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Yanma olaylarinin sonunda yanma {irlinii olarak ortaya ¢ikan azotoksitin (NO,) olusumu ve
miktar;, metan (CHy), Rusya-Shebelinka, iran-Giiney Pars ve Tekirdag Dogal Gazlari’nin

yanmast i¢in incelenmistir.

Stokiometrik sartlarda, 6n karisimli yanma olaymin sonucunda yanma firiinii olarak olusan
NO, miktarinin teorik olarak saptanmasi i¢in, reaksiyon mekanizmasini olusturan elementer
reaksiyonlar ve bilesenlere ait termodinamik veriler literatiirden bulunmus ve hesaplamalar

FORTRAN 77 koduyla yazilmis olan CREK adli bir bilgisayar programinda yapilmstir.

Program kosularak, kontrol hacmine taginim ve difiizyonla birim zamanda giren, farkli toplam
kiitle miktarlarinda (EMV=0.01, 0.1, 1, 10, 100 kg/(m’.s)) ve farkli reaktant giris sicakliklarida
(Tg= 223 K-323 K aralifinda), yakit/hava esdeger oram @=0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1,

1.2, 1.3, 1.4 i¢in yanma sonu iriinlerinden biri olan azot oksitlerin (NO,) miktarlar1 elde

il



OZET (devam ediyor)

edilmigstir. Sabit bir reaktant giris sicakligi ve yakit/hava orani i¢in EMV degerleri
artirlldiginda yanma sonu olusan NO, miktarlarinin da arttig1; NO kiitle oranlarinin ise diisiik
EMYV degerlerinde dikkate deger bir degisim gostermedigi, yliksek EMV degerlerinde ise
azaldig1 belirlenmistir. Bununla birlikte sabit bir EMV degeri ve yakit/hava orani i¢in giris
sicakliklart artirildiginda, NO, miktarlarinda da artis meydana geldigi tespit edilmistir. Sabit
bir reaktant giris sicaklig1 ve yakit/hava esdeger orani i¢in yakma havasindaki nem oraninin
yiikselmesi yanma sonu NO, miktarlarinda azalmaya sebep oldugu saptanmis ve sonuglarin

literatiirde verilenlerle uyumlu oldugu goériilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: Dogal Gaz Yanmasi, NO, Olusumu, Azotoksit, Yanma
Bilim Kodu: 625.04.04.
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Amount of nitrogen oxide (NO,) which yields at the end of natural gas combustion and it’s
formation are investigated for combustion of methane (CHs), Russia-Shebelinka, Iran-South

Pars and Tekirdag natural gases.

Under stociometric conditions, to find theorotically amount of NO, at the end of a premixed
combustion event, thermodynamic data of components and elementer reactions constituing
reaction mechanism are taken from the related literature and CREK program created by

Fortran 77 codes is used to make calculations.

By running the program, amounts of NO, that is one of products yielding at the end of
combustion are obtained for fuel/air equivalence ratio ®= 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1, 1.2, 1.3,
1.4 in different reactant inlet tempratures (7,=223 K-323 K interval) and different total
mass amounts (EMV=0.01, 0.1, 1, 10, 100 kg/(m>.s)) entering to control volume via



ABSTRACT (continued)

convection and diffusion. When values of EMV are increased for a constant reactant inlet
temprature and fuel/air ratio, it has been observed that amounts of NO, have raised up and
mass fractions of NO, haven't considerably changed at low EMV values but have decreased
at high EMV values. it has been observed that amounts of NO, have increased when inlet
tempratures are increased for a constant EMV and fuel/air ratio. For a constant reactant inlet
temprature and fuel/air equivalance ratio, increased hummadity ratio of burning air is caused
amounts of NO, to decrease at the end of combustion and the results have been found in

hormony with the literature.

Key Words: Natural Gas Combustion, NO, Formation, Nitrogenoxide, Combustion

Science Code: 625.04.04.
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kod paketi (a general-purpose, problem-independent, transportable, fortran
CHEMical KiNetics code package)

laminar ve tlirbiilans akista yanma reaksiyon dengesi ve kinetiginin
hesaplanmas1 i¢in bilgisayar programi (a computer program for calculation
of Combustion Reaction Equilibrium and Kinetics in laminar or turbulent
flow)

CREK’te kontrol hacmine konveksiyon ve difiizyon yoluyla giren toplam
madde tiktar1

Environmental Protection Agency (Cevre Koruma Ajansi)

CREK ’te yakit/hava esdeger orani (equivalance ratio)

elektro-statik ¢oktiirme (electrostatic precipitation)

bulanik mantik otogerileyici hareketli ortalama (fuzzy auto-regressive
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stvilagtirilmis dogal gaz (liquified natural gas)

metan igermeyen ugucu organic bilesikler (non-methane volatile organic
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BOLUM 1

GIRIS

Ulkemizin her yil artmakta olan enerji ihtiyacinmn biiyiik bir béliimii disardan ithal edilerek
karsilanmaktadir. 2005 yili enerji ihtiyacinin yiizde 38'ni petrol, yiizde 23'inii dogal gaz,
ylizde 27'sini komiir, yiizde 4.5'unu hidrolik enerji ve kalan yilizde 7.5'nu da yenilenebilir ve
ticari olmayan kaynaklar tarafindan karsilandig1 tespit edilmistir (ITU 2007). Dogal gaz
konutlarda, ticari isletmelerde, endiistriyel tesislerde ve ulagimda kullanilmakta olup kdmiir
ve petrol iirlinlerine oranla daha az kirlilik olugturdugu i¢in artan oranda tercih edilmektedir.
Cikarildig1 bolgeye bagli olarak dogal gaz, metan (%85-95), etan (%3-13), propan (%]1-3),
karbondioksit (%0-4), nitrojen (%0.1-3), ve diger bilesenlerden (biitan, pentan, hexan ve su)
(%1) olusmaktadir (El-Sherif 1998). Endiistriyel amagh kullanim i¢in saflastirilmis dogal
gazda ise metan oram1 %99’a, bazi 6zel durumlarda da %100’e yaklagsmaktadir. Ozellikle
bliyiik kentlerde hava kirliliginin 6nlenmesi i¢in 1sinma amagli olarak kullanilan dogal gaz,
olumsuz yanma kosullar1 nedeniyle yanma iiriinii olarak, azotoksitler (NO,), karbonmonoksit
(CO), kiikiirtoksitler (SOy) gibi kirleticilerin olusmasina sebebiyet vermekte, insan sagligi ve
cevre iizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Bu ¢alismada, yakit olarak metan, Rusya-
Shebelinka, Iran-Giiney Pars ve Tekirdag dogal gazlarinin kullanilmas: halinde farkli yanma
kosullarinda (EMV, ®, T, ve nem oranlarindaki degisimlere gore) olusabilecek NO,

miktarlarindaki degisimlerin belirlenmesi lizerinde durulacaktir.

