabi (Kat1)

Element Molekiil kiitlesi | Toplam molekiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi
C 12 Co—»12x9 =108 9x75=675
H 1 Hiz— 13x1=13 13 x9,6=124,8
Cl 355 Cl— 35,5x2=71 2 X 26,0= 52
N 14 N—>14 26,0
O 16 O —>» 16 16,7
CyH13CI2NO | - 222 287 J/mol°C

Cp = 257 _ 1,2928 K]
P=2227 7% g °C



Asama 2: Son Halde Ortalama Sicaklikta Cp Hesaplamasi

H20 igin Cp/R=A+BT+CT? (T 273,15-373,15K)

Cizelge C.12. Asama 2: Son halde H2O i¢in Cp hesaplamasi (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B | 10°C | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhig (kg/kmol)
H.O 8,712 |1 1,25 | -0,18 | 8,314 18,02

T(K) | Cp/R Cp ( kd/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

299,15 | 9,06982917 | 75,40655972 4,1846

167

Cizelge C.12°deki hesaplamasina gore asama 2 i¢in son halde Cp degeri 4,18466

kJ/kg.K olarak hesaplanmistir.

3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-Klorometil Pridin HCI (CqH13CI>NO) icin Cp:

3,5-Dimetil-4-Metoksi-2-Klorometil Pridin HCI ikinci halde sivi formdadir. Sivilar

icin elementlerin 1s1 kapasitelerinden hesaplanacaktir. Sivi ve katilar i¢in ozgiil 1s1

kapasitenin degisimi ihmal edilebilecek kadar ¢ok kiigiiktiir. Cizelge C.13’te CoH13CI2NO

icin son halde 1s1 kapasitesi hesab1 verilmistir. Cizelge C.2’de elementler icin belirlenen

formlarda 1s1 kapasiteleri mevcuttur.

Cizelge C.13. CoH13CI2NO i¢in 1s1 kapasitesi hesabi (S1vi1)

Element Molekiil kiitlesi | Toplam molekiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi

C 12 Cy —»12x9 =108 9 x11,7=105,3

H 1 His —»13x1=13 13 x 18,0=234

Cl 355 Cl, —»35,5x2=71 2 X 33,5=67

N 14 N —14 33,5

@) 16 O ——» 16 25,1

CoH13CI2NO - 222 464,9 J/mol°C
cp = 2849 _ 5 0941 I

P=50 T4 g ocC
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Cizelge C.14. Asama 2: i1k ve son hal durumlari igin ortalama sicakliklarinda Cp degerleri

Madde To(K) | T1(K) T2 (K) Ilk Hal Ortalama | Son Hal Ortalama
Sicakhiginda Cp Sicakhiginda Cp
(kd/kg.K) (kJ/kg.K)
H20 298,15 | 293,15 300,15 |4,1973 4,1846
CoH13CI2NO | 298,15 | 303,15 300,15 | 1,2928 2,0941

Asama 3-1: i1k ve Son Halde Ortalama Sicaklikta Cp Degerleri

Referans sicaklik ile verilen sicaklarin ortalamasi alinarak spesifik 1s1 kapasiteleri

bulunmustur. Cizelge C.21°de ilk halde ve son halde bulunan Cp degerleri verilmistir.

[lk Hal:

Reaktore girenler; merkapto ¢ozeltisi (NaOH, H20, Metanol ve CgHgN20S) i¢in ilk
sicaklik 25 °C (298,15 K) ve Trr= 25°C (298,15 K) oldugu i¢in (Tot=25°C) Cp

hesaplanmasina gerek yoktur.

Piridin HCI ¢ozeltisi (H20 ve CgH13CI2NO) igin:

298,15 K + 300,15K
2

= 299,15 K

H,0 icin Cp/R=A+BT+CT2(T 273,15-373,15K icin):

Cizelge C.15°de hesaplamasi sonucu 4,1846 kJ/kg.K olarak bulunmustur.
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Cizelge C.15. H20 i¢in ortalama ilk sicaklikta Cp hesaplamasi (Smith vd., 2001).

Madde A | 10°B | 10°C | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhg: (kg/kmol)
H.O 8,712 | 1,25 | -0,18 8,314 18,02

T (K) Cp/R Cp ( kd/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

299,15 | 9,06982917 75,40655972 4,1846

3,5-dimetil-4-metoksi-2-klorometil pridin HCI (CoH13CI2NO) igin Cp:

Literatiirde bu molekiil i¢in 1s1 kapasitesi degeri bulunmamaktadir. Bu sebeple
CoH13CI2NO i¢in Cp degeri hesaplanmistir. Bu molekiiliin Cp degeri bilesigin kendisini
olusturan elementlerin Cp degerleri hesaba katilarak sivi form ic¢in hesaplanmistir. Bu
asamada CgH13CI2NO sivi formdadir. Bu bilesik icin spesifik 1s1 degerinin sicaklikla
degisimi ihmal edilmistir. 2.asamada sivi form i¢in CoH13CI2NO spesifik 1s1 kapasitesi

2,0941 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir.

Son Hal:

Ortalama son sicaklik olan 301,65 K’de son halde Cp degerleri bulunmustur. H2O
fcin Cp/R=A+BT+CT? (T igin 273,15 - 373,15 K) formiilii kullanilarak Cizelge C.16’da

hesaplatmasi verilmistir.

298,15 K+ 305,15K
2

=301,65K

Cizelge C.16. H20 i¢in ortalama son sicaklikta Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A | 10°B | 10°C | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhgi (kg/kmol)
H.O 8,712 | 1,25 | -0,18 8,314 18,02

T (K) Cp/R Cp ( kd/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

301,65 | 9,07268381 75,4302932 4,1859
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Metanol i¢in Cp Hesaplamas1 Cp/R=A+BT+CT? (T 273,15-373,15K icin)

Cizelge C.17°de Cp degeri hesaplamasi verilmistir.~2,567 olarak hesaplanmustir.

Cizelge C.17. Metanol igin ortalama son sicakliklta Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B 10°C | R (kJ/kmol.K) | Molekiil agirhg
(kg/kmol)
Metanol 13,431 | -51,28 | 131,13 8,314 32,042
T (K) Cp/R Cp ( kJ/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)
301,65 | 9,894263701 82,26090841 2,56728 = ~2,567

NaCl i¢in Cp Hesaplamas1 Cp/R=A+BT+DT? (T 273,15-373,15K i¢in) :

Cizelge C.18°de Cp degeri hesaplamasi verilmistir.

Cizelge C.18. NaCl igin Ortalama Son Sicaklikta Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B D R (kj/lkmol.K) | Molekiil agirhg
(kg/kmol)
NaCl 5,526 | 1,963 - 8,314 58,44
T(K) CpR Cp (KI/kmol.K) Cp (ki/kg.K)
301,65 6,11813895 50,86620723 0,8704

5-Metoksi-2[(4-Metoksi-3,5 Dimetil piridin)Metiltiyo]-1H Benzimidazol (C17H19N302S)

I¢in:

C17H19N30:S bilesiginin literatiirde Cp degeri bulunmamaktadir. Reaksiyon sonucu

olusan kati formda Ci7H19N3O2S icin Cp degeri elementlerin Cp degerleri ayr1 ayri
bulunarak yiizdesine gore tiim bilesigin hesaplanmistir. Veriler ¢izelge C.2’den alinmistir.

Hesaplama c¢izelge C.19°da verilmistir.
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Cizelge C.19. C17H19N302S i¢in Cp degeri (Kat1)

Element Molekiil kiitlesi | Toplam molekiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi
C 12 Ci7 —»12x17 =204 12x7,5=90
H 1 Hig —»19x1=19 19x 9,6=182,4
N 14 N3 — 14x3=42 3X26=78
O 16 0, —» 16x2=32 2x16,7=33,4
S 32 S —» 32 22,6
C17H10N302S - 329 406,4 J /mol°C

406,4 1235 J

P=320 = " kg C

Cizelge C.20. Asama 3-1: Sentez, ilk ve son halde bulunan Cp degerleri

Madde To (K) | T1(K) | T2(K) Ort. i1k Ort. Son
Sicakhikta Cp | Sicakhikta Cp
(kJ/kg.K) (kJ/kg.K)
Merkapto NaOH 298,15 | 298,15 | 305,15 - -
Cozeltisi Metanol 298,15 | 298,15 | 305,15 - 2,567
H.0 298,15 | 298,15 | 305,15 - 4,1859
CsHsN20S 298,15 | 298,15 | 305,15 - -
Pridin HCI | H.0 298,15 | 300,15 | 305,15 4,1846 -
Cozeltisi CoH13CI2NO | 298,15 | 300,15 | 305,15 2,0941 -
Olusan H2.0O 298,15 - 305,15 - 4,1859
NaCl 298,15 - 305,15 - 0,8704
C17H19N302S 298,15 - 305,15 - 1,235

Asama 3-2: ilk ve Son Halde Ortalama Sicaklikta Cp Degerleri

Cizelge C.24’te ilk halde ve son halde ortalama sicakliklarda hesaplanan Cp degerleri

verilmistir.

[lk Hal:

298,15 K + 305,15K
2

=301,65K
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5-Metoksi-2-[(4-Metoksi-3,5-Dimetil Piridin)Metiltiyo]-1H-Benzimidazol (C17H1aN30»S)

Cp degeri hesaplamast:

Safsizliklar hesaplamalarda ihmal edilmistir. Bu molekiiliin Cp degeri hesabi bir

onceki asamada: 1,235 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir ve sicaklikla degisimi ihmal edilmistir.

NaCl icin Cp degeri hesaplamasi:

301,65 K’de bir onceki asamada (sentez asamasi ¢ikis ortalama sicakligi enerji

denkligi i¢in) Cp degeri hesaplanmistir. Hesaplanan deger 0,8704 kJ/kg. K dir.

H20 icin Cp degeri hesaplamast:

301,65 K’de bir 6nceki asamada (sentez asamasi ¢ikig ortalama sicakligi enerji

denkligi i¢in) Cp deger hesaplanmistir. Hesaplanan deger 4,1859 kJ/kg. K dir.

Metanol icin Cp degeri hesaplamasi:

301,65 K’de bir 6nceki asamada (sentez asamasi ¢ikis ortalama sicakligi enerji

denkligi i¢in) hesaplanan Cp degeri: 2,567 kJ/kg.K.

Metilen kloriir (CH>Cl») icin 301,65 K’de Cp degeri hesaplamasi:

Ilgili termodinamik tablolardan yakin degerleri bulunarak interpolasyon yapilarak

1,1834 kZ_IK olarak hesaplanmistir (Anonim, 1999 b).

301,65 K 83,3 °F’tur.

80 °F » 0,282 Btu/lb °F
83,3 °F > X
85°F » 0,283 Btu/lb °F



x = 0,28266 Btu/lb °F

K]
028266 o1 1% Re R
’ Ib°F * | B
Ib°F
Son Hal:

— =1,1834 K
- kg. K

Son halde ortalama sicaklik: 300,65 K
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Su faz1 i¢in 300,65 K’de Cp degeri hesaplamasi: H2O I¢in Cp/R=A+BT+CT2(T
273,15-373,15K i¢in) Cizelge C.21°de H20 i¢in son halde Cp hesaplamasi verilmistir.

Cizelge C.21. Asama 3-2: H>O igin son halde Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A |10°B | 10°C R (kj/kmol.K) Molekiil agirhg:
(kg/kmol)
H.0 8,712 | 1,25 | -0,18 8,314 18,02
T (K) Cp/R Cp (kJ/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)
300,65 | 9,071542224 75,42080205 4,1854

300,65 K’de Metanol icin Cp degeri hesaplamasi:

Cizelge C.22°de son halde metanol i¢in Cp hesaplamasi verilmistir.

Cp/R=A+BT+CT?(T 273,15-373,15K igin)

Cizelge C.22. Metanol i¢in son halde Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B 105C R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhg
(kg/kmol)

Metanol 13,431 | -51,28 | 131,13 | 8,314 32,042

T(K) | Cp/R Cp ( kd/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

300,65 | 9,866564102 82,03061395 2,5601
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C17H19N302S’nin sicaklikla degisimi ihmal edilmis ve sentez asamasinda 1,235

kJ/kg K olarak hesaplanmistir. Metilen kloriir (CH2Cl) icin 300,65 K’de Cp degeri

hesaplamasi: 300,65 K 81,5 °F’tir (Anonim, 1999 b).

80°F —— 0,282 Btu/lb °F
81,5 °F > X
85°%F — - 0,283 Btu/lb °F

x = 0,2823 Btu/lb °F

k]
02823 S M Rk _ 11819 9
' b°F " | Bw ke K
b°F

300,15 K’de NaCl i¢in Cp degeri hesaplamasi ¢izelge C.23’de verilmistir.

Cizelge C.23. NaCl igin Cp degeri Cp/R=A+BT+DT2 (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B D R (Kj/kmol.K) | Molekiil agirhg:
(kg/kmol)
NaCl 5526 | 1,963 - 8,314 58,44
T (K) Cp/R Cp ( kJ/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)
300,65 6,11617595 50,84988685 0,8701




Cizelge C.24. Asama 3-2: ilk ve son halde hesaplanan Cp degerleri

ilk Hal To(K) | Ilk Hal | Tiort Cp Degeri
T1 (K) (K) (Kj/kg.K)
C17H19N3O2S | 298,15 | 305,15 301,65 1,235
safsizlik - - - -
Sentez karigimi | NaCl 298,15 | 305,15 | 301,65 0,8704
H,0 298,15 | 305,15 | 301,65 4,1859
Metanol 298,15 | 305,15 301,65 2,567
Metilen kloriir 298,15 | 305,15 | 301,65 1,1834
Son Hal To(K) | SonHal | Toort Cp Degeri
T2 (K) (K) (Kj/kg.K)
Safsizlik Atik - - - i
Atik Su Fazi 298,15 | 303,15 | 300,65 4,1854
H,O + Metanol | Metanol 298,15 | 303,15 | 300,65 25601
Fazi Su 29815 | 303.15 | 300.65 41854
Metilen Kloriir | C17H19sN302S | 298,15 | 303,15 | 300,65 1,235
Fazi Metilen 298,15 | 303,15 | 300,65 1,1819
klorur
NaCl 298,15 | 303,15 | 300,65 0,8701

Asama 5: i1k ve Son Halde Ortalama Sicaklikta Cp Degerleri
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Asama 5 icin ilk halde ve son halde hesaplamada kullanilacak olan sicakliklar ¢izelge

C.25°de verilmistir. C.28’de hesaplanan Cp degerleri ve kiitle akilar1 verilmistir.

Cizelge C.25. Asama 5: ilk ve son hal sicakliklari

Tk Hal To (K) T1 (K) Tiort (K)
Reaktore Metilen klorir | 298,15 303,15 300,65
aktarilan
Metilen

N C17H10N302S | 298,15 303,15 300,65
kloriir faz1

NaCl 298,15 303,15 300,65

H,O 298,15 293,15 295,65
Son Hal To (K) T2 (K) Taort (K)
Atik su | H20 298,15 298,15 298,15
fazi NaCl 298,15 298,15 298,15
Metilen Metilen kloriir | 298,15 286,15 292,15
kloriir faz1 ["C,;H;9N30,S | 298,15 286,15 292,15
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Asama 5: Tlk Halde Cp Degerleri Hesab1

Metilen kloriir faz1 i¢in ilk halde:

298,15 K+ 303,15K
2

= 300,65 K

Reaktore giren metilen kloriir fazi; metilen kloriir, C17H19N302S ve NaCl igerir.

Metilen Kloriir icin 300,65 K’de Cp Degeri:

Bir 6nceki agsamada Cp=1,1819 kJ/kg.K olarak hesaplanmaistir.

(C17H19N30-S) icin Cp Degeri:

C17H19N3O2S bilesiginin literatiirde Cp degeri bulunmamaktadir, 3.asama da
hesaplanan degeri kullanilacaktir. Stv1 ve katilarda Cp degerinin sicakliginin degisimi ithmal

edilecek kadar kiigiiktiir. C17H19N302S i¢in Cp degeri: 1,235 kJ/kg.K’dir.

NaCl icin 300,65 K’de Cp Degeri:

Cp/R=A+BT+DT?2(298-1073 K i¢in ) islemine gore cizelge C.26’da verilmistir.

Cizelge C.26. Asama 5: NaCl i¢in Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B | D | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhg (kmol/kg)
T (K) Cp/R Cp (kJ/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)
300,65 | 6,11617595 50,84988685 0,8701
H20 i¢in ilk halde:

298,15 K+ 293,15K
2

= 295,65 K
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H.O igin, Cp/R=A+BT+CT2 (T 273,15-373,15K icin) islemine gore ¢izelge C.27’de

verilmisgtir.

Cizelge C.27. Asama 5: H20 I¢in Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B | 10°C | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhg (kg/kmol)
H.O 8,712 |1 1,25 | -0,18 | 8,314 18,02

T(K) | Cp/R Cp (kJ/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

295,65 | 9,065828894 | 75,37330142 4,1828

Asama 5: Son Halde Cp Degerleri Hesabi

Atik su fazi i¢in son halde:

298,15 K + 298,15 K
2

=298,15K

Atik su fazi; su ve tuz igerir. Trei=T2=T20=298,15 K oldugu i¢in Cp hesaplanmasina

gerek yoktur. Metilen klortiir faz1 son halde, metilen kloriir ve C17H19N3O5S igerir.

298,15 K + 286,15 K
2

= 292,15K

292.15 K’de Metilen kloriir icin Cp hesaplamasi:

292,15 K; 66,25 °F’tir.

60°F — 0,282 Btu/lb °F
66,2 °F > X
70°F > 0,280 Btu/lb °F

x =0,27962 Btu/lb °F



K]

0,27962 —— 415% gk
’ Ib°F * | Bw
Ib°F

C17H19N30;S icin Cp Degeri

k]

—=1,1707 —

kg. K
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C17H19N30O,S bilesiginin literatiirde Cp degeri bulunmamaktadir, asama 3’te

hesaplanan degeri kullanilacaktir. Stv1 ve katilarda Cp degerinin sicakliginin degisimi thmal

edilecek kadar kiigiiktiir. Hesaplanan Cp degeri: 1,235 kJ/kg.K

Cizelge C.28. Asama 5: Ilk ve son halde Cp degerleri

Ik Hal Tiort (K) | Cp (kJ/kg.K)
Reaktore Metilen klorir 300,65 1,1819
aktarilan C17H19N302S 300,65 1,235
metilen Kkloriir | NaCl 300,65 0,8701
faz1
H.O 300,65 4,1828
Son Hal Toort (K) | Cp (kJ/kg.K)
Atik su fazi H.O 298,25 -

NaCl 298,25 -
Metilen kloriir | Metilen kloriir 292,15 1,1707
fazi C17H19N302S 292,15 1,235

Asama 6: Tlk ve Son Hal Icin Ortalama Sicaklikta Cp Degerleri

Cizelge C.29°da asama 6 icin ilgili ortalama sicaklik degerleri verilmistir. Cizelge

C.33’de hesaplanan Cp degerleri verilmistir.



Cizelge C.29. Asama 6: 11k ve son hal sicakliklari

Madde Tret (K) T1 (K) T1ort (K)
Giren Akimlar
m-CPBA (C7HsCIO3) 298,15 298,15 298,15
H>O> 298,15 298,15 298,15
H>0- ile giren H.O 298,15 298,15 298,15
n-biitanol 298,15 298,15 298,15
Cikan Akimlar
Madde Tref (K) T2 (K) Toort (K)
Oksidasyon m-CPBA 298,15 | 286,15 292,15
Cozeltisi H>0O> 298,15 286,15 292,15
H>O 298,15 286,15 292,15
n-Biitanol 298,15 286,15 292,15
flk Hal i¢in:
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Trer=T1=T1o= 298,15 K oldugu i¢in Cp hesaplanmasina gerek yoktur. Enerji

denkliginde sicaklik degisimi 0 olacagi i¢in tiim esitlik O olur.

Son Hal i¢in:

Son halde ortalama sicaklik:

_ 298,15K+286,15K

ort — 2

= 292,15 K

292,15 K’de m-CPBA (C7HsClO3) igin Cp degeri:

C7HsCIO3 igin literatiirde 1s1 kapasitesi bulunamamistir. Son halde sivi formda

bulundugu icin, kati formda bilesenlerin Cp degerleri tablodan bulunarak yiizdeleri ile

toplam bilesigin Cp degerleri hesaplanmistir. Cp degeri hesaplamasi i¢in Cizelge C.2’deki

degerler kullanilmistir. Cizelge C.30’da ilgili hesaplama yapilmistir.



Cizelge C.30. C7HsCIOz s1vi formu igin Cp degeri

Element Sivilar i¢in Cp Mol Kiitlesi Is1 kapasitesi
(kJ/kmol.°C) (kg/kmol) (kJ/kg.°C)
C 11,7 7x12=84 11,7x7=81,9
H 18,0 5x1=5 5x18,0=90
Cl 33,5 1x35,453=35,453 | 1x33,5=33,5
@) 251 3x16=48 1x25,1=25,1
Bilesik l [ M
N N/
C7HsClOs 172,453 230,5

> H,0, i¢in 292,15 K’de Cp hesaplamasi:
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H20: i¢in tablolardan 273 K’de 1,45 kJ/kg. K ve 300 K ‘de 1,48 kJ/kg.K bulunmustur (Perry,

1999).

Interpolasyon yapilarak;

213K — » 1,45kJ/kg.K

29215 K——» X

300K —— 5 148kJkg.K

300 —273

1,48 — 1,45

300 — 292,15

1,48, —x

x=1,47 kJ/kg.K olarak bulunur.

H.0 I¢in 292,15 K’de Cp/R=A+BT+CT? (T 273,15-373,15K icin) islemine gére ¢izelge

C.31’de hesaplamasi verilmistir.
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Cizelge C.31. Asama 6: H2O i¢in 292,15 K’de Cp degeri (Smith vd., 2001).

Madde A | 10°B | 10°C R Molekiil agirhg
(kj/kmol.K) (kg/kmol)
H.O 8,712 | 1,25 - 8,314 18,02
0,18
T (K) Cp/R Cp ( kd/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)
292,15 | 9,061824208 75,34000646 4,1809

n-biitanol (CsH100) i¢in 19°C (292,15 K) sicaklikta Cp bulunan degerlerden
interpolasyon ile Sekil C.1’den veriler alinarak 2,3666 kJ/kg.K olarak hesaplanmuistir.

Yapilan interpolayon ile;

20—-10 2,372 -2,318
20—19 2,372—x

= 2,3666 al
xX=4 kg. K

T Specific
heat
[Cl | Cp [kJi(kg- K)]

0 2.264
10 2.318
20 2.372

30 2.426
40 2.480
50 2.534
60 2.589
80 2.698
100 2.808
110

117.7
S —————————

Sekil C.1. n-biitanol Cp degerleri (Basf Petronas Chemicals, 2006).
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Cizelge C.32. Asama 6: Ortalama sicakliktaki Cp degerleri

ilk Hal Tiort (K) | Cp (kJ/kg.K)

m-CPBA 298,15 -

H202 298,15 -

H>O 298,15 -

n-biitanol 298,15 -

Son Hal T2ort (K) Cp (kJ/kg.K)

Oksidasyon | m-CPBA 292,15 1,34

Cozeltisi H.02 292,15 1,47
H>O 292,15 4,1809
n-Biitanol 292,15 2,3666

Asama 7: i1k ve Son Halde Cp Degerleri

Cizelge C.34°de ilk halde ve son halde hesaplanan Cp degerleri verilmistir.
i1k Hal i¢in:

Sekil 7.15°de ilgili sicakliklar verilmistir.

298,15 K + 286,15 K
Tore = . =292,15K

292,15 K’de Metilen kloriir igin Cp degeri: 1,1707 kJ/kg.K olarak daha onceki

asamalarda hesaplamistir.

o 292,15 K’de C17H19N302S igin Cp degeri: 1,235 kJ/kg.K olarak daha dnceki asamalarda
hesaplamistir.

e 29215 K’de m-CPBA i¢in Cp degeri: 1,34 kJ/kg.K olarak daha onceki asamalarda
hesaplanmastir.

e 29215 K’de H20: i¢in Cp degeri: 1,47 kJ/kgK olarak daha onceki asamalarda
hesaplanmustir.

e 29215 K’de H20 igin Cp degeri: 4,1809 kJ/kg.K olarak daha 6nceki asamalarda
hesaplanmastir.

e 292,15 K’de n-biitanol i¢in Cp degeri: 2,3666 kJ/kg.K olarak daha dnceki asamalarda

hesaplanmuistir.
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Son Hal I¢in:
Cizelge C.32°de ilgili sicakliklar verilmistir.

_ 298,15K +286,15K

ort —
2

= 292,15K

C17H19N303S (Omeprazol) i¢in 292,15 K’de Cp Hesaplamasi:

Cizelge C.2’deki degerlere gore cizelge C.33’de hesaplamasi yapilmustir.

Cizelge C.33. C17H19N30>S igin 1s1 kapasitesi hesabi (kati)

Element Molekiil kiitlesi | Toplam molekiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi
C 12 Cuoy —»12x17=204 |12x7,5=90
H 1 Hig —»19x1=19 19x 9,6=182,4
N 14 N3 —>» 14x3=42 3x26=78

©) 16 O; — 16x3=48 3x16,7=50,1

S 32 S —* 32 22,6
Ci7H19N303S - 345 423,1 J/mol°C

e 6.asamada 292,15 K’de H20 i¢in Cp=4,1809 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

e 6.asamada 292,15 K’de n-biitanol i¢in Cp = 2,3666 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

e 6.asamada 292,15 K’de m-CPBA i¢in Cp=1,34 kJ/kg K olarak bulunmustur.

e S.asamada 292,15 K’de metilen kloriir i¢in Cp=1,1707 kJ/kg.K olarak bulunmustur.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

Cizelge C.34. Asama 7: Ortalama sicakliktaki Cp degerleri

ilk Hal Tiort Cp (kJ/kg.K)
(K)
Metilen Metilen kloriir 292,15 1,1707
klorilir fazt e ' :N0,S 292,15 1,235
Oksidayon m-CPBA 292,15 1,34
Cozeltisi H20; 292,15 1,47
H-0 292,15 4,1809
n-Biitanol 292,15 2,3666
Son Hal Toort Cp (kJ/kg.K)
(K)
C17H19N303S 292,15 1,226
(Omeprazol)
Cozelti H>0 + safsizliklar 292,15 4,1809
Karisimi Metilen kloriir 292,15 1,1707
m-CPBA 292,15 1,34
n-Biitanol 292,15 2,3666

Asama 8: Tlk ve Son Halde Cp Degerleri
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Bu asama icin ilk halde ve son halde ortalama sicakliklar ile kiitle akilar1 ¢izelge

C.35’de verilmistir. Hesaplanan Cp degerleri ¢izelge C.36’de verilmistir.

Cizelge C.35. Asama 8: ilk hal, son hal ve ortalama sicakliklar

i1k Hal
Madde To (K) | T1(K) T1ort (K) Kiitle m
(kg/st)
Sodyum Tiyosiilfat 298,15 | 298,15 298,15 5,28
H.O 298,15 | 298,15 298,15 49,07
Son Hal
Madde To(K) | T2(K) | Toort (K) Kiitle m
(kg/st)
Sodyum Sodyum Tiyosiilfat | 298,15 | 286,15 292,15 5,28
Tiyosiilfat
Cozeltisi H>0O 298,15 | 286,15 292,15 49,07



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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ik Halde:

T1=To=T10r=298,15 K oldugu i¢in ilk durum i¢in Cp hesaplanmasina gerek yoktur.

Son Halde:

298,15 K + 286,15 K

= 292,15K
2

o 292,15 K de H20 i¢in daha 6nceki agamalarda Cp degeri 4,1809 kJ/kg.K olarak

hesaplanmustir.

o Na;S;03 icin 292,15 K’de Cp degeri: 34,9+0,01768T-154000/T2 (273-307 K)
denkleminden 38,26 cal/mol.K olarak bulunmustur (Perry, 1999).

cal 1K] mol 1000 g K]
=1,0131 —

38,26
mol.K ~ 238.85 cal  15811g . 1kg ke K

Cizelge C.36. Asama 8: Ortalama sicakliklardaki Cp degerleri

i1k Hal

Madde T1ort (K) Cp (kJ/kg.K)
Sodyum Tiyosiilfat 298,15 -

H.0 298,15 -

Son Hal

Madde Toort (K) Cp (kJ/kg.K)
Sodyum Sodyum Tiyosiilfat 292,15 1,0131
Tiyostilfat " 5 292,15 4,1809
Cozeltisi
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Asama 9: Tk ve Son Halde Ortalama Sicaklikta Cp Degerleri

Cizelge C.37’de bu asama i¢in ilgili sicakliklar ile kiitle akilar1 ve Cizelge C.38’de

hesaplanan Cp degerleri verilmistir.

Cizelge C.37. Asama 9: Ilk hal, son hal ve ortalama sicakliklar

ik Hal

Madde To (K) T1 (K) Tiort (K)  m (kg/st)
H20 298,15 293,15 295,65 87,06
Son Hal

Madde To (K) T2 (K) Toort (K)  m (kg/st)
H20 298,15 286,15 292,15 87,06

ik Halde:

298,15 K+ 293,15K
2

= 295,65 K

295,65 K de H20 i¢in daha onceki asamalarda Cp degeri 4,1973 kl/kg.K olarak

hesaplanmuistir.

Son Halde:

298,15 K + 286,15 K
2

= 292,15K

292,15 K de H20 icin daha oOnceki asamalarda Cp degeri 4,1809 klJ/kg.K olarak

hesaplanmuistir.