1.1 YONTEM

Yanma olay1, hem teorik hem deneysel metodlarla incelenebilir. Deneysel metodla yanmay1
inceleme, yanma odasinda tepkimelerin meydana geldigi alanin milimetre mertebesinde
olusu, tepkimeler esnasinda sicakligin yiiksekligi, tepkimelerin yiiksek hizlar1 v.b. gibi
nedenlerden dolay1 olduk¢a zordur. Teorik metodlarda, yanma esnasinda meydana geldigi
diistiniilen reaksiyonlar1 igeren bir reaksiyon mekanizmasi olusturulur. Reaksiyonlara ve

reaksiyonlardaki bilesenlere ait kinetik ve termokimyasal veriler literatiirden bulunur ve



problemi ¢6zmek i¢in sistemin matematiksel modellemesine baglanilir. Diferansiyel bir
yaklagim olan matematiksel modelleme, dikkate alinan basing, sicaklik v.b. gibi fiziksel
biiytlikliiklerin ¢6ziim alan1 boyunca degisimlerini géz Oniinde bulundurur (Celik 1992,
Eyriboyun’dan 1997). Sekil 1.1°de yanma olayina teorik yaklasim i¢in kullanilan modelin

bilesenleri verilmistir.

Bir yanma olayin1 tanimlayan reaksiyon mekanizmasindaki reaksiyonlarin timii ayni1 anda
baslayip bitmez. Burada kastedilen, arka arkaya meydana gelerek birbirini takip eden baska
bir deyisle basamak basamak gergeklesen reaksiyonlar sinsilesidir. Basamak basamak cereyan
eden bir tepkimede, ara reaksiyonlarin sonucunda olusan iiriinler bir sonraki reaksiyonda

reaktant olarak kullanilirlar.

Baslangic
Kosullar:

Durum
Denklemleri

Sistemi Tanimlayan
Korunum ve Tasinim
Denklemleri

Kinetik
Veriler

Termodinamik

Malzeme

Ozellikleri ve ve Tagimim
Yapisal Ozellikleri
Karakteristikler

Sekil 1.1 Teorik yanma modeli bilesenleri (Kuo 1986, Eyriboyun’dan 1997).

Kinetik modelleme ile bilgisayarlar kullanilarak yanma iglemlerinin gerg¢ege yakin bilgisayar
simiilasyonlar1  yapilabilmekte ve teorik olarak yanma olayr incelenebilmektedir.
Simiilasyonlarda, ¢oziim alam1 1zgara seklinde kiigiik alanlara boliindiikten sonra bu
1zgaradaki her bir diiglim noktasi i¢in, problemi tanimlayan diferansiyel denklemler sonlu fark
denklemleri halinde yazilarak cebrik denklemler elde edilmis olunur. Cebrik denklemler,
baslangi¢ ve sinir kosullar1 bilindigi i¢in iteratif ya da matris yontemleri kullanilarak, ¢6ziim
alan1 boyunca sicaklik, konsantrasyon v.b. gibi biiyiikliikleri hesaplamak i¢in kullanilir.

Yanma olayinin cereyan ettigi bolge sistem olarak kabul edildigi zaman, reaktantlarin sisteme



giris sartlar1 bilinmesine ragmen sistem ¢ikisindaki degerlerin (yanma sonu {iriinler) bilinmesi
zor oldugundan, cikista kimyasal doniigsiimlerin tamamen durdugu kabul edilir (Eyriboyun

1997).

Bu calismada, metan, Rusya-Shebelinka, Iran-Giiney Pars ve Tekirdag dogal gazlarinmn
yanmasi, denge sartlarinda ve kismi denge (kinetik) sartlarda incelenmistir. Kimyasal
bilesenlerin termodinamik verileri, katsayilar ve sabitler Gogiis (1990), Eyriboyun (1997),
URL-1 (2000) ve URL-8 (1997), reaksiyon mekanizmasi ve diger veriler ise El-Sherif (1998)
calismasindan alinmistir. Bilesenlerin konsantrasyonlar1 Fortran 77 bilgisayar programlama

dilinde yazilmig, CREK adl1 bir bilgisayar programi yardimiyla hesaplanmustir.

1.2 KONU ILE iLGILI DAHA ONCE YAPILMIS CALISMALAR

Calisma konusu icin yapilan yayin arastirmasi iki ana baglik altinda toplanabilir: Birinci
olarak, yanma sonunda azot oksitlerin olusumu ile ilgili yayimnlarin taranmasi, ikincisi;
reaksiyon mekanizmalar1 ve termodinamik veriler ile ilgili yaymlarin aragtirllmasi. Her iki

baslig1 iceren ¢alismalari da literatiir igersinde bulmak miimkiindjir.

1.2.1 NOy Olusumu Hakkinda Yapilmis Olan Calismalar

Bu konu hakkinda yapilan ¢aligmalara bakildig1 zaman, diger yakitlara gore az da olsa, dogal
gazlarin yakilmasi sonucu iiretilen kirliligin, hava azotundan kaynaklanan NO, kirliligi
oldugu goriiliir. Gaz alevinin sicakligi, alevde 1smnimla 1s1 gegisi olmadigindan dolay yksektir.
Bu sicaklikta O+ Ny — 2NO reaksiyonu meydana gelmekte yani alev uglarinda NO gazi
olugsmaktadir. Dogal gazin kendine 6zgii NO kirliligini 6nlemek amaciyla, briiloriin ucunda
alevin dagitilmasina ¢alisilir ya da yanma havasi primer hava, sekonder hava, tersiyer hava
olarak ii¢ kademede verilerek; yanma biitiin yanma odasinin i¢ine dagitilir. Boylece sicakligin
bazi noktalarda 1300 °C'yi ge¢mesi Onlenir (Kadirgan 1991). El-Sherif (1998) laminar, 6n
karisgtmli alev sartlarinda, fakli igeriklere sahip dogal gazlarin yakilmasi sonucu NO,
emisyonlarint hem deneysel hem de bir reaksiyon mekanizmasi ile teorik olarak incelemis,
hava-yakit oran1 ®=1 oldugu zaman NO, emisyonlarmin maksimize oldugu sonucuna

varmigtir.



Yanma ortaminda azot oksitlerin olusum mekanizmasit 3 grupta toplanabilir (Miller and
Bowman 1989, Ozdemir 2000). Bunlar termal NO, olusumu, yakit kaynakli NO, olusumu ve
ani NO, olusumudur. Termal NO, olusumu, yanma havasinda bulunan oksijen atomlariyla
molekiiler azotun yiiksek sicakliklarda tepkimeye girmesiyle azotoksitlere doniigsiimesidir.
Termal NO, olusumu Zeldovich tarafindan N;+ O < NO+N, N+ O, NO+O,
N+ OH < NO + H reaksiyonlartyla tamimlanmistir. Yakit kaynakli NO, olusumu, yakit
icersindeki azot bilesiklerinin oksidasyonu sonucu azotmonoksit olusmasidir. Yakittaki azotlu
organik bilesiklerin miktarmin artmasiyla yakit kaynakli azotmonoksit olugumu da
artmaktadir. Ani NO, olusumu, serbest karbon ve hidrokarbon radikalleriyle yakma

havasindaki molekiiler azotun tepkimeye girmesi sonucu olusmaktadir.

Yanma sonucu olusan kirlilik ve miktari, yakilan yakitin miktarina ve tiiriine, yakit ve yakma
sistemi Ozelliklerine, sistemin isletme bigimine ve meteorolojik kosulara baglidir (Yolcu
1997). NO, emisyonunun %90-95’1 yakma sistemlerinden kaynaklandigi goriilmektedir.
Normal sartlarda ve ortamda yeteri kadar oksijenin bulunmasi durumunda yakitlarin
yakilmasi sonucu yanma {irlinii olarak CO,, H,O, kiikiirt, azot ve diger elementlerin oksitleri
olusur (ilbas ve Yilmaz 2002). Uygulamada, oksijenin bir kismi yanma odasinda yakitla
reaksiyona girmeden baca gaziyla disar1 ¢iktig1 icin, stokiometrik hava ile tam yanma
gerceklesmez. Bu nedenle yanma odasina stokiometrik havadan daha fazla hava verilir. Bu da
baca gazinda azot oksitlerin artmasina neden olur. Azot oksitlerden azotmonoksitin yanma
sonunda daha fazla meydana geldigi belirlenmistir (EPA 1999). Waibel (1997) yakit
kompozisyonu, fazla hava, 6nisitma sicakligi ve ocak sicakliginin azot oksit miktarini
etkileyen en 6nemli faktorlerden oldugunu ve 6nisitma sicakliginin artmasiyla yanma sonu
azotoksit salinimmin artigini belirtmistir. Zevenhoven and Kilpinen (2004) yaptiklar
calismada, dogal gazla ¢alisan tiirbinde, yanma sonu azotoksit konsatrasyonunun, tiirbin giris

sicakligindaki artigla birlikte arttigini bildirmislerdir.

Turbiez et al. (2003) stokiometrik Onkarisimli metan, metan/ethane, metan/etan/propan ve
dogal gaz alevlerinin deneysel bir ¢alismasini yaparak H, O, HCO, OH’in mol oranlarini
karsilastirmis ve metan/etan/propan ve dogal gaz yanmalarinda benzer karakteristikler
sergilendigini rapor etmistir. Hirkalioglu (2005) metan, hidrojen ve propan yanmasi icin
modelledigi iki farkli geometriye sahip yanma odalarindan, akis alani ve sicaklik

dagilimlarina gore ikinci modelin daha verimli oldugu ve NO, emisyon dagiliminin sicaklik



dagilimina benzerlik gosterdigini belirlemistir. NO,, ozon tabakasinin zayiflamasina, asit
yagmurlarina, fotokimyasal sis olusumuna ve solunmasi durumunda akciger zarinda tahribata

neden olur (Mendioroz et al. 2006).

1.2.2 Reaksiyon Mekanizmasi ve Termodinamik Veriler ile Tlgili Yaymlarin Arastiriimasi

Literatiirde dogal gaz ve metan yanmalarina ait ¢ok sayida kinetik veri bulmak miimkiindiir.
Ozellikle basing, sicaklik, enerji ve bunlara ait birimlerin ¢aligmalarda farklilik gosterdigi goz
Ontline alinarak bu verilerin kullanilmasinda dikkatli olmak gerekmektedir. Kinetik veriler;
sok tiipii, tek boyutlu reaktér ve miikkemmel karisimli reaktorler gibi sistemlerde yapilan
deneylerle elde edilebilirler. Gaz yakitlara ait reaksiyon adimlar1 ve bunlara ait kinetik veriler
Gogiis  (1990), Westbrook and Dryer (1984) ve Miller and Bowman (1989)’nin
calismalarindan ve URL-1 (2000) ve URL-8 (1997) adreslerinden ayrintili olarak

bulunabilmektedir.

Resuloglu (1997) yakit bilesimi ve yakma sistemi 6zelliklerine bagli olarak yanma sonunda
olusan NO,’lerin olusum mekanizmalarini incelemis ve bir modelleme yapmigtir. El-Sherif
(1998) 59 adimli bir reaksiyon mekanizmasi kullanarak, farkli bolgelerden ¢ikartilmis dogal
gazlarin yakilmasi sonucu olusan NO ve NO, emisyonlarin1 karsilastirmis ve en az NO,
salimmminin CARB standartindaki dogal gazin yanmasi sonucu olustugunu gdstermistir.
Cannon et al. (1998) 6n karisimli metan yanmasinda CO ve NO olusumunun modellemesini
yapmis ve 276 adimli bir mekanizma kullanmistir. Thomsen et al. (1999) yiiksek basingta
metan alevini iki farkli kimyasal mekanizma kullanarak incelemis ve Gri_mech
mekanizmasinin Glarborg tarafindan ortaya atilan ve Drake ve Blint tarafindan modifiye
edilen GMK-DM mekanizmasindan daha iyi sonug¢ verdigini fakat zengin karigimlarda NO
miktarinin saptanmasinda uygun olmadigmi bulmustur. Li and Williams (1999) iki evreli
metan yanmasinda NO, olusumunu incelemek i¢in 177 adimli bir reaksiyon mekanizmsi
kullanmis ve NO, emisyonunun alev yapisina, yakit/hava esdeger oranina ve hava akimi i¢ine
eklenmis su buhar1 ve CO; kiitlesine bagli oldugunu ve CH radikallerinin tiretildigi bolgeye
su buharmi tasima ile NO, ’in azaltilabilecegini sonu¢lamistir. Havlucu (2003) metanol
damlasinin yanmasi ile ilgili yaptig1 calismada 84 elementer reaksiyon ve 26 bilesen iceren
bir kimyasal kinetik mekanizma kullanarak, yanma hizinin sicaklik dagilimi ve damla ylizey
konsantrasyonunu {izerine etkisini ve hangi reaksiyonlarin en yiiksek alev sicakligini

etkiledigini farkl basing ve sicakliklarda incelemistir.






BOLUM 2

YANMA VE REAKSIYON MEKANIZMASI

Gilinlimiizde 1s1tma, tagima, enerji liretimi v.b. gibi amagclar i¢in kullanilan sistemlerin biiyiik
bir boliimiiniin c¢aligabilmesi, bir yakitin yakilmasiyla elde edilen 1s1 enerjisinden
saglanmaktadir. Bu nedenle yanma, bilim diinyasi i¢in incelenmesi gereken Onemli

konulardan biri olmustur.

2.1 TANIMLAR

Kimyasal bir reaksiyon olan yanma, maddenin 1s1 ve 151k yayarak oksijenle tepkimeye girmesi
olarak tanimlanir. Yanma olayinda tepkimeye giren maddeye yakit, oksijen veya havaya
yakict denir. Yakit ve yakici birlikte reaktant olarak isimlendirilir. Yanma sonunda meydana
gelen karbondioksit (CO;), su buhari (H,O), karbonmonoksit (CO), azotoksitler (NO,),
kiikiirtoksitler (SO,), is ve diger partikiiller liriin olarak adlandirilirlar. Yakma sistemleri,
yakitin cinsi, yakit/hava orani, reaktantlarin yanma odasinda kalma stireleri v.b. gibi etmenler
tirtin kompozisyonunu etkileyen faktorler arasinda sayilir. Yanma esnasinda meydana geldigi

diisiiniilen reaksiyonlarin timi reaksiyon mekanizmasini olusturur.

Yanma esnasinda reaksiyonlar ¢ok hizli olur ve sok dalgalariyla yayilirsa patlama, iletimle
iletilir ve yavas olursa kontrolli yanma meydana gelir. Yakit ve oksijen (yakma havasi)
reaksiyon esnasinda ayni fazdaysa homojen, farkli fazlarda ise heterojen yanma olur. Yakit
havayla yakilirsa alev daha biiyiik, daha sofguk ve yaygin; oksijenle yakilirsa, azotun
olmamasi nedeniyle yanma 1s1s1, ¢cok daha az yanma iirlinii arasinda paylastirildigindan, alev
daha sicak, kiiclik, hizli ve yogun olur. Eger yakit ve hava onceden karistirilip sonra
yakiliyorsa olusan aleve 6n karisimli alev, yakit tek basina gelir ve yanma yakitla havanin
bulustugu alanda gercgeklesirse olusan aleve difiizyon alevi denir. On karisimlida alev sicak,
belli siirlarda, mavi renkli olur. Bir alev laminar ya da tiirbiilansh olabilir. Laminar olursa,

alevin smir1 belli, sicak ve soguk bdolgeleri kesin sinirlarla ayrilmis ve kiigiik olur; tiirbiilanslt



olursa, alevler daginik ve alevin farkli noktalarinda bilesim ve sicaklik kaymalar1 farkli olur

(Kadirgan 1991).