Cizelge C.38. Asama 9: Ortalama sicakliklardaki Cp degerleri

Ik Hal

Madde | Tiort (K) Cp (kJ/kg.K)
H>O 295,65 4,1973

Son Hal

Madde | Toort (K) Cp (kJ/kg.K)
H.O 292,15 4,1809
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Asama 10-1: i1k ve Son Halde Cp Degerleri

Cizelge C.39°da agsama 10-1 i¢in ilk halde ve son halde ortalama sicakliklar ve kiitle
akilar1 verilmistir. Cizelge C.40’da ilk halde hesaplanan Cp degerleri, ¢izelge C.42°de son

halde hesaplanan Cp degerleri verilmistir.

[lk Halde: Metilen kloriir faz1 ve H2O icin ortalama sicaklik,

298,15 K + 286,15K
2

=292,15K

292,15 K’de metilen kloriir fazi i¢in:

e 6.asamada 292,15 K’de H20 i¢in Cp=4,1809 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

e 6.asamada 292,15 K’de n-biitanol i¢in Cp = 2,3666 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

e 6.asamada 292,15 K’de m-CPBA i¢in Cp=1,34 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

e S.asamada 292,15 K’de metilen klortir i¢in Cp=1,1707 kJ/kg.K olarak bulunmustur.
e 7.asamada 292,15 K’de C17H19N303S igin Cp=1,226 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

e NaClig¢in T1=To=T1ot=298,15 K verildigi i¢in Cp hesaplamasina gerek yoktur.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

Cizelge C.39. Asama 10-1: ilk hal, son hal ve ortalama sicakliklar

i1k Hal
Madde Kiitle m X8 | Ik Sicaklik T1 | Ortalama i1k
1K) Sicakhk  Tiort
(K)
m-CPBA 0,06 286,15 292,15
Metilen H20 4,223 286,15 292,15
Klortir n-Biitanol 60,15 286,15 292,15
Fazi C17H19N303S | 28,169 286,15 292,15
Metilen Kloriir | 260 286,15 292,15
H20 87,06 286,15 292,15
NaCl 10,55 298,15 298,15
Son Hal
Madde Kiitle hn <& | Son  Sicaklik | Ortalama Son
T2 (K) Sicaklik  T2ort
(K)
NaCl 10,55 286,15 292,15
Su Fazi H20 91,283 286,15 292,15
m-CPBA 0,06 286,15 292,15
Metilen n-Biitanol 60,15 286,15 292,15
Kloriir C17H10N30OsS | 28,169 286,15 292,15
Fazi Metilen Kloriir | 260 286,15 292,15

Cizelge C.40. Asama 10-1: ik halde Cp degerleri

Su fazi1 i¢in ortalama sicaklik:

Tk Hal
Madde Tiort (K) Cp (kJ/kg.K)
m-CPBA 292,15 1,34
Metilen H.0 292,15 4,1809
Kloriir Fazi | n-Biitanol 292,15 2,3666
C17H19N303S 292,15 1,226
Metilen Klorir 292,15 1,1707
H20 292,15 4,1809
NaCl 298,15 -
Son Halde:

188
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298,15 K + 286,15K
2

= 292,15K

292,15 K’de NaCl icin Cp degeri: Cp/R=A+BT+DT? islemine gore, Cizelge C.41’de

hesaplanmustir.

Cizelge C.41. NaCl i¢in ortalama ilk sicaklikta Cp hesaplamasi (Smith vd., 2001).

Madde A 10°B | D | R (kj/kmol.K) | Molekiil agirhg: (kg/kmol)
NaCl 5,526 | 1,963 | - 8,314 58,44

T (K) Cp/R Cp (kJ/kmol.K) Cp (kJ/kg.K)

292,15 | 6,09949045 50,7111636 0,8678

e 6.asamada 292,15 K’de H20 i¢in Cp=4,1809 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

292.15 K’de metilen kloriir faz1 icin:

e 6.asamada 292,15 K’de n-biitanol i¢in Cp = 2,3666 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

e (.asamada 292,15 K’de m-CPBA i¢in Cp=1,34 kJ/kg K olarak bulunmustur.

e 5S.asamada 292,15 K’de metilen klortiir i¢in Cp=1,1707 kJ/kg.K olarak bulunmustur.
e 7.asamada 292,15 K’de C17H19N303S i¢in Cp=1,226 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

Cizelge C.42. Asama 10-1, Son halde Cp degerleri

Son Hal
Madde Toort (K) Cp (kJ/kg.K)
NaCl 292,15 0,8678
Su Fazi H.O 292,15 4,1809
m-CPBA 292,15 1,34
n-Biitanol 292,15 2,3666
Metilen C17H19N303S 292,15 1,226
Kloriir Faz1
Metilen Klortir 292,15 1,1707



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S

190

Asama 11: 1k ve Son Halde Cp Degerleri

Cizelge C.43’°de bu asamada ilk halde, son halde ve ortalama sicakliklar1 verilmistir.

Cizelge C.45°da ilk halde ve son halde hesaplanan Cp degerleri verilmistir.

Cizelge C.43. Asama 11: Ilk hal, son hal ve ortalama sicakliklar

ik Hal

Madde T1 (K) T1ort (K)

NaHCOs 298,15 298,15

H20 293,15 295,65

Son Hal

Madde T2(K) Toort (K)

Sodyum NaHCO3 286,15 292,15

Bikarbonat

Cozeltisi H20 286,15 292,15
Ik Halde:

298,15 + 293,15
Tiore = > = 295,65 K

e NaHCOs i¢in T1=To=T1n=298,15 K oldugundan ilk durum i¢in Cp hesaplanmasina
gerek yoktur.
e H>0 icin 295,65 K’de Cp degeri asama 2 de 4,1973 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir.

Son Halde:

298,15 K + 286,15 K
Tyort = > =292,15K

e 292,15 K’de NaHCO3’1n Cp degeri:
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NaHCOg3 son halde sivi formdadir, sivi formdaki Cp degeri, elementlerinden yola
cikarak tiim bilesik i¢in hesaplanmistir. Elementlerin sivi form i¢in spesifik 1s1 degerleri

cizelge C.2°den edinilistir. Cizelge C.44°de Cp hesab1 gosterilmistir.

Cizelge C.44. NaHCO3 Cp degeri (s1v1)

Element | Molekiil kiitlesi | Toplam molekiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi
Na 23 Na—» 1x23 = 23 1x335=335
H 1 H —>1x1=1 1x18,0=18,0
C 12 C —»Ix12=12 1x11,7=117
O 16 O3 — 3x16=48 3x251=753
NaHCOs3 | - NaHCO; — 84 138,5 J/mol°C
tp =2 _ 1 6488
P="gs = ¥ oC

e 292,15 K’de H20 i¢in 6.asamada Cp=4,1809 kJ/kg.K olarak bulunmustur.

Cizelge C.45. Asama 11: Ortalama sicakliklardaki Cp degerleri

i1k Hal

Madde T1ort (K) Cp (kJ/kg.K)
NaHCO3 298,15 -

H.O 295,65 4,1973
Son Hal

Madde Taort (K) Cp (kJ/kg.K)
Sodyum Bikarbonat | NaHCOs 292,15 1,6488
Cozeltisi H,0 292.15 4.1809

Asama 13: i1k ve Son Halde Cp Degerleri

Cizelge C.46’da giren ve ¢ikan maddelerin sicakliklar1 verilmistir.

298,15 K+ 286,15 K
Tgort = ) =292,15K

298,15 K + 313,15 K
Teort = : =305,65K




192

Cizelge C.46. Asama 13: Ilk ve son halde kiitle akis1 ve sicakliklari

Girenler
Madde Tg(K) Tgort (K)
m-CPBA 286,15 292,15
n-Biitanol 286,15 292,15
C17H19N303S 286,15 292,15
Metilen kloriir | Sodyum bikarbonat | 286,15 292,15
Fazi Sodyum tiyosiilfat 286,15 292,15
Metilen kloriir 286,15 292,15
Cikanlar
Madde T, (K) Teort (K)
Distile Metilen Klorir 313,15 305,65
m-CPBA 313,15 305,65
n-Biitanol 313,15 305,65
Viskoz C17H19N303S 313,15 305,65
karigim Sodyum bikarbonat | 313,15 305,65
Sodyum tiyostilfat 313,15 305,65
[k Hal:

Cizelge C.47°de verilen 292,15 K’deki Cp degerleri daha 6nceki agsamalarda hesaplanmaigtir.

Cizelge C.47. Asama 13: Ilk hal igin Cp degerleri

Girenler Tgort (K) Cp (kJ/kg.K)
m-CPBA 292,15 1,34
NaHCO3 292,15 1,6488
Metilen Kloriir | Na;S,03 292,15 1,0131
Fazi n-Biitanol 292,15 2,3666
C17H19N303S 292,15 1,226
Metilen Kloriir 292,15 1,1707

Son Hal:

o NazS203 icin 305,65 K’de Cp degeri: 34,9+0,01768T-154000/T2 denkleminden
38,63 cal/mol.K olarak bulunmustur (Perry, 1999).
cal 1K] mol 1000 g K]

= 1,0229 ——
mol.K - 238.85 cal ~ 158,11g . 1kg kg K

38,63
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o 305, 65 K’de NaHCOg3’i{in Cp degeri

NaHCOs igin Cp degeri 11. Asamada s1vi form icin 1,6488 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir.

. 305,65 K’de Metilen kloriir icin Cp hesaplamasi: Metilen kloriir bu halde gaz

formdadir. Gaz hali i¢in Cp degerlerinden (Bkz. Sekil C.2) interpolasyon yapilarak

hesaplanmustir.

305,65 K=90,5°F

Temperature British thermal unit per
(degrees F) pound-F
0 0.126
10 0.129
20 0.131
30 0.133
40 0.135
50 0.137
60 0.139
70 0.142
80 0.144
| EE 0.145 |
0.147

Sekil C.2. Metilen kloriir Cp degerleri (gaz hali) (Btu/lb °F) (Anonim, 1999 b)

100—-90 0,147 — 0,145
100 —90,5 0,147 —x

x = 0,1451 Btu/lb °F

k]
01451 S0 18 ke K _ 6075 3
TPTF T T B 7 kgK
b °F

e 305,65 K’de m-CPBA (C7HsCIO3) i¢in Cp degeri :
6.asamada m-CPBA i¢in s1v1 formdaki Cp degeri 1,34 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir.

e n-biitanol (CsH100) i¢in 305,65 Kde Cp degeri hesaplamas:

Sekil C.3’te verilen degerler arasinda interpolasyon yapilarak hesaplanmistir.
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T Specific
heat

['cl Cp [kJ/(kg - K)]
0 2.264
10 2.318
20 2.372
30 2426
40 2.480
50 2534
60 2.589
BO 2698
100 2.808

Sekil C.3. n-Biitanol Cp degerleri (Basf Petronas Chemicals, 2006)

Yapilan interpolayon ile;
40—-30 2,480 — 2,426
40-325 2,480 —x

= 2,4395 al
x= kg. K

e Asama 7’de C17H19N303S i¢in Cp degeri 1,226 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir. Cizelge
C.48’de ¢ikanlar i¢in Cp degerleri verilmistir.

Cizelge C.48. Asama 13: Son hal i¢in ortalama sicaklik degerinde Cp degerleri

Son Hal
Madde Ortalama Cikis Sicakh@ | Cp (kJ/kg.K)
Tg:ort (K)

Distile Metilen Kloriir 305,65 0,6075

m-CPBA 305,65 1,34
. n-Biitanol 305,65 2,4395

Viskoz

karisim C17H19N303S 305,65 1,226
Sodyum 305,65 1,6488
bikarbonat
Sodyum tiyostilfat | 305,65 1,0229




Asama 14: 1k ve Son Halde Cp Degerleri

Cizelge C.49°da hesaplama igin sicakliklar verilmistir.

Viskoz karigim igin:

298,15K + 313,15K

Tiore = = 305,65

2

Etil asetat i¢in : T1=T1on=T0=298,15 K

298,15 K+ 268,15 K

T20rt = = 283,15 K

2

Cizelge C.49. Asama 14: Ilk hal, son hal ve ortalama sicakliklar

ilk Hal
Madde T1(K) | Ortalama ilk Sicaklik
Tiort (K)
Etil Asetat 298,15 298,15
m-CPBA 313,15 305,65
n-Biitanol 313,15 305,65
Viskoz karisim C17H19N303S 313,15 305,65
Sodyum 313,15 305,65
bikarbonat
Sodyum 313,15 305,65
tiyosiilfat
Son Hal
Madde T2 (K) | Ortalama Son Sicakhik
Toort (K)
Atik Faz Etil Asetat 268,15 283,15
n-Biitanol 268,15 283,15
m-CPBA 268,15 283,15
Omeprazol Keki | Ci7H19N3O3S+ne | 268,15 283,15
m
Sodyum 268,15 283,15
bikarbonat
Sodyum 268,15 283,15
tiyosiilfat

195
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1k Halde:

Ortalama sicaklikta ilk halde ve son haldeki Cp degerleri, Cizelge C.50°de ve Cizelge
C.52’de verilmistir.

. Etil Asetat i¢in T1=T1ot=T0=298,15 K oldugu i¢in ilk halde Cp hesaplamaya gerek
yoktur.

. Viskoz karisim i¢in Cp degerleri bir 6nceki agsamada hesaplanmistir.

Cizelge C.50. Asama 14: Ortalama ilk sicaklikta viskoz karisimin Cp degerleri

ilk Hal
Madde Tiort (K) | Cp (kJ/kg.K)
m-CPBA 305,65 1,34
Viskoz n-Biitanol 305,65 2,4395
C17H10N303S 305,65 1,226
karisim
NaHCO3 305,65 1,6488
Na,S,04 305,65 1,0229
Son Halde:

e Etil Asetat (C4HgO2) (siv1 halde) i¢in Cizelge C.2’den elde edilen verilerle Cp degeri
Cizelge C.51°de verilmistir.

Cizelge C.51. 283,15 K’de etil asetat i¢in Cp degeri hesabi (s1v1)

Element | Molekiil kiitlesi | Toplam molekiil kiitlesi | Is1 Kapasitesi
C 12 Cs—»4 x 12 =96 4x117=46,8
H 1 Hs —*8x1=8 8 x 18,0= 144
o) 16 O, —»2x16=32 |2x25,1=50,2
C4HsO2 | - 136 241 J/mol°C
241 K]
Cp =1,7721

~ 136 kg.°C
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e 283,15 K’de n-biitanol i¢in Cp degeri ilgili termodinamik tablolardan 2,318 kJ/kg.K
olarak bulunmustur (Bkz. Sekil C.4).

T Specific
heat

[FC] Cp [kJi(kg - K)]
0 |2264
|
20 | 2372
30 [ 2426
40 | 2.480
50 [ 2534
B0 | 2589
80 | 2698
100 | 2.808

Sekil C.4. n-biitanol igin 283,15 K’de Cp degerleri (Basf Petronas Chemicals, 2006)

e 283,15 K’de Ci17H19N3OsS icin Cp degeri 7.asamada 1,226 kJ/kg.K olarak
hesaplanmustir.

e 283,15 K’de m-CPBA (C7HsCIO3) i¢in Cp degeri 6. Asamada 1,34 kJ/kg.K olarak
hesaplanmuistir.

e NayS:0s3 igin 283,15 K’de Cp degeri: 34,9+0,01768T-154000/T? denkleminden 37,99
cal/mol.K olarak bulunmustur (Perry, 1999).

Cizelge C.52. Asama 14: Ortalama son hal sicaklifinda Cp degerleri

Son Hal

Madde Toort (K) | Cp (kJ/kg.K)
Etil Asetat 283,15 1,7721

Atik Faz n-Biitanol 283,15 2,318
m-CPBA 283,15 1,34

C17H19N3O3S+nem | 283,15 1,226

Omeprazol Keki NaHCO3 283,15 1,6488

Na,S,03 283,15 1,006
cal 1K] mol 1000 g K]
37,99 =1,006——

mol.K 23885 cal ~ 158,11g = 1kg ke K
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e 283,15 K’de NaHCOgz’iin Cp degeri Asama 11°de s1v1 halde igin 1,6488 kJ/kg.K olarak

hesaplanmustir.

Asama 15: Ilk Hal ve Son Halde Cp Degerleri

Cizelge C.53’te ilk halde ve son halde sicakliklar verilmistir.

Cizelge C.53. Asama 15: Ilk hal, son hal ve ortalama sicakliklar

ik Hal
Madde T1 (K) T1ort (K)
C4HsO2 298,15 298,15
Son Hal
Madde T2 (K) Taort (K)
C4HsO2 268,15 283,15
Ik Halde:

e FEtil Asetat icin T1=T10n=T0=298,15 K oldugu i¢in ilk halde Cp hesaplamaya gerek
yoktur.

Son Halde:

298,15 K + 268,15 K
Toore = > = 283,15K

e l4.asamada 283,15 K’de etil asetat i¢in Cp degeri: 1,7721 kJ/kg.K olarak hesaplanmaistir.

Asama 17: i1k Hal ve Son Halde Cp Degerleri

Cizelge C.54’te ilk halde ve son halde ortalama sicakliklar verilmistir. Cizelge

C.55’te bu agama i¢in hesaplanan Cp degerleri verilmistir.



Cizelge C.54. Asama 17: Ik hal, son hal ve ortalama sicakliklar

Ik Hal
Madde T1 (K) T1ort (K)
Yas n-Biitanol | 268,15 283,15
C17H19N303S
C17H19N303S | 268,15 283,15
Son Hal
Madde T2 (K) Toort (K)
n-Bitanol 310,15 304,15
Ham C17H19N303S 310,15 304,15
[1k Halde:
298,15 K+ 268,15 K
lort = = 283,15K

Yas Omeprazol i¢in ilk sicaklikta Cp degerleri:

2
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e l4.asamada 283,15 K’de n-biitanol i¢in Cp degeri 2,318 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir.

e l4.asamada 283,15 K’de Omeprazol i¢in Cp degeri 1,226 kJ/kg.K olarak hesaplanmigtir.

Son Halde:

298,15 K+ 310,15K

2ort =

e 304,15 K’de (31°C) n-biitanol igin Cp degeri hesab1 (Bkz. Sekil C.4).

2

= 304,15K



T Specific
heat

[Cl | Cp [KIilkg - K)]
0 2.264
10 2.318
20 2.372
30 2426
40 2.450
50 2.534
60 2.589
80 2.698
100 2.808

Sekil C.5. n-Biitanol Cp degerleri (Basf Petronas Chemicals, 2006).

40 —30 2,480 — 2,426

40— 31

k]

X = 24314 —

kg. K

2,480 — x

Omeprazol i¢in Cp degeri:

C17H19N303S i¢in Cp degeri 7.asamada 1,226 kJ/kg.K olarak hesaplanmistir.

Cizelge C.55. Asama 17, Ilk halde ve son halde Cp degerleri

ik Hal
Madde T1ort (K) Cp (kJ/kg.K)
Yas C17H19N303S n-Biitanol 283,15 2,318
C17H19N303S 283,15 1,226
Son Hal
Madde Tort (K) Cp (kJ/kg.K)
n-Biitanol 304,15 2,4314
Ham C17H19N303S 304,15 1,226

200
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Ek Aciklama-D: Yogunluk Degerlerinin, Reaktor Hacminin Hesaplanmasi ve Saft

Isinin Hesaplanmasi
Asama-1
o %350’1lik NaOH igin 305,15 K de yogunlugu ilgili termodinamik tablolardan otomatik

olarak hesaplatilmistir. Sekil D.1’de hesaplatmanin ekran goriintiisii verilmektedir. Yaklagik
olarak 1,517 kg/m?® olarak alinmustir.

Temperature (°C)| Density (kg/L)|Concentration (% Weight)
32 1.51666 |50

Table values generated for a Temperature of 32 *C

Concentration
(% Weight) 1 2 4 3 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 |5Cl

Density
(ka/L)

1.00578|1.01662|1.03824|1.08156|1.12496|1.16874(1.21238|1.255881.209081.34132|1.38208 |1.42184|1.46010|1.49792 l.Slﬁﬁﬁl

Sekil D.1. %50 NaOH igin yogunluk hesaplatmasi (Anonim, 2018 b).

o Metanol i¢in 305,15 K’de yogunluk ilgili termodinamik tablolardan interpolasyon

yapilarak hesaplanmistir (Anonim, 2019 e).

300 K » 0,7845 kg/m®
305,15 K > X
330K »  0,7558 kg/m®

330 -300 _ 0,7558 — 0,7845
330 — 305,15  0,7558 — x

x =0,7796 kg/m®

o CgHsN20S igin literatiirde sicakliklara bagli yogunluklar yer almamaktadir. Bu
sebeple giivenlik bilgi formlarinda yer alan yogunluklar kullanilmistir. CgHgN2OS i¢in
yogunluk: 1,2425 kg/m3 tiir (Anonim, 2018 c).

Islem sicakhiginda bilesenlerin yogunluk degeri bulunarak, islem hacmi

belirlenmistir. Bu asama igin islem sicakligi 305,15 K’dir. d=m/V den V=m/d dir. Burada d
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yogunluk (kg/m®); m kiitle (kg); V hacim (m®)’dir. Bu asama igin hacim hesab1 ¢izelge

D.1’de verilmistir.

Cizelge D.1. Asama 1: Reaktore giren maddelerin hacim hesabi (m?)

Madde | Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
%50 NaOH | 13,04(6,52x2) 1,517 8,596

Metanol 28,726 0,7796 36,847
CsHsN20S 14,836 1,2425 11,404
Toplam 56,847

Bu verilerle Bolim 6.2°de saft isi hesaplanmustir.

Asama 2

e H0 i¢in 305,15 K’de yogunluk ilgili termodinamik tablolardan interpolasyon yapilarak
hesaplanmistir (Anonim, 2013).

298,15 K » 0,9970470 kg/m®
300,15 K > X
303,15 K > 0,9956488 kg/m?

303,15 —-298,15 0,9956488 — 0,9970470
303,15 — 300,15 0,9956488 — x

x=0,99648772 kg/m3-0,9965 kg/m®

e CoH13CI2NO igin literatiirde sicakliklara bagl yogunluklar yer almamaktadir. Cizelge
4.3’te yer alan yogunluk degeri kullanilmistir. CoH13CI2NO igin yogunluk 0,859 kg/m®

tir.

d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m®)’dir.

Cizelge D.2°de reaktore giren maddelerin hacim hesab1 yapilmistir.



Bu verilerle Bolim 6.2°de saft isi hesaplanmustir.

Cizelge D.2. Asama 2: Reaktore giren maddelerin hacim hesabi (m®)

Madde Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)

H20 57 0,9965 57,200

CoH13CI2NO | 18,285 0,859 21,286

Toplam 78,486
Asama 3-1
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e H0 i¢in 305,15 K’de yogunluk ilgili termodinamik tablolardan interpolasyon yapilarak

hesaplanmistir (Anonim, 2013).

303,15 K » 0,9956488 kg/m?
305,15 K > X

308,15 K » 0,9940326 kg/m?®
308,15 —-303,15 0,9940326 — 0,9956488
308,15 — 305,15 0,9940326 — x

x=0,99306288 kg/m?3~ 0,9931 kg/m?

H20 disindaki diger bilesenlerin yogunluklar1 6nceki asamalarda hesaplatilmistir.

d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®); m kiitle (kg) ; V hacim (m®)’dir. Cizelge

D.3’de reaktdre giren maddelerin hacim hesab1 yapilmistir.

Cizelge D.3. Asama 3-1: Reaktore giren maddelerin hacim hesabi (m®)

Madde Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
H20 57 0,9931 57,396
%50 NaOH 13,04(6,52x2) | 1,517 8,596
Metanol 28,726 0,7796 36,847
CgHsN20S 14,836 1,2425 11,940
CoH13CI2NO | 18,285 0,859 21,286
Toplam 136,065
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Asama 3-2: Karistiric1 Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Reaktére giren akimlarin yogunluklari hesaba katilarak belirlenen hacim~327m3 tiir
(Bkz. Ek Agiklama—D). Karistirma sekli ve uygulama alanina gore gii¢ gereksinimi tablodan
0,10 kw/m?®olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW.st

kW
0,10 PR 327 m3x x 1st = 117720 k]

Asama 3-2

J C17H19N30:S icin yogunluk degeri 1,28 kg/m? olarak bulunmustur. Bu bilesige ait
farkli sicakliklarda yogunluk degerleri bulunmamaktadir bu sebeple giivenlik bilgi formunda
yazan yogunluk degeri kullanilmistir (Anonim, 2015).

o 303,15 K’de (islem sicakhiginda) NaCl icin yogunluk 1,08898 kg/m® olarak
hesaplatilmistir. NaCl su igerisinde ¢oziinmiis halde bulunur ve yiizdesi %13 tiir. Sekil

D.2’de hesaplatmasi verilmistir.

Temperature (°C) Density (ka/L){Concentration (% Weight)
30 1.08898 13

Table values generated for a Temperature of 30 °C

Concentration

(% Weight) 2 4 3 12 16 20 24 26

?:;;IISF 1.00242 1.00939 1.02346 1.05207 1.08143 1.11163 1.14280 1.17508 1.19167

Sekil D.2. %13 NaCl i¢in yogunluk hesaplatmasi (Anonim, 1999 a)

o 303,15 K’de (islem sicakhiginda) metanol igin yogunluk otomatik olarak
hesaplatilmistir ve ekran goriintiisii Sekil D.3’de verilmistir. d=~0,783 kg/m?®
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| CAS-No. |
110 Msthanol 67-56-1 CH4O

DIPPR105 Equation Parameters (Density in kg/m?, T in K’
No.Ta I8 Jc___[p [T [Toea |
(1) 54.566 0.233211 513.16 0.208875 181 513

Calculation for Given Temperatures

Calculation Over Validity Range

0 MethanoX1)

181 0.884124 :
187.64 0.879191
134.28 0.874206| T 572
200.92 0.869167| 8
207.56 0.864073| § ,-

214.2 0.85852| &
220.84 0.853708| #
227.48 0.848434| I 7
234.12 0.843055
240.76 0.83759 -
247.4 0.832215 e
254.04 0.826667 b
260.68 0.821044
267.32 0.815342
273.96 0.809558

280.5 0.802688

Sekil D.3. Metanol i¢in 303,15 K sicaklikta yogunluk degeri (Anonim, 2019 e).

Metilen kloriir i¢in 303,15 K’de yogunlugu ilgili termodinamik tablolardan
interpolasyon yapilarak hesaplanmistir (Anonim, 1999 b).

303,15 K 86°Ftir.
80°F —— 81,959 lb/ft?
86°F —*> x

90°F — > 81,341 Ib/ft3

x = 81,5882 Ib/ft®

kg
Ib L ms
81,5882 - x = = 1,3069 kg/m?’
Y 62.427961 =

d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®) m kiitle (kg) ; V hacim (m®)’dir.

Cizelge D.4’te reaktore giren maddelerin hacim hesab1 yapilmistir.



Cizelge D.4. Asama 3-2: Reaktore giren maddelerin hacim hesab1 (m®)

Madde Kiitlesi (m) Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
C17H19N302S 26,848 1,28 20,975
%13 NaCl 9,526 + 66,457 1,08898 69,774
Metanol 28,726 0,783 36,687
CH.ClI> 260 1,3069 198,944
Toplam 326,38
Asama 5
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d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m?®)’dir.

Cizelge D.5.’de reaktdre giren maddelerin hacim hesab1 yapilmustir. Yaklasik 241 m? olarak

hesaplanmistir. Reaktor islem sicakligr atik su fazi (H20 ve NaCl ) i¢in 298,15 K ve metilen
kloriir faz1 (CH2Cl2 ve C17H19N302S) i¢in 286,15 K’dir

Cizelge D.5. Asama 5: Reaktdre giren maddelerin hacim hesabi (m?)

Madde Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
H20 21 0,99707 21,062
NaCl 9,526 2,17 4,390
C17H19N302S 26,848 1,28 20,975
CH2CI; 260 1,3375 194,393
Toplam 240,82

Bilesiklerin islem sicakligindaki yogunluklar1 agagidaki sekildedir.

e 298,15 K’de siv1 halde NaCl igin d= 2,17 kg/m® olarak bulunmustur (Anonim, 2019 f).
e 298,15 K’de H,0 i¢in d=0,99707 kg/m? (Anonim, 2019 g).

o Metilen kloriir ig¢in 286,15 K’de yogunlugu ilgili termodinamik tablolardan

interpolasyon yapilarak hesaplanmistir. d=1,3375 kg/m?®

286,15 K

55,4°F tir.
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50°F » 83,830 Ib/ft3
55,4 °F > X
60 °F » 83,209 Ib/ft®

X = 83,49466 Ib/ft®

kg
Ib 13 k]
Y 62.427961 = g

J C17H19N30:S icin yogunluk degeri 1,28 kg/m? olarak bulunmustur. Bu bilesige ait
farkli sicakliklarda yogunluk degerleri bulunmamaktadir bu sebeple giivenlik bilgi formunda
yazan yogunluk degeri kullanilmistir (Anonim, 2015).

Karistiric: Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve kullanim alanina gére karistiricinin gii¢ gereksinimi 0,10 kW/m?®

olarak belirlenmistir (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW.st

kW
0,10 X 241 m3x x 1st=86760k]

Asama 6

d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m?); m kiitle (kg); V hacim (m3)dir.

Cizelge D.6’da reaktore giren maddeerin hacim hesab1 yapilmustir.
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Cizelge D.6. Asama 6: Reaktdre giren maddelerin hacim hesabi (m?)