2.2 TERMOKIMYASAL DENGE

Yanma olay1 teorik olarak termokimyasal denge kabulii ile ¢oziim veya kinetik ¢oziimle
analiz edilebilir. Denge kabuliinde, ya her bir yakit molekiiliiniin oksijenle bulusarak
tepkimeye girmesi i¢in sonsuz siirenin oldugu ya da tepkime hizlarinin sonsuz oldugu baska
bir deyisle yanmanin sonsuz kii¢iik bir zaman aralifinda meydana geldigi kabulii vardir. Yakit
olarak hidrokarbonlarin kullanildig1 ve yakitin tamamiyla yandigi (stokiometrik, tam yanma,
teorik yanma) bu kabulde, yanma sonu olusan iirinler CO, ve H,O'dur. Denge kabulii ile
yapilan ¢ozlimler uygulamada hidrojen-oksijen yanmasi gibi ¢ok hizli cereyan eden yanma
olaylart i¢in gecgerli olabilmektedir. Ayrica, denge kabulii, kinetik ¢oziimlemedeki iteratif

cOziimler i¢in gerekli baslangic degerlerinin hesaplanmasinda da kullanilir (Eyriboyun 1997).

Denge ¢ozlimlerinde, yanma sonrasi olusan iiriinlerin miktarlarinin hesaplanmasinda statik ve
dinamik denge yaklagimlari kullanilir. Statik denge yaklasimlari, belirli bir sicaklik ve
basingtaki karisim icin Gibbs fonksiyonunun minimize edilmesi prensibine dayanirken,
dinamik denge yaklasimi sonsuz reaksiyon siiresinde, sonlu hiz kinetiklerinin sinirlayici
ozelliginden dolay1 uygulamada pek tercih edilmez (Eyriboyun 1997). Bu c¢alismada, denge
¢ozlimi icin Pratt and Wormeck (1976) tarafindan verilen CREK adli bilgisayar programi

kullanilmustir.

2.3 KINETIK HALDE YANMA (SONLU HIZ KiMYASI)

Yanma esnasinda gerceklestigi diisiiniilen reaksiyonlar farkli hizlarda meydana gelirken, bir
birini takip eden reaksiyonlarda, bir dnceki reaksiyonda iirlin olarak ortaya ¢ikan bir bilesen
takip eden bir baska reaksiyonda reaktant olarak tepkimeye girebilir ve bagka bir bilesenin
olugmasina neden olabilir. Yanma olay1 denge kabulii ile ¢6ziilmek istendiginde sistemin
reaktivitesi dikkate alinmadigindan dolay1 tiim yanmanin hangi hizla gerceklestigi bilinemez.
Uygulamada, tiim yakit molekiillerinin yanma odasinda oksijenle bulusarak reaksiyona

girebilecegi kadar yeterli slire olmamasi nedeniyle denge kabulii ile yanma olayini ele almak



miimkiin olmadigindan, reaksiyon mekanizmasi ile birlikte zamana bagli degisimleri de veren

reaksiyon kinetigi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Kimyasal kinetikte, kimyasal reaksiyonlarin olusabilmesi i¢in molekiil ya da atomlarin
birbirleriyle carpismasi (carpigsma teorisi) gerekir. Carpisma esnasinda atomlar ve elektronlar
yeniden diizenlenir ve kimyasal baglarla baska tiirlerin olusumu saglanir. Bu ¢arpigmalarda,

reaksiyonu gerceklestirmek i¢in gereken enerjiye aktiflesme enerjisi denir.
Genel bir kimyasal reaksiyon ifadesi;

NS k_/- NS
2V, f 2V 2.1)
i=1 i=1

b

4 " s e . . . . . .
Burada v ve v reaktantlarin ve iriinlerin stokiometrik mol sayilarini, W; herhangi bir i

bileseninin molekiil agirligini ve NS bilesen sayisidir. Bu genel denklemde, ileri reaksiyon hizi,

dl X v;
e v 1) 22

Geri reaksiyon hizi ise,

dl X. v
) -] 23

—_

olup, genellestirilmis net hiz ifadesi ise,

Y

]

1

(i ) -7 2

olarak yazilabilir. [X;] i bilesenin konsantrasyonu, ks ve k, ileri ve geri kimyasal hiz
sabitleridir ve genellikle deneysel olarak Slgiiliirler. Hiz sabiti i¢in amprik sonuglar agsagida

verilen ve Arrhenius esitligi olarak tanimlanan ifadeye uyacak sekilde korelasyona tabi tutulur,



k= AT exp(E%u j 2.5)

Burada, 4 ve n birer katsayi, E, aktivasyon enerjisi, 7 sicaklig1 ve R, da evrensel gaz sabitidir.
Sonlu-hiz kimyasina ait reaksiyon denklemleri ve bunlara ait hiz katsayilar1 deneysel olarak

belirlenmekte ve literatiirde bulunabilmektedir.
2.4 REAKSIYON MEKANIZMASI

Literatiirde mevcut caligmalar incelendiginde, yanma olay1 tam olarak ¢oziilemedigi icin,
gercek bir yanma olayinda meydana gelen reaksiyonlar: tiimiiyle bilmenin ve herhangi bir
yakit i¢in, her g¢esit alev tipine uyan genel bir reaksiyon mekanizmasi bulmanin, su anki
bilgimizle miimkiin olmadig1 goriilmektedir. Bunda dolayi, ¢alismalarda herhangi bir yakitin,
belli sartlarda, yanma islemlerinin analizi i¢in kullanilan reaksiyon mekanizmalarindaki

reaksiyonlar, bilesenler ve sayilarinin farkli oldugu goriilmektedir.

Yanma sonunda azotoksitlerin olusumu incelenmek istendiginden, azotmonoksit ve
azotdioksite ait elementer reaksiyonlarin, kullanilacak olan reaksiyon mekanizmasinda
bulunmasi gerekmektedir. Birgok reaksiyon mekanizmasi literatiirde bulunmakla beraber,
CREK’in elementer reaksiyon tiplerine getirmis oldugu sinirlamalar g6z Oniinde
bulundurularak, en uygun reaksiyon mekanizmasi secilmeye c¢alisilmistir. Caligmamizda
kullanilan reaksiyon mekanizmasi Cizelge 2.1°de sunulmus olup 26 bilesen ve 59 elementer

reaksiyon igermektedir.
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Cizelge 2.1 Reaksiyon mekanizmasindaki reaksiyonlar, ileri hiz katsayisi ifadesinin parametreleri.

Hiz katsayilar1 k=4 T%exp(-C/T) olarak ifade edilir. (El-Sherif 1998).

Reaksiyonlar log A B C(K)
OH+H; <> H,O0+H 9.041 1.300 1825.0
H+0O, < OH+O 14.255 0.000 8450.0
O+H, <> OH+H 5.255 2.500 3300.0
H+0,+Me<HO,+M 20.574 -1.72 0.0
H+HO, < OH + OH 14.342 0.000 710.0
H-+HO; < O0+H0 12.698 0.000 710.0
H+HO; < H, + 0O, 13.334 0.000 280.0
OH + HO,; < H,O0 + O, 13.255 0.000 0.0
O+HO; <> OH + O, 13.301 0.000 0.0
H+H+M < H,+M 18.000 -1.00 0.0
H+OH+M & H,O0+M 22.204 -2.00 0.0
H+O+M < OH+M 16.792 -0.60 0.0
OH + OH < O + H,O 12.760 0.000 390.0
OH+CO <~ CO;+H 7.176 1.300 -385.0
O+CO+M-CO+M 15.732 0.000 2300.0
H+CO+M < CHO+M 14.698 0.000 755.0
CHO+ 0O, <> HO,+CO 13.518 -0.40 0.0
CHO +H < H, + CO 14.079 0.000 0.0
CHO + OH < CO + H,0O 14.000 0.000 0.0
CHO + O < OH + CO 13.477 0.000 0.0
CH,O+H < CHO + H, 4.000 3.000 700.0
C H,O + OH « CHO + H,O 13.477 0.000 600.0
C H,O+ 0O < CHO + OH 13.255 0.000 1540.0
CH4 + OH < CHj3 + H,O 7.204 1.830 1400.0



Cizelge 2.1 (devam ediyor)

CHs+ O « CH3 + OH 7.079 2.100 3840.0
CH; + O + CH;0 + H 13.845 0.000 0.0
CH; + O «+» CHO + H, 14.146 0.000 860.0
CH; + CHO « CH4 + CO 12.000 0.000 0.0
CH3;+ HO; <> CH4+ O, 12.301 0.000 0.0
CH; + HO, «» CH;0 + OH 12.301 0.000 0.0
CH;0 + H <> CH,O + H, 13.698 0.000 0.0
CH;0 + OH < CH,0O + H,O 13.397 0.000 0.0
CH;30 + O « CH,O + OH 13.397 0.000 0.0
CH; +CH;+M < CHs + M 14.447 -0.40 0.0
CH¢+ H < CHs + Hy 2.740 3.500 2620.0
C,Hs + OH < C,Hs + H,O 6.549 2.120 439.3
CHg + O <« CHs + OH 7.953 1.920 2864.0
CyHs + O, «» CHy + HO» 12.301 0.000 2510.0
C,Hs + H <> CH; + CH3 13.681 0.000 0.0
C,Hs+0 < CH; + CH;O 13.698 0.000 0.0
C,Hs + CHs «» CoHy + CoHg 14.146 0.000 0.0
CHs + O <« CH;3 + CHO 13.301 0.000 1300.0
C,H4 + OH « CH; + CH,O 13.602 0.000 760.0
C,Hs + OH « C,H3; + H,O 13.845 0.000 1516.0
CHs+H < CHs + Hy 14.176 0.000 513.0
CH; +H < CH, + H 13.301 0.000 0.0
CHz + O, & CH, + HO» 12.000 0.000 0.0
CH,+O0 <~ CH; +CO 8.612 1.500 854.0
CH,+O0, > CO,+H; 14.000 0.000 1864.0
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Cizelge 2.1 (devam ediyor)

No+O+M < N,O+M 13.740 0.000 10770.0
N,O + O «+ NO + NO 14.851 0.000 14100.0
N+0O,<NO+O 9.806 1.000 3162.0
N>O+H < N, + OH 13.880 0.000 7654.0
N, +O < N+NO 14.414 0.000 38390.0
N+ OH <~ H+NO 11.799 0.500 0.0
NO+O+M < NO,+M 17.000 0.000 0.0

NO + HO; «+» NO, + OH 15.146 0.000 705.0
NO; +0 < NO + 0O, 10.763 0.500 0.0
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BOLUM 3
AZOT OKSITLER (NOy)
Diatomik molekiiler azot (N,) soludugumuz havanin %79’unu olusturan inert bir gazdir.
Bununla birlikte, kimyasal element azot (N) tek bir atom olarak reaktiftir ve birden bese
iyonizasyon diizeylerine (valans durumu) sahiptir. Valans durumu atomun en dis

yoriingesindeki elektron sayisiyla ilgilidir. Bu nedenle azotun birkag¢ farkli oksiti olusabilir

(Cizelge 3.1). Azotoksitler ve tiirevleri tuz, asit ya da gaz olarak mevcut olabilir.

3.1 AZOTOKSITLER VE OZELLIKLERI

Cizelge 3.1 Azotoksitler (EPA 1999).

Formiil Isim Azot Valansi Ozellikler
N0 Diazotoksit 1 Renksiz gaz, suda c¢oziilebilir
NO Azotoksit 2 Renksiz gaz, suda az ¢oziliir

N>O, Diazotdioksit

Siyah kat1, suda ¢6ziilebilir, su i¢inde
bilesenlerine ayrilabilir
Kirmizi-kahverengi gaz, suda ¢abuk
4 ¢Oziilebilir, su i¢ginde bilesenlerine
ayrilabilir

Beyaz kati, suda ¢abuk ¢oziilebilir, su
icinde bilesenlerine ayrilabilir

N>Os Diazottrioksit 3

NO, Azotdioksit
N>Oq4 Diazottetraoksit

N,Os5 Diazotpentoksit 5

Komiir, petrol, dogal gaz v.b. gibi fosil yakitlarin yakilmasi sirasinda yakittaki ve yakma
havasindaki azotun oksijenle tepkimeye girmesi sonucu azot oksitler meydana gelir. Yanma
iriinii olarak derisimi en yiiksek azot oksitler azot monoksit (NO) ve azot dioksittir (NO;)
(URL-2 2005). Literatiire bakildig1 zaman, yanma sonucu ortaya ¢ikan ve lizerinde durulan
azot oksitlerin, NO ve NO, gazlarinin toplam konsantrasyonu oldugu goriiliir. Baska bir
deyisle N,O ve diger azot oksitler bu tanimin (NO,) disinda kalir. Ayrica diger azot oksitlerin
kararsiz yapida olmalar1 nedeniyle NO ve NO; verecek sekilde bozunduklari bilinmektedir

(Arayict 1996). Bunlardan NO, NO,’in en fazla goriinen formudur. Bazi bilim adamlari
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caligmalarinda, sera gazi olmasi ve kiiresel 1sinmaya sebep vermesinden dolayr N,O’nun
salimim miktar1 ilizerinde de durmakta iken bazilar1 da, bitki ve mayalar gibi biyojenik
kaynaklar tarafindan da bolca iiretilmekte olan N,O ile ilgili herhangi bir kisitlama yapilmasi
zorunlulugu olmadigimi diisiinmektedir (EPA 1999). Bu ¢alismada yanma sonug iiriinii NO,

gazlari olarak, NO ve NO; ele alinmis ve bunlardaki degisimler incelenmistir.

3.2 AZOT OKSITLERIN OLUSUMU

Yanma sonrasinda azot oksitlerin olusmasinda, yakitin cinsi, yanma odasinda reaktantlarin
kalma stiresi, yakma havasinin fazlaligi, yiliksek sicaklik, eksik yanma, yakitin yiiksek
sicaklikta kalma siiresi, yakma sistemleri v.b. gibi faktorler etken olmaktadir. Azot oksitlerin

olugmasi ii¢ sekilde meydana gelmektedir:

3.2.1 Isil (Termal) NOyx Olusumu

Yanma havasinda bulunan oksijen atomlariyla molekiiler azotun yiiksek sicakliklarda
tepkimeye girmesiyle azot oksitlere doniisiimesidir. Zeldovich tarafindan N, + O < NO + N,
N+ 0O, NO+ O, N+ OH <> NO + H reaksiyonlariyla tanimlanmistir. Aktivasyon enerjisi
termal azotmonoksit olusumunda onemli bir etkiye sahip oldugundan dolayr bu olusum,
sicakliga ¢ok bagimhidir ve 1400°C ve istiindeki yiiksek alev sicakliklarinda
ger¢ceklesmektedir. Yanma odast ve alevdeki yiiksek sicaklik ve fazla hava miktari
(stokiometrik oranlar), azotmonoksit olusumunu artirdigindan dolay1; azotmonoksit
olusumunu engellemek icin bu degiskenlerin kontrol edilmesi gerekir. Yakitin az, oksijenin

fazla oldugu sicak alev bdlgesinde termal NO, olusumu en yiiksek degerlerine ulasir.