Madde | Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
%50 H202 2,772x2 1,1966 4,633
n-biitanol 60,15 0,81511 73,794
m-CPBA 0,06 0,56 0,107
Toplam 78,534

n-biitanol icin yogunluk hesaplamas:

Bilesenler igin islem sicakligi 286,15 K (13°C)’dir. 10°C i¢in yoguunluk 0,8173
kg/m? ve 20°C igin 0,8100 kg/m? olarak verilmistir (Basf Petronas Chemicals, 2006). Bu iKi

deger arasinda interpolasyon yapilarak asagidaki gibi hesaplanmistir.

20—-10 0,8100 — 0,8173
20—7  0,8100 —x

kg
x = 0,81511 —
m

mM-CPBA icin yvogunluk hesaplamasi:

mM-CPBA i¢in literatiirde farklh sicakliklardaki yogunluk degerleri bulunamamustir.
Bu sebeple giivenlik bilgi formunda yer alan yogunlugu 0,56 kg/m? olarak kullanilmistir
(Thermofischer Scientific, 2019).

%50 H-»0> icin yogunluk hesaplamasi:

%50’ Hz02 i¢in yogunluk ilgili termodinamik tablolardan 1,1966 kg/m?® olarak bulunmustur.
Sekil D.4’te ilgili kaynagin ekran goriintiisii verilmistir.
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R R

% (II.“ % lll.N
1| 1.0022 2 | 1.0059
2 1.0058 28 1.1040
¢ | 10131 30 | 11122
6 | 1.0204 35 | 1.1327
8 | 1.0277 40 | 1.1536
10 1.0351 45 1 17449
12 | 1.0425 50 | 1.1966 I
14 | 1.0499 S WAL
16 1.0574 60 1.2416
18 | 1.0649 70 | 1.2897
20 1.0725 50 1.3406
22 | 1.0802 90 | 1.3931
24 | 10880 || 100 | 1.4465

Sekil D.4. %50 H20: i¢in yogunluk degerleri (Perry, 1999).

Asama 6: Karistiric1 Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karigtirma sekli ve uygulama alanma gore gii¢ gereksinimi tablodan 0,10 kW/m?

olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW.st

3

0,10 —X 79 m>x x1st =28440K]
m

Asama 7

d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m?®)’dir.
Cizelge D.7’de reaktdre giren maddelerin hacim hesabi yapilmistir. Islem sicakliginda
reaktordeki maddelerin yogunluklar1 daha 6nceki asamalarda hesaplanmistir. Asama 7 igin

reaktor hacmi yaklasik 297 m® olarak hesaplanmistir.

Cizelge D.7. Asama 7: Reaktore giren maddelerin hacim hesabi (m?)

Madde Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
%50 H20- 2,772x2 1,1966 4,633
n-biitanol 60,15 0,81511 73,794
m-CPBA 0,06 0,56 0,107
C17H19N30.S 26,848 1,28 23,319
CH:ClI> 260 1,3375 194,393
Toplam 296,246
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Asama 7: Karistirict Gii¢ Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve uygulama alanina goére gii¢ gereksinimi tablodan 0,10 kW/m?

olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

2g7 o3, 36001
m3 X m X1 kW. st

x 1st = 106920 k]

Asama 8

d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m?)’dir.
Su icerisinde sodyum tiyosiilfat ¢dziinerek bir ¢ozelti olustururlar. Islem bu iki maddenin
cozelti olusturmasiyla gergeklesir. Fiziksel tablolardan farkli ylizdelerde sodyum tiyosiilfat
cozeltisi i¢cin yogunluk degerleri elde edinilmistir (Bkz. Sekil D.7).

% sodyum tiyosiilfat 5,28 kg/st 0,097 ( %9,7)
v sodyum tiyosulfat = =0, 09,
yumHy (5,28 + 49,07)kg/st
;‘
% dy
| 1.0065
2 1.0148
4 LO3LS
8 1.0654
12 1.1003
16 1. 1365
20 1.1740
24 1.2128
28 1.2532
30 1.2739
35 1.3273
40 1.3827
%

Sekil D.5. Farkli ylizdelerdeki sodyum tiyosiilfat yogunluklar1 (Perry, 1999).

Sekil D.5’de sodyum tiyosiilfatin farkli yiizdelerindeki yogunluk degerleri
verilmistir. Yiizde 9,7 icin ¢izgiler igerisindeki degerler arasinda interpolasyon yapilarak

yogunluk degeri elde edilmistir.
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%8 — 1,0654 kg/m®

%09.,7 > X > 1,0802 £

% 12 —— > 1,1003 kg/m?®

12—-8  1,1003 — 1,0654
12—-9,7  1,1003 —x

kg
x = 1,0802 —
m

Hacim i¢in:

yom_(528+4907) .,
4 10802 >oem

Asama 8: Karistiric1 Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve uygulama alanina gore gii¢ gereksinimi tablodan 0,10 kW/m?®

olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW.st

kW
0,10 —3X 51 m3x X 1st = 18360 k]

Asama 9

d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®); m kiitle (kg); V hacim (m?®)’dir.
Islem sicakligi olan 13°C’de (286,15 K) yogunluk degeri fiziksel tablolardan elde edilen
yogunluk degerleri ile interpolasyon yapilarak hesaplanmistir (Anonim, 2019 g).

10°C » 0,99973
13%C — x

15°C — > 0,99913
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15—10 0,99913 —0,99973
15—13  0,99913 —x

kg
x =0,99937 —
m

Hacim i¢in:
v==2 39 _griom
~d 099937  o/em

Asama 9: Karistiric1 Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve uygulama alanina gore gii¢ gereksinimi tablodan 0,03 kW/m?®
olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013). Reaktorde soguma islemi gergeklesirken

reaktor diisiik hizda karistirilmaktadir.

3600 Kj
1 kW.st

kW
0,03 —3X 88 m3x x1st = 9504 K]

Asama 10-1

Islem sicakliginda reaktdre giren bilesenlerin yogunluklari hesaplanmis oradan da
islem hacmine gecilmistir. d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m?); m kiitle (kg);
V hacim (m®)’dir. Islem sicaklig1 286,15 (13°C)’dir. 286,15 K’de bilesenlerin yogunluklar
asagidaki gibidir. NaCl c¢ozeltisi ve Ci17H19N3O3S hari¢ diger bilesenlerin yogunluklar
onceki asamalarda elde edilmistir. Cizelge D.8’de yogunluk degerlerinden yapilan hacim

hesab1 verilmistir. Reaktdr hacmi yaklasik 385 m® olarak hesaplanmustir.

C17H19N30sS icin farkli sicakliklarda yogunluklar bulunamamistir. Kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin bulundugu ¢izelgeden 1,37 kg/m? olarak bulunmustur (Guidechem,
2019).
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NaCl ve H20 igin yogunluk hesabi:

10,55 10,36 %
= 0
)
91,283 + 10,55

% 0°C 10°C 25°C I 40°C 60°C 80°C 100°C
1 1.00747 1.00707 1.00409 0.99908 0.9900 0.9785 0.9651
2 1.01509 1.01442 1.01112 1.00593 9967 9852 9719
4 1.03038 1.02920 1.02530 1.01977 1.0103 9988 9855

8 1.06121 1.05907 1.05412 1.04798 1.0381 1.0264 1.0134
12 1.09244 1.08946 1.08365 1.07699 1.0667 1.0549 1.0420

16 1.12419 T.12056 111401 1.10688 1.0962 1.0842 1.0713
20 1.15663 1.15254 1.14533 1.13774 1.1268 1.1146 1.1017
24 1.18999 1.18557 1.17776 1.16971 1.1584 1.1463 1.1331
26 1.20709 1.20254 1.19443 1.18614 1.1747 1.1626 1.1492

Sekil D.6. NaCl i¢in farkli yiizdelerde ve sicakliklarda yogunluklar (Perry, 1999).

Sekil D.6’da NaCl ¢ozeltisi i¢in farkli sicakliklarda ve farkli yiizdelerde yogunluk
degerleri verilmistir. Iki degisken oldugu icin iki degisken icin interpolayon yapilarak
%10,36 ylizde bilesiminde ve 13°C’de hesaplama yapilmistir.

%10,36 yiizde bilesiminde 10°C i¢in yogunluk degeri hesabi:
%8 — 1,05907 kg/m?
%10,36 —— x kg/m?®

% 12 ——»1,08946 kg/m®

12—-8 _ 1,08946 — 1,05907
12-10,36  1,08946 — x

x = 1,0770001 kg/m?3
%10,36 yiizde bilesiminde 25°C i¢in yogunluk degeri hesabi:
%8 —> 1,05412 kg/m?

%10,36 —— y kg/m?®

% 12 —— 1,08365 kg/m®
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12—-8  1,08365 — 1,05412
12-10,36  1,08365—y

y = 1,0715427 kg/m3

Sirast ile %10,36’da 10°C ve 25°C de yogunlugu bulunan ¢6zeltinin, 13°C’de yogunlugu

interpolasyon yontemi ile hesaplanmistir.

10°C  —1,0770001 kg/m®
13°C —> z kg/m®

25°C ——»1,0715427 kg/m®

25—-10 1,0715427 —1,0770001
25—13 1,0715427 — z

z = 1,076 kg/m3

Cizelge D.8. Asama 10-1: Islem sicakliginda bilesenlerin hacim hesabi (m®)

Madde Kiitlesi (m) Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
%10,36 NaCl (91,283 + 10,55) 1,076 94,640
CH2CI> 260 1,3375 194,393
n-biitanol 60,15 0,81511 73,794
MCPBA 0,06 0,56 1,107
C17H19N303S 28,169 1,37 20,561
Toplam 384,495

Asama 10-1: Karistiric: Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve uygulama alanina gore gii¢ gereksinimi tablodan 0,10 kW/m?®

olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW. st

kw
0,10 PR 385 m3x x Ist = 138600 k]
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Asama 11

Islem sicakhiginda bilesenlerin  yogunluk degeri bulunarak, islem hacmi
belirlenmistir. d=m/V den V=m/d dir. Burada d yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim
(m3)’dir. Cizelge D.9’da reaktdr hacmi yaklasik 42 m® olarak belirlenmistir. Islem sicaklig
olan 286,15 K’de suyun yogunlugu 9.asamada 0,99937 kg/m® olarak hesaplanmustir.
NaHCOs i¢in yogunluk degeri giivenlik bilgi formundan 2.2 kg/m® olarak bulunmustur
(Anonim, 2019 1).

kg
dp,0 = 0,99937 —

Cizelge D.9. Asama 11: Reaktdre giren maddelerin hacim hesab1 (m®)

Madde | Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
H20 41,2 0,99937 41,226
NaHCOs 1,096 2,2 0,498
Toplam 41,724

Asama 11: Karistirie1 Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve uygulama alanina gére giic gereksinimi gizelgeden 0,10 kW/m?

olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW.st

3

0,10 —X 42 m°x x1st=15120K]
m

Asama 13

Islem sicakliginda bilesenlerin  yogunluk degeri bulunarak, islem hacmi
belirlenmistir. Bu asama i¢in islem sicakligi 313,15 K’dir.d=m/V den V=m/d dir. Burada d
yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m®)’dir. Cizelge D.10’da islem sicakliklarinda

bulunan yogunluklardan, toplam hacim hesab1 yapilmstir.
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Cizelge D.10. Asama 13: Reaktdre giren maddelerin hacim hesabi (m?)

Madde Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
C17H19N303S 28,169 1,37 20,561
CH2CI; 260 2,9 89,655
n-biitanol 60,15 0,7947 75,689
m-CPBA 0,06 0,56 0,107
Sodyum tiyosiilfat 5,28 1,7 3,106
Sodyum bikarbonat 1,096 2,2 0,498
Toplam 189,616

313.15 K’de metilen kloriir icin yvogunluk degeri:

Metilen kloriir islem sicakliginda distillenmistir. Buhar halinde metilen kloriiriin

yogunlugu ilgili kaynaklardan 2,9 kg/m?® olarak bulunmustur (Anonim, 2019 i).

313.15 K’de m-CPBA icin vogunluk degeri:

mM-CPBA i¢in literatiirde farkli sicakliklardaki yogunluk degerleri bulunamamistir Bu
sebeple giivenlik bilgi formunda yer alan yogunlugu kullanilmistir, d=0,56 kg/m3
(Thermofischer Scientific, 2019)

313,15 K’de n-biitanol icin yogunluk degeri:

flgili fiziksel tablolardan 40°C (313,15 K) igin 0,7947 kg/m® olarak bulunmustur
(Basf Petronas Chemicals, 2006).

C17H19N303S icin yogunluk degeri:

C17H19N30OsS igin farkli sicakliklarda yogunluklar bulunamamistir. Kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin bulundugu tablodan 1,37 kg/m® olarak bulunmustur (Guidechem,
2019).

Sodyum tiyosiilfat icin yogunluk degeri:
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Kimyasal ve fiziksel dzelliklerinin bulundugu tablodan 1,7 kg/m?® olarak bulunmustur

(Anonim, 2006)

Sodyum bikarbonat icin vogunluk degeri:

NaHCOs i¢in giivenlik bilgi formundan 2,2 kg/m?® olarak bulunmustur (Anonim, 2019 1).

Asama 13: Vakum Pompasi Gii¢c Gereksinimi (Saft Isi)

Kapasiteye gore elektrik ihtiyaci bilinen vakum pompasinda motor giicii 5,5 kW

olarak belirlenmistir (Anonim, 2019 1).

3600 K;j
1 kW.st

55 kW x

Asama 14

x 1 st = 19800 k]

Islem sicakliginda bilesenlerin  yogunluk degeri bulunarak, islem hacmi

belirlenmistir. Bu asama i¢in islem sicakligi 268,15 K’dir. d=m/V den V=m/d’dir. Burada d

yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m®)’dir. Cizelge D.12’de hesaplamasi yapilmstir

ve 119 m? olarak bulunmustur.

Cizelge D.11. Asama 14: Reaktdre giren maddelerin hacim hesabi (m?)

Madde Kiitlesi (m) Yogunlugu (d) Hacmi (V)
Etil Asetat 21,11 0,928848 22,727
C17H10N303S 29,577 1,37 21,589
n-biitanol 58,742 0,8277 70,970
m-CPBA 0,06 0,56 0,107
Sodyum tiyosiilfat 5,28 1,7 3,106
Sodyum 1,096 2,2 0,498
bikarbonat

Toplam 118,997
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268.15 K’de etil asetat icin yogunluk degeri:

Sicakhk Yogunluk

EEE 0.945578
258.38 0.9395685
263.76 0.933741
269.14 0.927745
274.52 0.921694
279.9 0.915587
285.28 0.909422
290.56 0.903196
296.04 0.8969207
301.42 0.890553
306.8 0.884131
312.18 0.877639
317.56 0.871073
322.94 0.86443

Sekil D.7. Etil asetat i¢in yogunluk degerleri (Anonim, 2019 j)

Sekil D.7’de gosterilen iki deger arasinda interpolayon yapilarak hesaplanan yogunluk:

269,14 — 263,76 _ 0,927745 — 0,933741
269,14 — 268,15 0,927745 — x

kg
x = 0,928848 —
m

268.15 K’de n-biitanol icin yogunluk degeri:

Ilgili fiziksel tablolardan bulunan degerler arasinda interpolasyon yapilarak asagidaki

gibi hesaplanmustir (Basf Petronas Chemicals, 2006).