3.2.2 Yakit Kaynakh (Fuel) NOx Olusumu

Yakita kimyasal olarak bagli azot bilesiklerinin oksidasyonu sonucu, azotmonoksit
olugmasidir. Yanma esnasinda ve sonunda azotmonoksit olusumu, yakittaki azotlu bilesik
miktarinin artmasiyla artmaktadir. Yakita bagl azotun aktivasyon enerjisi diisiik oldugu i¢in
oksijenle, sicakliga bagli olmaksizin hizla birlesir. Yakit kaynakli NO, olusumunda hava/yakit

oran1 6nemli olup, bu oran diisiik oldugunda yiiksek miktarda azot oksitler olusmaktadir.
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3.2.3 Ani (Prompt) NOy Olusumu

Isil ve yakit NO, mekanizmalar ile agiklanamayan ve yanmanin ilk evrelerinde meydana
gelen NO,’dir. Yakma havasindaki molekiiler azotun karbon ve serbest hidrokarbon
radikalleriyle (HC, H,C) tepkimeye girmesi sonucu olusmaktadir. Ornek, N,#HC—HCN +N
reaksiyonu ile meydana gelen HCN, OH ile birleserek CN'yi olusturur. Sonraki reaksiyon
adimlarinda CN azot monoksite oksitlenir. Zengin karisimin oldugu yanma kosullarinda ani

azot oksit meydana gelir ve sicakligin etkisinin az oldugu diistiniilmektedir (URL-2 2005).

NO,, temel olarak alevin yiiksek sicaklik bolgelerinde meydana gelen NO’den farkli olarak
alevin daha diisiik sicakliktaki bolgelerinde olusmaktadir (Waibel 1997).

Calisgmamizda kullandigimiz reaksiyon mekanizmasi, karbon ve hidrokarbonlarla azot
reaksiyonlarini icermediginden dolay1 ani NO, olusumunun olmadigini; baska bir deyisle
yanma siiresince sadece 1s1l ve yakit NO, olusumlarinin vuku buldugunu sdyleyebiliriz.
Ayrica gaz kompozisyonlarinda hacimsel yiizdesi %1’ in altinda olan propan, hexan v.b. gibi
gazlara ait reaksiyonlar basitlestirme icin reaksiyon mekanizmasi igerisinde yer

verilmediginden hesaplamalarda ihmal edilmislerdir.

3.3 NO, OLUSUMUNU ETKILEYEN FAKTORLER

3.3.1 Yakit Kompozisyonu

Yakitin azot icerigi yanma sonu NO, emisyonunu etkilemektedir. NH3;, HCN gibi azot bilesigi
iceren yakitlarin yakilmast sonucu NO, olusumu sadece azot iceren yakitlara gore daha

yiiksek ¢ikmaktadir.

3.3.2 Fazla Hava

Stokiometrik orandaki havadan fazla hava verilmesi ile oksijen konsatrasyonundaki artis NO,
olusumunu tetikler. Fazla hava toplam alev sicakligini diisiirerek 1s1l verim kaybina da neden
olur. Daha fazla hava vermek ile alev sicaklig1 daha ¢ok diiseceginden 1si1l NO, olusumu da
azalir ve fazla oksijen nedeniyle olan NO, artisin1 bu azalma bastirarak toplamda emisyon

diisiisiine neden olur.
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3.3.3 On Isitma Sicakhig

Reaktantlarin girig sicakliginin artirilmasi alev sicakliginin da artmasina yol agar. Alev

sicakliginin yilikselmesi 1s1l NO, olusumunu eksponensiyel olarak artirir.

3.3.4 Ocak Sicakhgi

Diisiik ocak sicakligi, alevden daha yliksek oranda 1s1 transferine neden olarak alev alaninda
gercek pik alev sicakligini disiiriir. Pik alev sicakliginda diisme 1s11 NO, emisyonunu azaltir

(Waibel 1997).

3.4 NOy KONTROL METODLARI

Literatiir incelendiginde NO,’in kontrol edilmesi ve yanma sonu iiriin olarak miktarinin

diisiiriilmesi genel olarak su yontemlerle saglanabilinmektedir:

1) Yanma sicakligim1 diistirmek (Yakitca zengin karisgimlar kullanarak, su veya buhar
enjeksiyonu ile sogutulmus ekzos gazi ya da sogutulmus oksijen-egzos gazi karisimi

enjeksiyonu ile),
2) Yakitin yiiksek yanma sicakliginda kalma siiresini diislirmek,

3) Kimyasal olarak NO,’i azaltma (Selective Catalytic Reduction, Selective Non-Catalytic
Reduction),

4) NO,’in oksidasyonu ile (Hidrojen peroksit, hava akisi i¢ersine ozon enjekte ederek),

5) Alevden azotun uzaklastirilmasi ile (Hava yerine oksijen kullanarak, ¢ok diisiik igerikli

yakit kullanarak),

6) Sorbe-absorbe ederek (Yanma odasina amonyak, aleminyum oksit veya karbon gibi

sorbentlerin enjeksiyonu ile),
7) Kademeli yakma ve

8) Bu methodlarin kombinasyonu ile (EPA 1999).
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BOLUM 4

YANMA SONU EMiSYON DEGERLERI VE STANDARTLAR

Fosil kokenli hidrokarbon yakitlarin yakilmasi sonucu ¢evre ve canlilar {izerinde olumsuz
etkileri bulunan farkl tipte ve oranlarda kirleticiler olusmakta ve bu kirleticilerin emisyon

miktarlarini sinirlamak i¢in standartlar getirilmektedir.

4.1 DOGAL GAZ YANMASI EMiSYONLARI

Dogal gazin yakilmasi sonucu olusan c¢evre kirletici emisyonlarin, diger yakitlarin
kullanilmastyla olusan emisyonlarla karsilastirildiginda ¢ok az oldugu ve bunun biiyiik 6l¢ekli
kullanimlarda da degisim gostermedigi goriilmektedir. Cizelge 4.1’de Almanya’da konutlarda
ve kiiclik birimlerde 1sitma amagh kullanilan kazanlarin yakit cinsine gére emisyon degerleri,

Cizelge 4.2°de ise kuvvet santralleri emisyonlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1 Birim enerji iiretim i¢in emisyon degerleri (Kiigiikali 1995).

L. Emisyon Miktarlar1 (mg/kcal)
Yakit Cinsi .
SO, [ NOx | CO | Is | Organik Bilesen
Tas Komtirti | 2.10 | 0.42 | 26.7 | 1.04 1.04
Fuel-oil 2.04 |1 0.7510.04 | 0.12 0.03
Mazot 0.54 1021021 - 0.04
Dogal Gaz | 0.01 | 0.21 | 0.25| - 0.01
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Cizelge 4.2 Kuvvet santralleri emisyonlar1 (Arayici 1996).