0—(—30) 0,8244 — 0,8442
0-(=5) 08244 —x

kg
x = 0,8277 —
m
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Sodyum tivyosiilfat icin vogunluk degeri:

Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin bulundugu tablodan 1,7 kg/m?® olarak bulunmustur

(Anonim, 2006 a).

Sodyum bikarbonat icin vogunluk degeri:

NaHCOs i¢in giivenlik bilgi formundan 2,2 kg/m?® olarak bulunmustur (Anonim, 2019 1).

268.15 K’de m-CPBA icin yogunluk degeri:

m-CPBA igin literatiirde farkli sicakliklardaki yogunluk degerleri bulunamamustir.
Bu sebeple giivenlik bilgi formunda yer alan yogunlugu kullamilmistir, d=0,56 kg/m?®
(Thermofischer Scientific, 2019).

C17H19N303S icin yogunluk degeri:

C17H19N30sS i¢in farkli sicakliklarda yogunluklar bulunamamistir. Kimyasal ve
fiziksel ozelliklerinin bulundugu tablodan 1,37 kg/m® olarak bulunmustur (Guidechem,
2019).

Asama 14: Karistiric1 Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve uygulama alanma gore gii¢ gereksinimi tablodan 1,5 kW/m?

olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 Kj
1 kW.st

k
1,5 X 119 m3x x 1st = 642600 K]

Asama 15

Islem sicakliginda etil asetatin yogunluk degeri bulunarak, islem hacmi

belirlenmistir. Bu asama i¢in iglem sicakligi 268,15 K’dir. d=m/V den V=m/d dir. Burada d
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yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m®)’dir. Bir 6nceki asamada 268,15"de etil asetat
icin yogunluk degeri 0,928848 kg/m® olarak belirlenmistir. Cizelge D.12’de etil asetatin
yogunlugundan hacim hesab1 yapilmistir (Anonim, 2019 j).

Cizelge D.12. Asama 15: Reaktére giren maddelerin hacim hesabi (m®)

Madde | Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)

Etil Asetat 31,7 0,928848 34,128

Toplam 34,128

Asama 15: Karistiric1 Giic Gereksinimi (Saft Isi)

Karistirma sekli ve uygulama alanma gére gii¢ gereksinimi ¢izelgeden 0,03 kW/m?®

olarak bulunmustur (Sinnot ve Towler, 2013).

3600 kj

J _
o X st =37801)

kw
0,03 —x35 m3x
m

Asama 17

Islem sicakliginda bilesenlerin yogunluk degeri bulunarak, islem hacmi
belirlenmistir. Bu asama igin islem sicakligi 37°C (310,15 K)’dir.d=m/V den V=m/d dir.
Burada d yogunluk (kg/m®) ; m kiitle (kg) ; V hacim (m®)’dir. Cizelge D.13’te kurutucuya

giren maddeleri hacim hesab1 yapilmaistir.

Cizelge D.13. Asama 17: Kurutucuya giren maddelerin hacim hesab1 (m®)

Madde Kiitlesi (m) | Yogunlugu (d) | Hacmi (V)
C17H19N303S 28,169 1,37 20,561
n-bitanol 1,408 0,79704 1,767

Toplam 22,328
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n-biitanol icin yogunluk hesabi:

Fiziksel oOzelliklerinin verildigi tablodan asagidaki gibi iki de8er arasinda
interpolasyon yapilarak 0,79705 kg/m? olarak hesaplanmistir (Basf Petronas Chemicals,
2006).

40 — (30) _ 0,7947 — 0,8025
40— (37)  0,7947 —x

kg
x=0,79704 —
m

C17H19N303S icin yogunluk degeri:

C17H19N30OsS icin farkli sicakliklarda yogunluklar bulunamamistir. Kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin bulundugu tablodan 1,37 kg/m® olarak bulunmustur (Guidechem,
2019).

Asama 17: Kurutucu Motor Giicii

Kapasite ozelliklerine bagli olrak ilgili kaynaklardan kurutucu motor giicii 0,26

kW/m? olarak bulunmustur (Giiven, 2012).

3600 K;j
1 kW.st

kW
0,26 X 23 m3x x1st=21528k]
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Ek Aciklama—E: Entalpi Degeri ve Enerji Denkligi Hesaplamalari

Asama-1: Entalpi Degerleri Hesabi

Sikistirilamayan maddeler icin AU ve AH asagida verilen denklemlerden
hesaplanabilir. Denklem 3.14, Denklem 3.15, Denklem 3.16 ve Denklem 3.17°ye gore
kimyasal tepkimenin olmadig1 bu asama igin ilk halde ve son halde entalpi Denklem E.1 ve
Denklem E.2’deki gibi elde edilir.

Cp=Cv=C (3.14)
AU = mCAT (3.15)
AH = AU + VAP (3.16)
AH = AU (3.17)

H, = m.Cp. (T, —Tp) (E.1)
H, = m.Cp. (T, —Ty) (E.2)

Asama 1: Ilk Halde Entalpi Degeri Hesabi

Ek Aciklama-C’ de verilen 6zgiil 1s1 kapasiteleri kullanilarak Denklem E.1’e gore

asagidaki sekilde hesaplanmistir.

Hi ¢, ,n,05 = MCaHeN,05 X CPcghgN,0s X (Tr — To)

Hinaon = MNaoH X CPnaoH X (Ty—'lo/)= 0
Hiy,o = Mu,0 X Cp,o X (Tl/To{= 0
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HlMetanol = Mpetanol X CPMetanol X (TV_TO{: 0

= 14,836 kgx 1,2672

Hic,m,n,0s oK x (308,15 — 298,15)K

Hi ¢, y,n,05 = 188,002 K]

Z Hy = H1C8H8NZOS + Hinaon T+ H1H20 * Hipetanol

Z H, = 188,002 kJ

Asama 1: Son Halde Entalpi Degeri Hesabi

Merkapto ¢6zeltisi NaOH, distile su, metanol ve 2-merkapto-5-metoksi benzimidazol
igerir. Ek Aciklama-C’ de verilen 6zgiil 1s1 kapasiteleri kullanilarak Denklem E.2’e gore

asagidaki sekilde hesaplanmistir.
Z Hy =H; Merkapto Cozeltisi + H%{
Ha ¢ ugn,05 = Haegmgn,05 X CPcghgN,08 X (T2 — To)

Hae,p.n,05 = 14836 kg x 2,0039

K (305,15 — 298,15)K

Hae .y, 0s = 208109 K]

HzNa0n = MNaoH X CPnaoH X (T, — Tp)

k]
kg.°C

= 6,52 kg x 3,2268 x (32 — 25)°C

H, NaOH
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Hayaon = 147,271K)

Hzy,0 = Mu,0 X Cpu,o X (T, — To)

k
Hay o = 6,52 kg x 4,1859— x (305,15 — 298,15)K

kg. K

Hayy o = 191,044 k]

H2 petanol = MMetanol X CPMetanol X (T, — To)

K]
kg. K

= 28,726 kgx 2,567 x (305,15 — 298,15)K

H, Metanol

Haperangs = 516,177 K

Z H, =1062,601 K]

Asama-3.1: Entalpi Degerleri Hesabi

Kimyasal tepkimenin oldugu sistemler i¢in enerji denkligi Denklem 3.19°da
verilmistir. Bu denklemde esitligin sag tarafindaki ilk terim son halde entalpi degeridir

(Denklem E.4) ve ikinci terim ilk halde entalpi degeri hesabi (Denklem E.3) vermektedir.
Q-W= an (h® + h — ho), —an (h +h — h°), (3.19)

(H; + H°) =n; (h¢ + h —h°), (E.3)

(HZ + Hoz) == n2 (th + h - h0)2 (E4)
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1k Halde Entalpi Degerler,

Ek Aciklama-C’de bulunan ilgili Cp degerleri ile Denklem E.3’e gore asagidaki gibi
hesaplama yapilmistir. Reaktore giren Merkapto ¢ozeltisinde yer alan maddeler i¢in entalpi

hesaplamasi goriildiigii gibi To=T1 oldugundan dolay1 0°dur.

chgHgNzos = Mc,yHgN, 05 X CPcgHgN, 05 X (Tl/’é
I_IlNaOH = Mya04 X CPnaon X (T; =T5) =0

Hiy,0 = Mu,0 X Cpp,o X (Ty—'lo/): 0

Hi1Metanol = MMetanol X CPMetanol X (TV_V’PO{: 0

Reaktore giren Piridin HCI c¢ozeltisindeki maddeler icin entalpi hesabinda

Tref=298,15 K T1=300,15 K’dir.

H1H20 = my,0 X Cpy,0 X (T, — Tp)

k]
kg. K

Hleo = 57 k] x4,1846 x(300,15 — 298,15)K = 477,044 K]

H1C9H13C12NO = mC9H13C12NO X CpC9H13C12NO X (Tl - TO)

k]
kg.K

= 18,285 kg x 2,0941 x(300,15 — 298,15)K

H1C9H13CIZNO

Hic,n,,cino = 76581 K]

Z Hy = H1C9H13CIZNO + Hleo
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z H, = 553,625 k]

Tepkimeye giren bilesiklerin olusum entalpileri de ilave edildiginde,

Kl mol  1000g

HO = 18,285 kg x — 265, = —21840,577k
8,285 kg x 653m01X222,11gX kg 840,5 J

1C4H;3CI,NO

HO ¢ r.uciovo + Hicy,acino = —21840,577 K] + 76,581 k] = —21763,996 k]

K] mol 1000 g — _8067 070k
mol * 180,23 ¢ = 1kg 070K

HO ¢ o 05 = 14836 kgx — 98

H01C8H8NZOS + HOlCSHSNZOS = —8067,070 k] + 0 = —8067,070 k]

HO — 6,52 kgx— 42619280 2oL 10008 0160426k
1NaOH — gX ) molX 4OgX kg = ) ]

H yaon T Hinaon = —69469,426 KJ

Y(H; + H%) =-21763,996 — 8067,070 — 69469,426 + 477,044 = —98823,448 k]

Asama 3-1: Son Halde Entalpi Degerleri

Ek Aciklama-C’de bulunan ilgili Cp degerleri ile Denklem E.4’e gore asagidaki gibi
hesaplama yapilmistir. Cikan NaCl i¢in son halde entalpi degeri hesab:

Hnacr = MNact X Cpnact X (T, — To)

k]

= 9,52kgx 0,8704 1=

Ha oy x (305,15 — 298,15)K = 58,003 kJ
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92,245 kg ¢ikan H2O+Metanol karisiminda daha onceki reaktorden gelen 57+6,52
kg H20; 28,726 kg Metanol ve kiigiik bir kisim bulasan safsizlik vardir. Reaktdrden ¢ikan
ayrica 2,937 kg olusan H2O ¢ikmaktadir.

Reaktorden ¢ikan toplam su miktari: 57+6,52+2,937=66,457 kg H>O

Hy,0 = my,o X Cpy,o x (T, — Tp)

HZHZO = 66,457 kg x 4,1859 x(305,15 — 298,15)K = 1947,276 k]

HZMetanol = Mpetanol X CPMetanol X (T2 — Tp)

k]
kg. K

= 28,726 kg x 2,567 x (305,15 — 298,15)K

H, Metanol

Haperang = 516,177 K

5-metoksi-2-[(4-metoksi-3,5-dimetil pridin)metiltiyo]-1H-benzimidazol
(C17H19N30,5) igin:

H2C17H19N3OZS = My, H19N30,8 X Cpc171‘1191‘1302S x (T, = To)

k]
kg. K

s = 26,848kgx 1,235 x (305,15 — 298,15)K

H2C17H19N302

Hae, 1,on0,5 = 232,101

Tepkime denkleminde ¢ikan bilesikler i¢in olusum entalpileri ilave edildiginde,

k] mol 1000 g
mol * 5844g  1kg

HO = 9,526 kgx — 411,153

2NaCl — = —67019,909 k]
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HO, o+ Hyyo = —67019,909 k] + 58,003 k] = —66961,906 kJ
HO, = 2937kex — 285830 -3 x Mol 10008 cce6.166 K
2,0 = 5700 HEE %% ol * 18,028 © 1kg 166 k]

Hy o + Hzy o = —46586,166 k] + 1947276 k] = —44638,89 k]

HO — 26,848 kgx 2212020 x Mo 10008
s T AR X Ao ol ¥ 329,42 1kg

261 HoNsO, = 18028,144 k]

HO2¢ tiuns0,s + Hacptions0,s = 18028144 K] + 232,101 K] = 18260,245 k]

Y(H, + H%,) = —21763,996 —8067,070 — 69469,426 + 477,044 = —93340,551 k]
Asama 7 i¢cin Entalpi Degerleri Hesab1

[lk Halde Entalpi Degeri:

Ek Aciklama-C’de bulunan ilgili Cp degerleri ile Denklem E.3’e gore asagidaki gibi

hesaplama yapilmistir.

[k hal i¢in T,=298,15 K ve T1=286,15 K idi.

Hi¢ n.cio, = Mc,Hsci05 X CPc,mgcio; X (Tr — To) = —0,965 K]
H1H202 = my,0, X Cpp,0, X (T; — Tp) = —48,898 k]

Hiy,o = Mu,0X Cpu,o X (T; — To) = —139,073 K]

Hig,i,.0 = Mc,H100 X CPe,hy00 X (T — To) = —1708,212 k]

Hic,,H,0N50,5 = MCy7H1oN;0,5 X CPeyH1oNz0,8 X (T = To) = —397,887 K]
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Hen,cr, = Men,er, X Cpen,er, X (Ty — Tp) = —3652,584 K]

z Hy = H1C7H5CIO3 + H1H202 + H1H20 + H1C4H100 +H H1CH2C12

1C,,HyoN;0,5 T
z H, = — 5947,619 k]

Tepkime denkleminde tepkimeye giren bilesiklerin olusum entalpileri de ilave

edildiginde hesaplama asagidaki sekildedir, degerler cizelge E.1’den alinmistir.

Cizelge E.1. Tepkime denklemindeki bilesiklerin olusum entalpileri (Bruni ve Ferreira,

2008).