Tesis Tesis SO, Tanecik NO,
Yakat Tioi Verimi | Emisyonu Emisyonu Emisyonu
P (%) | (ton/MW-y1l) | (ton/MW-y1l) | (ton/MW-y1l)
Komiir Kuru
(%3 S) Duvardan 34 180 234 41
° Atesli
Komir
(%3 S) FBC 33.8 27 I (ESP) 23
Komir
(%3 S) IGCC 38 2 I (ESP) 20
Agir fuel-oil .
(%3 S) Boiler 35.2 126 207 36
Hafif fuel-oil FARMA
(%3 S) Tirbini | 2/ 15 : 21
Dogal gaz .
(%0.002 S) Boiler 35.2 0.07 0.3 26
Dogal gaz Gaz T,
(%0.002 S) Kombine 447 0.06 0.2 4
FBC: Akigkan yatakta yanma, IGCC: Komiir gaz bilesik ¢cevrimi, ESP: Elektro-statik ¢oktiirme
FARMA Tirbini: Buhar tiirbininden elde edilen elektrigin gii¢ seviyesini slirdiirmek amaciyla
kazan basing ve su seviyesini korumak i¢in Fuzzy (bulanik) mantigiyla kontrol edilen bir ¢esit
tiirbin. (FARMA: Fuzzy Auto-Regressive Moving Average)

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, Cevre ve Orman Bakanhg, Tiirkiye Istatistik Kurumu
Baskanligi, ¢esitli tiniversiteler ve ilgili 6zel kurumlarin olusturdugu calisma gruplarinin
katkistyla hazirlanmis Sera Gazlart Emisyon Envanteri Calisma Grubu 2006 Taslak
Raporunda, yakitlarin yakilmasindan kaynaklanan emisyon degerleri Sekil 4.1°de verilmistir.
Yakitlarin verimli yanmamasindan kaynaklanan, en biiyiilk emisyonlarin CO emisyonlari
oldugu ve karbonmonoksiti sirasiyla azotoksitler (NO,), NMVOC, metan (CH4) ve
diazotmoksitin (N,O) izledigi goriilmektedir (URL-3 2005).
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Yakiflarin yanmasindan kaynaklanan diger emisyonlar

O CH4 (Gg) B N20O (Gg) O NOx (Gg) O CO (Gg) ONMVOC (Gg)

Sekil 4.1 Yakitlarin yanmasindan kaynaklanan toplam CHy4, N,0, NO,, CO, NMVOC
emisyonlar1 (URL-3 2005).

NMVOC (I¢inde metan olmayan ugucu organik bilesik): Benzin, etanol, formaldehit, aseton v.s.

IJI II=:fIII TT T TTTHRIT RITATTETTITOITIT III-l.!iu

e

o
L= L . I-.
TR NN R TEEE IR EE AN RN REE RN RN |-'.||||||_r"|f:\|||\l‘1||||||||||.|
| | | I | |
0.05 010 0.20 Q.60 1.00 2.00 .00 1000 20,00 Gy

Sekil 4.2 Tiirkiye’de NO, ytiksek seviye emisyonlar1 (URL-4 2007).

Sekil 4.2°de Tiirkiye’nin Marmara, I¢ Anadalo ve Dogu Anadolu’nun kuzey bat1 béliimiinde
yillik NO, saliniminin, bu bolgelerdeki sanayi, niifiis yogunlugu, arag¢ trafigi, 1s1 ve enerji
tiretim tesislerindeki (kazanlar, santraller v.b.) artis nedeniyle diger bolgelere gore daha
yiiksek oldugu goziikmektedir. Sekil 4.3° de ise Avrupa bolgesine ait NO, emisyon haritasi

verilmektedir.
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Sekil 4.3 Avrupa’da NO, yiiksek seviye emisyonlar1 (URL-4 2007).

4.2 EMISYONLARIN ZARARLI ETKILERI

Is ve kat1 partikiiller: Solunum yolu hastaliklarina, bitki yapraklarini kaplayarak solunum
yapamamalarina ve ¢evre kirliligine sebep olur,

Kiikiirtoksitler (SOx): Canlilar i¢in zehirleyici etkiye sahiptir. Bitkilerin klorofil iiretimini
engeller ve 6lmesine neden olur, su ile birlesip asit olusturarak yapi ve metallerde aginmaya
sebebiyet verir,

Karbonmonoksit (CO): Kandaki alyuvarlari tahrip ederek 6liime yol a¢an ¢ok zehirleyici bir
gazdir,

Karbondioksit (CO;): Sera etkisiyle kiiresel 1sinmaya neden olur (Kiigiikali 1995).
Azotoksitler (NOy): Kandaki hemoglobinle birleserek kanin oksijen tasima kapasitesini azaltir,
fotokimyasal sise (fog) neden olur, solunum yollar1 ve akciger zarinda tahribata yol acar,
akcigerlerde hiicresel diizeyde degisikliklere yol acar ve bakteriyel ve viral enfeksiyonlara
kars1 direnci azaltir (URL-9 2007)., ozonun dengesini bozar, kiiresel isinmaya (EPA 1999) ve
asit yagmurlarina sebep olur (N20), bitki Ortiisli ve agaglara zarar vererek ¢l etkisi yaparlar

(Kiigiikali 1995).
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4.3 NOyHAVA KALITE STANDARTLARI

Emisyon standartlari iilkelere ve bolgelere gore farklilik gostermekte olup Cizelge 4.3 teki

degerler Diinya Bankasi’nin verilerinden elde edilmistir (URL-5 2007).

Cizelge 4.3 Asya lilkeleri ve digerlerinde hava kalite ve emisyon standartlar1 (NO,) (URL-5 2007).

Dlke Yilhik Ortz;lama 24 Saat 1\3/Iax Giinliik Ortsalama

(mg/m’) (mg/m’) (mg/m’)

Cin 0.12 0.15 0.1-0.15

Hindistan 0.03-0.12 - 0.0925

Endonezya - - 0.093 (0.05 ppm)

Filipinler - 0.19 (0.1 ppm) -

Polonya 0.05 - 0.15

Tayland - 0.32 -

Diinya Bankasi 0.1 (0.05 ppm) - 0.5

ABD

0.1 (0.05 ppm)

0.3 (0.15 ppm)

Almanya 0.1 (0.05 ppm) -
Japonya - - 0.04-0.06
Avrupa Birligi 0.2 - -

4.4 TURKIYE’DE EGZOS EMiISYONU SINIR DEGERLERI

Bolgesine ve gevre ile ilgili diizenlemelerine tabi oldugumuz Avrupa Birligi standartlarina
gore gaz yakith araglar ve dogal gazla calisan kazanlarda olmasi gereken emisyon degerleri

Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Gaz yakit motorlu 0 km araglarda emisyon standartlart (URL-6 2007).

Satir | CO (g/kWh) | HC (g/kWh) | CH,(g/kWh) | NO, (g/kWh) | Partikiil (z/kWh)
A 5.45 0.78 1.60 5.0 0.16-0.21
B1 4.00 0.55 1.10 3.5 0.03
B2 4.00 0.55 1.10 2.0 0.03
C 3.00 0.40 0.65 2.0 0.02
A :01.01.2007 tarihinden 6nce uygulanan degerler.

B1-B2-C: 01.01.2007 tarihinden sonra uygulanan degerler.

23




Cizelge 4.5 Dogal gaz yakithi kazanlarda NO, siirlamasi (URL-7 2007).