Madde AH° Molekiil Agirhg Kiitle m
(kJ/mol) (g/mol) (kg)
C17H19N303S 229,830 345,42 28,141
C17H19N302S 221,202 329.42 26,837
H202 -286,026 34,02 2,772
H20 -285,830 18,02 1,468
01C H.oN.O.s = 221,202 il X mol X 1000¢ x 26,837 kg = 18020,758 k]
178198302 mol 32942g 1kg

Hic, HyoNz0,s T H

0 _
H 1H,0, —

0
H 1H,0, + H1H202

ZH1+ H01= -

0

—286,026

1¢y7H19N30,S

K] mol

1000 g

mol * 34,02g © 1kg

= —397,887 k] + 18020,758 k] = 17622,871 K]

x 2,772 kg = —23305,822 k]

= —48,898 k] — 23305,822 k] = —23354,72 K]

5947,619 + 18020,758 — 23305,822 = —11232,683 K]
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Son Halde:

Ek Aciklama-C’de bulunan ilgili Cp degerleri ile Denklem E.4’e gore asagidaki gibi
hesaplama yapilmistir._Son halde belirtildigi gibi To=298,15 K ve T,=286,15 K idi.

H2C17H19N3035 = mC17H19N3035X CpC17H19N3OSS X (Tz - T()) = _414,422 k]
Hz¢ w.cro, = Mc,Hsc10;5 X CPcngcr0, X (T = To) = —0,965 K]
Hay,0 = Mu,o0 X Cpu,o0 X (T — Tg) = —211,871 K]

H2C4H100 = mc4H100X CpC4H100 X (TZ - TO) = —1708,212 k]

HZCHZCIZ = mcp,cr, X Cpen,cr, X (T2 — Tp) = —3652,584 KJ

z H2 = H2C17H19N303S + H2C7H5CIO3 + HZHZO + H2C4H100 + HZCHZCIZ
z H, = — 5988,054 kJ

Tepkime denkleminde tepkimeden ¢ikan bilesiklerin olusum entalpileri de ilave

edildiginde hesaplama asagidaki sekildedir. Degerler ¢izelge E.1’den alinmustir.

k] mol 1000 g

HO = 229,830
mol ~ 34542g = 1kg

2Cy7H;9N303S

x 28,141 kg = 18724,006 K]

0 — —
Hac, ,ons058 T HO2¢ t,0nz0,5 = —414:422 K] + 18724,006 k] = 18309,584 K]
HO = —285,830 K mol 1000g 1,468 kg = —23285,152 k
2H,0 = 2 ol 18,02 ~ 1kg 08T 152K

Hay o + HP —211,871 k] — 23285,152 k] = —23497,023 kJ

2H,0 —
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z H, + H%, = — 5988,054 k] + 18724,006 k] — 23285,152 k] = —10549,2 K]
Asama 13 icin Entalpi Degerleri Hesab1

[k Hal I¢in:

Hi¢ n.cio, = Mc,Hsc105 X CPc,ugcio, X (Tr = To) = —0,965K]

HiNanco, = MNatco; X CPnanco, X (Tr = To) = —21,685 K

HiNa,s,0, = MNa,5,05 X CPNa,s,0, X (Ty = To) = —64,190 K]

Hic, 1,00 = MC,4Hy00 X CPC,Hy00 X (T — To) = —1708,212 K

H1C17H19N303$ = Mc,,H,9N3038 X CpC17H19N3O3S X (T1 - To) = —414,422 K]

Hicp,cr, = Men,cer, X CPenyer, X (Tr — To) = —3652,584 K]

z Hi =Hic y.cio, T Hinanco, T Hina,s,0, T Hic,u,0 T Hic m,on,0,s T Hicn,a,
z H, = —5862,058 k]

Son Hal igin:
Hzcp,cr, = Men,er, X Cpenyer, X (T = To) = 2369,25K]
Viskoz karigim i¢in:

Hac nocro, = Mc,HsC105 X Cpc,ngcio, X (T, — Tp) = 1,206 K]
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H29C4H100 = mC4H100 X CpC4H100 X (TZ - To) = 2201,039 k]

HC17H19N3035 = Mc¢,,H,9N3035 X CpC17H19N303s x (T, — Ty) = 518,028 K]
HZNcho3 = Myanco; X CPnanco, X (T — Tp) = 27,106 KJ

HgNazSzos = Ma,s,0, X CPNa,s,0, X (T, — Tp) = 81,014 kJ

Z H2 = H2C7H5CIO3 + HZNaHC03 + H2N325203 + H2C4H100 + H2C17H19N3O3S + H2CH2CIZ
Z H, =5197,643 K]

Buharlasma Entalpisi (Gizli Is1)

Termodinamik tablolardan metilen kloriiriin gizli 1s1s1 78,9 cal/gmol olarak

bulunmustur (The Chemical Company Company, 2019).

789 cal 1000gmol  kmol 0,0041858k] 3889 K]
’ gmolX 1 kmol X84,93 ng cal v kg
K]
3,889 k—gx 260 kg = 1011,14 k]

Asama 17 I¢cin Buharlasma Entalpisi Hesab1

Ilgili termodinamik tablolardan 298,15 K icin 592 kJ/kg olarak bulunmustur (Basf
Petronas Chemicals, 2006).

592k] 74,2 kg = 43926,4 K]
ng "™ kmol " kmol
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Kaynama noktasinda buharlagsma entalpisinin bilinen deneysel bir degeri ile diger bir
sicakliktaki buharlasma entalpisinin kestirimde Watson esitiligi  (Watson, 1943)
kullanilabilir (Sinnot ve Towler, 2013). Watson esitligi Denklem E.5’de verilmistir.

T. — T1%38
)

Ly = Lyp |-
v V,b TC_Tb

(E.5)

L,= T sicakligindaki gizli 1s1, kJ/kmol

Ly p= normal kaynama sicakligindaki gizli 1s1, kJ/kmol = 43926,4

T, = kaynama noktasi, K = 117,7 °C = 390,85 K (Sinnot ve Towler, 2013)
T.= kritik sicaklik, K =562,9 K (Sinnot ve Towler, 2013)

T= sicaklik, K= 37 °C = 310,15 K

562,9 — 310,151%38

Ly = 4392614 |55 539085

= 50839,29 k] /kmol

K 1
x 1,408 k] = 964,713 k]

2
>0839,29 kmol X 74,2 kg
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Enerji Denkligi Hesaplamalari

Asama 3-2: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = 3514,481 k] — 4907,382 k] + (—117720 k])

Q=-119112,901KJ

Asama 5: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = (—4050,471 k]) — (1304,505 k]) + (—86760 kJ)

Q= —92114,976 K]

Asama 6: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = HZ - Hl - Hqézﬁnme + Wsaft (E 6)

Asama 6 i¢in enerji denkligi hesabinda daha onceden saptanan veriler Denklem

E.6’da yerine konularak hesaplanmistir.

Q = —1897,148 k] — (0 k] + 354,689 KJ) + (—28440 k])

Q = —30691,837 K]

Asama 8: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = —2526,071 k] — (0 k] + 279,491 kJ) + (—18360 kJ)

Q = —21165,562 K]
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Asama 9: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = (—4367,870 k]) — (—1827,085 k]) + (—9504 k])

Q = —12044,785 k]

Asama 10-1: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = (—10465,787 k] + 700,445 kJ) — (—10355,924) kJ) + (—138600 kJ)

Q = —138009,418 k]

Asama 11: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = (—2088,722 k] + 223,800 kJ) — (—864,644) k] + (—=15120 kJ)

Q =—16120,278 K]

Asama 13: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Denklem 3.11, stirekli akista gerceklesen bu asama ig¢in diizenlenirse Denklem

E.7’deki halini alir.

Q= Hg - Hg + I_Ibuh.entalpisi + Wsaft (E.7)

Q = (5197,643 k] + 1011,14 k]) — (—=5862,058 k]) + (—19800 k)

Q = —7729,159 k]

Asama 14: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = (—6511,007 k]) — (2828,393 kJ) + (—642600 kJ)



Q = —651939,4

Asama 15: Enerji Denkligi Hesaplamasi

Q = (—1685,267 kJ) — 0 + (—3780 kJ)

Q = —5465,267 k]

Asama 17: Enerji Denkligi

Denklem 3.11 bu asama i¢in diizenlenirse Denklem E.8 elde edilir.

Q = H; —Hy + Hpun + W

Q = (455,503 k] + 50839,29 k]) — (—1133,968 k]) + (—21528 k])

Q = 30900,761 k]
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(E.8)
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Ek Aciklama—F: Coziinme Isilar:

Asama 1 i¢in Céziinme Isilan

kcal
g—mol

. NaOH i¢in ¢oziinme 1s1s1 termodinamik tablolardan 10,18

olarak bulunmustur

(Perry, 1999).

kcal k]
10,18 —— = 42593
gmol kmol
652 ng OH 1kmol NaOH 0163 kmol NaOH
P8 A X 39997 kg NaOH st oo
K] kmol K]
42593 x 0,163 —— = 6942,659 — x1st = 6942,659 k]
kmol st st

¢Ozilinme 1s1s1 agiga cikar.

) Metanol ilavesi ile ¢ozeltide agiga ¢ikan 1s1

Cizelge F.1°de metanolun NaOH ¢ozeltisini ¢ozmesiyle ilgili sicakliklik bilgileri verilmistir.

Cizelge F.1. Metanol ilavesi ile ¢oziinme sicakliklar

Madde | Baslangic Sicakhgl | Cozelti Sicakhig
NaOH-H.0 | 25°C (298,15 K) 50°C (323,15)

%50 NaOH-H20 karisimi sogutma suyu reaktore baglanarak 25°Cye ayarlanmustir.
Uzerine metanol ilavesi yapilmistir. Metanol ilavesi 25°C’de gerceklesmistir. Metanol
ilavesinden sonra sicaklik 45-55 °C’ye (50°C) yiikselmistir. Cizelge F.2’de %50’lik NaOH
icin bulunan Cp degerleri ve 37,5°C deki Cp degeri verilmistir.

%50 NaOH c¢ozeltisinin ortalama sicakliktaki Cp degeri:
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25+ 50
2

= 37,5°C (310,65 K)

Cizelge F.2. %50 NaOH i¢in Cp hesaplamasi (McCabe ve Wilson, 1942).

Madde | Konsantrasyon | Sicaklik °C Cp ( k] )
kg.°C
NaOH | 0,50 30 3,225
NaOH | 0,50 37,5 y —> 3221i
’ kg."C
NaOH | 0,50 40 3,220

Yapilan interpolasyon ile

K]
(a0 —30yc (32203225 5%

(40 —37,5)°C kK
3,220 kg C y
. - k]
37,5 C de %50 NaOH 1¢1Nn Cp = 3,221 kg—oc

NaOH c¢o6zeltisinin kazandigi 1s1 :

QnaoH (aq)= NaOH ¢ozeltisinin kazandigi 1s1
Mya0H (aq)= NaOH ¢ozeltisinin kiitlesi
CPnaoH (aq) = NaOH ¢ozeltisinin spesifik 1s1 kapasitesi

AT= son sicaklik ile baglangi¢ sicaklig1 arasindaki fark

Qnaon (aq) — MNaoH (aq)XCpNaOH (aq)XAT

Mya0H (aq) = 6,52 kg NaOH + 6,52 kg H,0

Mya0H (aq) = 13,04 kg NaOH (aq)

QnaoH (aq) = 13,04 kg NaOH (aq) x 3,221

50 — 25)°C
kg.°C x( )
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QNaoH (agq) = 1050,046 K]

Metanolun NaOH ¢ozeltisini ¢dzmesiyle ilgili ¢oziinme islemi sirasinda NaOH
¢ozeltisi tarafindan 1050,046 k] enerji verilmistir. Cozelti 1050,046 k] enerji (1s1) almistir,
cozelti sicakligi 50°C’ ye artar.

Asama 6 i¢in Céziinme Isilar1 Hesabi

Hidrojen peroksit, n-biitanol ve m-CPBA igin ¢6ziinme 1silar1 asagidaki sekilde

hesaplanmustir.

Hidrojen Peroksit Coziinme Isisi

H2O, suda hizla ¢oziiniir. H2O2 igin ¢odziinme 1sis1 termodinamik tablolardan

2,520 ;ioll olarak bulundu (Perry, 1999).

cal 41868] 1k 1000mol .. 1
mol 1 cal X1000]X 1kmol 77 kmol

2,520

1 kmol H,0,

2772 KX 47 kg

= 0,0815 kmol H,0,

K]
kmol

10,551 x 0,0815 kmol H,0, = 0,8566 k] H,0,

n-Biitanol Icin Coziinme Isis1

C4H100 igin ¢oziinme 1s1s1 termodinamik tablolardan 29,93 cal/g olarak bulunmustur

(Perry, 1999).

1003l 41868] 1l 1000g . . K
72 X T {cal 11000) 1kg 77 ke
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Ki
125,311 k_]gx 2,772 kg = 347,362 K]

mM-CPBA icin Coziinme Isis1

C,HsCIO;3 i¢in ¢oziinme 1s1s1 termodinamik tablolardan 18,61 kJ/mol olarak bulunmustur

(Anonim, 2019 n)

k I1mol 1000 k
] & _ 107840 I

18,61
8,6 mol * 172,57 gX 1kg kg

k
107,840 k—; x 0,06 kg = 6,4704 k]

z Heozmme = 0,8566 k] + 347,362 k] + 6,4704 k] = 354,689 k]

Asama 8 Icin Coziinme Isilar1 Hesabi

Sodyum Tiyosiilfat (Na»S>03) Icin Coziinme Entalpisi:

Ilgili termodinamik tablolardan +2 % olarak bulunmustur (Perry, 1999).

) kecal 8368 k]
gmol kmol

kmol
5,28 kg Na25203 X m = 0,0334 kmol Na28203
0,0334 kmol Na,S,05;x 8368 K] = 279,491k
) mol Nazop Uz X kmol ) J

Na,S,0;5 “lin ¢oziinme entalpisi yukaridaki islemde goriildiigii gibi 279,491 K]

olarak hesaplanmustir.
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Asama 10-1 Icin Coziinme Isilar1 Hesabi

NaClI icin Céziinme Entalpisi:

NaCl i¢in ¢oziinme entalpisi, termodinamik tablolardan -3,88 kJ/mol olarak
bulunmustur (Parker, 1965).

ki mol 1000g

X x 10,55 kg = —700,445 K]

3,88 mol - 58,44 g 1kg

Asama 11 i¢in Céziinme Isilar1 Hesabi

NaHCOs3 icin ¢coziinme entalpisi:

kcal
g—mo

NaHCOs i¢in ¢ozinme 1sis1 termodinamik tablolardan  —4,1 1 olarak

bulunmustur (Perry, 1999).

kcal K]
—41—— = —17154
gmol kmol
17154 K kmol = —204,197 K
kmol © 84,007 kg _ 7 ke
K]

—204,197 k_gX 1,096 kg = —223,800 kJ



Ek Aciklama—G: Sentez Tepkimelerinde Ekserji Analizi I¢in Hesaplamalar

Asama 3-1: Ekserji Analizi Hesaplamalari

Asama 3-1: Mol Kesri Hesabi

CoH13CI2NO + CgHsN20S +2NaOH ———  C17H19N302S + 2NaCl + 2H20

N

H_/

o

0,0823 kmol 0,0823 kmol 0,163 kmol

0,20 kmol

Cizelge G.1. Asama 3-1: Reaksiyona giren ve ¢ikan bilesiklerin mol kesri

Madde kmol X ( mol kesri)
Tepkimeye Girenler

CoH13CI2NO 18,285/222,11=0,0823 0,0823/0,3276=0,25
CgHsN20S 14,836/180,23=0,0823 0,0823/0,3276=0,25
NaOH 6,52/40=0,163 0,163/0,3276=0,50
Toplam 0,3276 1

Tepkimeden Cikanlar

C17H19N302S 26,848/329,42=0,0815 0,0815/0,4075=0,20
NaCl 9,526/58,44=0,163 0,163/0,4075=0,40
H20 2,937/18,02=0,163 0,163/0,4075=0,40
Toplam 0,4075 1

0,40 kmol 0,40 kmol

Asama 3-1: Standart Kosullardaki Gibbs Enerjisi:

CoH13CI2NO, CgHsN20S, C17H19N30,S bilesiklerinin standart kosullardaki gibbs
enerjisi kaynaklardan elde edilememistir. Bu sebeple bilesik bag molekiillerine ayrilip, ayri
ayr1 gibbs enerjileri elde edilip toplam bilesigin gibbs enerjisi ¢izelgelerde hesaplanmustir.
(Stephanopoulos vd., 1998)
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NaCl(aq) i¢in standart gibbs enerjisi: -393,133 kJ/mol (Anonim, 2006 b)
H2O0 igin standart gibbs enerjisi: -237,12 kJ/mol (Sarikaya, 2006)
NaOH(aq) i¢in standart gibbs enerjisi: -418,09 kJ/mol (Anonim, 2006 b)

CgH13CI2NO I¢in Standart Kosullardaki Gibbs Enerjisi:

Molekiil yapist sekil G.1°de gosterilmektedir. Buna gore molekiil yapisinin igerisinde
bulunan baglar ve baglarla birlikte molekiil katiliminin gibbs enerjisi ¢izelge G.2°de

verilmektedir.

Sekil G.1. CoH13CI2NO’nun molekiil yapisi (Anonim, 2019 k).



Cizelge G.2. CoH13CI2NO i¢in standart gibbs enerjisi
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Grup Olusum Gibbs Enerjisi Kaynak Toplam
Sayisi Katkisi (kJ/mol) (kJ/mol)
Temel 1 -103,3 Stephanopoulos vd., 1998 -103,3
Her 1 -24.,7 Stephanopoulos vd., 1998 -24,7
Heteroaromatik
Halka
(azot, kiikiirt veya
oksijen i¢eren)
-CHs 2 35,6 Stephanopoulos vd., 1998 71,2
H.C=C- 1 116,3 Stephanopoulos vd., 1998 116,3
CH=NC=CH>
(piridin)
-O- 1 -100,8 Stephanopoulos vd., 1998 -100,8
-CH 1 -22,6 Stephanopoulos vd., 1998 -22,6
H-ClI 1 -131,23 Sarikaya, 2006 -131,23
C- 1 9,6 Stephanopoulos vd., 1998 9,6
Cl- 1 0 Stephanopoulos vd., 1998 0
CoH13CI2NO -185,53

CsHsN,0S icin Standart Kosullardaki Gibbs Enerjisi:

H
0 . ’
f____.-' NH—H“-\ Fﬁﬁ HH[--"'—F N
H‘:E}\\k‘vx.‘_.-"i T N\

H

Sekil G.2. CgHgN20S nun molekiil yapist (Anonim, 2019 k).




Cizelge G.3. CgHgN2OS igin standart gibbs enerjisi
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Grup Olusum | Gibbs Enerjisi Kaynak Toplam
Sayis1 Katkisi (kJ/mol) (kJ/mol)
Temel 1 -103,3 Stephanopoulos vd., 1998 | -103,3
Her Aromatik Halka 1 -25,1 Stephanopoulos vd., 1998 | -25,1
(sadece Cve H
igeren)
Her Heteroaromatik 1 -24.,7 Stephanopoulos vd., 1998 | -24,7
Halka
(N,S veya O igeren)
-CHs 1 35,6 Stephanopoulos vd., 1998 35,6
H+ 2 -39,7 Stephanopoulos vd., 1998 | -79,4
-O- 1 -100,8 Stephanopoulos vd., 1998 | -100,8
Halka -N& 2 31,0 Stephanopoulos vd., 1998 62
-NH- 2 41,7 Stephanopoulos vd., 1998 83,4
Halkada ikili bag C= 3 70,7 Sarikaya, 2006 2123
Halkada -CH 3 -10,8 Stephanopoulos vd., 1998 | -32,4
C- 2 9,6 Stephanopoulos vd., 1998 19,2
S= 1 79,4 Stephanopoulos vd., 1998 79,4
CsHsN20S 126,2

Sekil G.2°de molekiil yapisi verilen CgHgN20S’un i¢in standart gibbs enerjisi

Cizelge G.3’te 126,2 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Sekil G.3’te molekiil yapist verilen
C17H190N30-S’in standart kosullardaki gibbs enerjisi Cizelge G.4’te 303,8 kJ/mol olarak

hesaplanmastir.




C17H19N305S licin Standart Kosullardaki Gibbs Enerjisi:

Sekil G.3. C17H19N302S’in molekiil yapist (Anonim, 2019 k).

Cizelge G.4. C17H19N30:S i¢in standart gibbs enerjisi
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Grup Olusum Gibbs Enerjisi Kaynak Toplam
Sayisi Katkis1 (kJ/mol) (kJ/mol)
Temel 1 -103,3 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 -103,3
Her Aromatik Halka 1 -25,1 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 -25,1
(sadece C ve H
iceren)
Her Heltjrffromatik 2 =247 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 -49,4
alka
(azot, kiikiirt veya
oksijen iceren)
-CHs 3 35,6 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 106,8
-O- 2 -100,8 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 -201,6
2 31,0 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 62
Halka -N &

-NH- 41,7 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 41,7
Halkada =N- 43,9 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 439
Halkada ikili 70,7 Sarikaya, 2006 353,5

bag C=
Halkada -CH -10,8 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 -64.,8
=C- 100,4 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 100,4
-S- 39,7 Stephanopoulos ve Nielsen, 1998 39,7
C17H10N302S 303,8
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Asama 7: Ekserji Analizi Hesaplamalar:

Asama 7: Mol Kesri Hesab1

Cizelge G.5’te 7. Asama i¢in tepkime denkleminde yer alan bilesenlerin mol kesirleri

hesab1 verilmistir.

C17H19N302S + H»0» » C17H19N303S + H20
\ )\ )

Y Y H_j \_Y_/
0,0815 kmol  0,0815 kmol 0,0815 kmol 0,0815 kmol

Cizelge G.5. Asama 7: Tepkime denklemindeki bilesenlerin mol kesri

Madde | n (kmol) | x (mol kesri)
Tepkimeye Girenler

C17H19N302S 26,837/329,42=0,0815 0,0815/0,163=0,5
H20: 2,772/34,02=0,0815 0,0815/0,163=0,5
Toplam 0,0815+0,0815=0,163 1

Tepkimeden Cikanlar

C17H19N302S 28,169/345,42=0,0815 0,0815/0,163=0,5
H20 1,468/18,02=0,0815 0,0815/0,163=0,5
Toplam 0,0815+0,0815=0,163 1

Asama 7: Standart Kosullardaki Gibbs Enerjisi:

C17H19N302S ve Ci17H19N3O3S bilesiklerinin standart kosullardaki gibbs enerjisi
kaynaklardan elde edilememistir. Bu sebeple bilesik bag molekiillerine ayrilip, ayr1 ayn
gibbs enerjileri elde edilip toplam bilesigin gibbs enerjisi ¢izelgelerde hesaplanmustir.

(Stephanopoulos vd., 1998)

. H20 i¢in standart gibbs enerjisi: -237,12 kJ/mol (Sarikaya, 2006)
. H20:> (aq) i¢in standart gibbs enerjisi: -120,35 kJ/mol (Sarikaya, 2006)
. C17H19N305S i¢in stadart kosullardaki gibbs enerjisi 3.asamada 515,9 kJ/mol olarak

hesaplanmuistir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#query=C17H19N3O3S
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C17H19N303S igin standart kosullardaki gibbs enerjisi: Sekil G.4’te molekiil yapisi
verilen C17H19N30,S’in standart kosullardaki gibbs enerjisi Cizelge G.6’da 350,9 kJ/mol

olarak hesaplamistir.

HN-.
N S

Sekil G.4. Omeprazol molekiil yapist (Anonim, 2019 m).

Cizelge G.6. C17H19N302S igin standart gibbs enerjisi

Grup Olusum Gibbs Enerjisi Kaynak Toplam
Sayisi Katkisi (kJ/mol) (kJ/mol)
Temel 1 -103,3 Stephanopoulos  ve -103,3
Nielsen., 1998
Her Aromatik Halka 1 -25,1 Stephanopoulos  ve -25,1
(sadece C ve H igeren) Nielsen, 1998
Her Heteroaromatik 2 -24.7 Stephanopoulos  ve -49 4
Halka Nielsen, 1998
(N,S veya O igeren)
-CHs 4 35,6 Stephanopoulos  ve 142,4
Nielsen, 1998
-O- 2 -100,8 Stephanopoulos  ve -201,6
Nielsen, 1998
Halka -N & 2 31,0 Stephanopoulos  ve 62
Nielsen, 1998
-NH- 1 41,7 Stephanopoulos  ve 41,7
Nielsen, 1998
Halkada =N- 2 43,9 Stephanopoulos  ve 87,8
Nielsen, 1998
Halkada ikili bag C= 5 70,7 Sarikaya, 2006 353,5
Halkada -CH 9 -10,8 Stephanopoulos  ve -97,2
Nielsen, 1998
=C- 1 100,4 Stephanopoulos  ve 100,4
Nielsen, 1998
-S- 1 39,7 Stephanopoulos  ve 39,7
Nielsen, 1998
Ci17H19N302S 350,9
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Ek Aciklama H: Ekserji Verimi Hesaplamalar

Asama 3-2 i¢in ekserji verimi,

Ex, +Q(1 - +) 41331 + 119112901 (1 - 5012)
= 100 = ' 100
Lt Ex, + W x 57,078 + 117720 x
_ ( 2005,918 ) 0170
= \117777,078) = ° ™
Kayip ekserji = 117777,08 k] — 2005,92 kJ = 115771,16 kJ
Asama 5 i¢in ekserji verimi,
298,15
Ex, + Q(1 — =2 83,677 + 92114976 (1 - 55-72) |
100 = ' 100
Lt Ex, + W X 18,285 + 86760 X
~ ( 3946,615 ) .
i = \ge778,285) ~
Kayip ekserji =86778,285 kJ — 3946,615 kJ = 82831,67 kJ
Asama 6 i¢in ekserji verimi,
298,15
Ex, + Q(1 - +0) 39,127 +130691,837 (1 — 52272 ) |
Ny = Ex, + W + 1-Jo ) 0 + 28440 + |354,689 (1 — 22815 K00
X1 Qgézﬁnme( - T) + + | ) ( - 286,15 |
39,127 + 30691,837 (1 - 298'15)
_ 28615) | 100
- 298,15y |*

0 + 28440 + 354,689 (1 — SReTE
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1326,221
N = (

T Y — o
28454,874) % 4,66

Kayip ekserji = 28454,874 k] — 1326,221 k] = 27128,653 kJ

Asama 8 i¢in ekserji verimi,

298,15
Ey, + Q(1 - %) 52,33 + [21165,562 (1 — 55272)|
Ny = . W ) T = 29815 x100
x1 + W+ Quzinme (1 — 7 0 + 18360 +[279,491(1 — g7
(239539 100 = 512
= \18371,721) ¥ T 0
Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 18372 k] — 940 k] = 17432 kJ
Asama 9 i¢in ekserji verimi,
Ex, + Q(1 — 12 90,367 + |12044,785 (1 — 22015,
- T°)|x 100 = 286157 1 v100
iy Ex, + W 15,482 + 9504
= ( 595’478) 100 = % 6,26
i = \9519,482) ¥+ T "
Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 9519 k] — 595 k] = 8924 kJ
Asama 10-1 i¢in ekserji verimi,
Ex, + Q(1 — 12 216,421 + [138009,418 (1 — 20015,
T 286,15
Ny = x 100 = x100

Ex; +W 214,180 + 138600
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6003,991
Ny = (

—_ — 0
138814,18) x100 = % 4,33

Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 138814 k] — 6004 k] = 132810 kJ

Asama 11 icin ekserji verimi,

T, T,
Ex, + Q( - TO) + Qgézﬁnme 1- TO 100
T = Ex; + W X
298,15 298,15

_[#30s+ [ 16120 (1 — 35:75) | + 1233 (1 ~ 55g'72) x100
7,445 + 15120

—(728) 100 = % 4,82
M = \15127) * V=%

Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 15127 k] — 728 k] = 14399 kJ
Asama 13 icin ekserji verimi,

T, T,
EXZ + Q( - TO) + Hbuharlasma (1 - TO

= 100
nll EX1 + W X

298,15 298,15
(124919 +7729,159 (1-53343) + 101114 (1 - 53392 -
N 121,306 + 19800

—(544) 100 = % 2,73
M = \79927) * " = 0%

Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 19921 — 544 = 19377 kJ
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Asama 14 icin ekserji verimi,

298,15

T
EXZ + Q(l - TO <100 = 352,555 + |651939,4 (1 — m)l

100
Ex, + W 68,747 + 642600 X

Ny =

73290,023
Ny = (

= | — — — 0,
642668,747) x100 =% 11,40

Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 642669 k] — 73290 k] = 569379 kJ
Asama 15 igin ekserji verimi,
Bulunan degerler Denklem 3.48, Denklem 3.49 ve Denklem 3.50’de sirasi ile

yerlerine yazilmustir. Giren her 100 birim ekserjinin 86,227 (86,227=100-13,773) birimi bu

asama siirecindeki tersinmezliklerden dolay1 kaybedilmistir.

298,15

(B +aa- % . 90,813 + |5465,267 (1 - 5z -
T = Ex, + W X U= 0+ 3780 X
702,254 )
TlH = (W) x100 =% 18,58

Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 3780 k] — 702 k]J= 3078 kJ

Asama 17 i¢in ekserji verimi,

Bu asamada ekserji verimi i¢in girenler; ilk hal ekserjisi, sisteme verilen saft isi ve
kurutucuya verilmesi gereken isidan kaynaklanan tersinmezliktir. Cikanlar ise ikinci hal
ekserjisi ve buharlasma entalpisinden kaynaklanan tersinmezliktir. Bu bilgilerle ekserji

verimi ve kayip ekserji asagidaki sekilde hesaplanmistir.
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298,15
- 8,875 + 50839 (1 —m) 100 — (1975,885

298,15 ~\22784,60
6L017—k215284—3090&8(1——§T&T§)

>X100

M, = % 8,67

Kayip Ekserji = Giren ekserji-Cikan Ekserji = 22785 K] — 1976 k] = 20809 kJ