Cizelge 4.5’te

01.01.2000°den 6nce | 01.01.2000’den sonra
CE Smmif1 | <260 mg/kWh <200 mg/kWh
CE Smf2 | <200 mg/kWh <150 mg/kWh
CE Smif3 | <150 mg/kWh <100 mg/kWh
CE Simif 4 | <100 mg/kWh < 80 mg/kWh
CE Smif 5 | <70 mg/kWh

goriildigi gibi Tiirkiye’de 01.01.2007 tarihinden sonra gaz yakit motorlu

araclarin emisyon degerleri onemli oranda diisiirtilmiistiir. Ayni1 sekilde dogal gaz yakith

kazanlarda da 01.01.2000 tarihinden sonra NOy degerleri %20-30 oranlarinda diigiiriilmiistir.

Bu konuda en kat1 uygulama <20 mg/kWh ile Avrupa’da, Almanya’nin Hamburg sehrine

aittir.
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BOLUM 5

BILGISAYAR PROGRAMININ TANITIMI, KOSULMASI VE SONUCLAR

Bu calismada, metan gazi, Rusya ve Iran’dan satin alinan dogal gazlar ve Tekirdag’da
c¢ikarilan dogal gazin yanmasin1 CREK‘te simule ederek, yanma sonunda iiriin olarak olusan
NO, miktarlarinin, reaktant giris sicakliklari, reaktant kiitle miktarlar1 ve hava i¢indeki nem

orani degerlerinin degistirilmesi ile nasil bir degisim gdsterdigini incelenmistir.

5.1 CREK'IN TANITILMASI

Bu c¢alismada, yanma olayinin sonunda olusan iiriin konsantrasyonlarini bulmak ve bu
konsantrasyonlarin, farkli kosullarda ne sekilde degisim gosterdigi belirlenmek istenmistir.
Literatiirde bu amaca uygun olarak, yanma olaylarini simiile eden (iiriin konsantrasyonlarini
hesaplayan) bilgisayar programlari mevcuttur. Burada bu programlardan biri olan CREK

tanitilacaktir.

CREK (A Computer Program for Calculation of Combustion Reaction Equlibrium and
Kinetics in Laminar or Turbulent Flow- Laminar ve Tiirbulansli Akista Yanma Reaksiyonu
Denge ve Kinetiginin Hesaplanmasi I¢in Bilgisayar Programi), toplam kiitle ve momentum
korunum denklemlerini ¢ozerek hiz ve basing gibi degiskenlerine gore iiriin
konsantrasyonlarin1 hesaplayan bir bilgisayar programidir. CREK alt1 alt programdan
olusmaktadir: CREK, CREKO, ERATIO, SPECE, CALC ve HCPS. CREK'e ait alt
programlar, kullanici tarafindan, belirlenmis bir probleme gore yapilan bir ana program

tarafindan ¢agirilirlar. CREK’in Alt Programlari;

CREK: Herhangi bir diigiim noktasi i¢in, ana program tarafindan ¢agrilarak ilgili ¢6ziim
hiicresinin yakit-hava oranimm1 hesaplar ve denge veya kinetik ¢dziimden hangisinin
yapilacagina karar verir. CoOziimin tam olarak yapilamadigi durumda, yakinsama

yontemlerini uygular.
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CREKO: Kinetik ¢6ziim i¢in tanimlanan elementer reaksiyonlara ait geri reaksiyon hiz
sabitlerini hesaplar. Bu alt program ilk c¢agirildiginda; 1) Yanma modelinde kullanilan
bilesenlerde bulunan elementlere ait sembol, atom agrliklar1 ve valans elektron sayilarini,
2) Termodinamiksel biiyiikliiklerin hesaplanmasini saglayan polinom katsayilarini ve
3) Kurulan reaksiyon mekanizmasina ait reaksiyon denklemlerini ve hiz sabitlerini okur.

Bundan sonraki her ¢agirildiginda ise ayr1 bir reaktant bilgilerini okur.

ERATIO: Elementlerin pozitif veya negatif yliklerini géz onilinde bulundurarak, yakit/hava

oranini hesaplar.

SPECE: C6ziim hiicresi i¢cin hem denge hem kinetik yaklasimda kullanilmak tizere Newton-
Raphson iterasyonunu gerceklestirir ve iterasyonlara ait yakinsama parametresini

hesaplayarak yakinsama sartinin saglanip saglanamadigini kontrol eder.

CALC: Hem denge hem de kinetik ¢éziim i¢in Newton-Raphson diizeltme matrislerini

olusturur ve Gauss eliminasyon yontemini kullanarak matrislerin ¢6ziimiinii yapar.

HCPS: Reaksiyonlarda gecen bilesenlere ait entalpi, entropi v.b. gibi termodinamiksel

ozelliklerini, girilen sicaklik degerini gore polinom uyum katsayilarini kullanarak hesaplar.
5.2 TERMOKIMYASAL VERI DOSYASI

Ana program tarafindan ¢agrilan CREKO alt programinin termokimyasal verileri okudugu
DAT uzantili veri dosyas1 dort tip veri igerir. Bunlar, element verileri, termodinamiksel

ozellik verileri, reaksiyon mekanizmasi verileri ve reaktant verileridir.

5.2.1 Element Verileri

Bilesenleri olusturan elementlerin sembol, atom agirlig1 ve elektron sayisidir.

5.2.2 Termodinamiksel Ozellik Verileri

Her bilesen i¢in dort satirdan ibaret olup entalpi, entropi v.b. gibi termodinamiksel

biiyiikliiklerin hesaplanmasinda kullanilan katsayilardir. {1k satir bilesenin adi ve katsayilarmn
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gecerli oldugu sicaklik araligi bilgilerini gosterir. Sonraki ii¢ satirda bulunan 14 adet
katsayinin ilk 7'si 1000-5000 K, son 7'si ise 300-1000 K sicaklik araligi i¢in gecerli olup
asagida verilen formiillere gore, termodinamiksel 6zelliklerin hesaplanmasinda kullanilir. C,
1sinma 1sisin1, R, evrensel gaz sabitini, 4 entalpiyi 7 sicakligi ve z’ler de polinom uyum

katsayilar1 olmak iizere,

C

R—p:zl+22T+z3TZ+Z4T3+ZST4 (5.1
h 2, T zT* z,T° zT° =z

L L LI L A . 1 (5.2)
R, T 2 3 4 5 T

s° Z3T2 2,1’ 25T4

R_u:leOgT+ZzT+ Sty Tt (5.3)

5.2.3 Kinetik Veriler

Reaksiyonlarin hiz katsayilar1 ve agik yazilislanidir. CREK programi gaz fazindaki
reaksiyonlart kabul etmekte olup veri dosyasina yazilan reaksiyonlar, asagida verilen dort

farkli reaksiyon tipinden biri olmak zorundadir.

Global : CHy + (x/2)0, — xCO + (y/2)H,
Model: A+B —» C+D

Mode2: AB+M — A+B+M

Mode3: A+B+M - AB+M

5.2.4 Reaktant Verileri
Reaktantlarin sembolleri ve mol oranlaridir. Yanma hiicresine birden fazla yakit, karigim veya
hava girisi olmast durumunda, onlerine REACTANTS-1, REACTANTS-2 gibi satirlar

eklemek suretiyle bunlarin tanimlamalar1 veri dosyasinda yapilabilir (Pratt and Wormeck

1976).
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5.3 VERI DOSYASININ OLUSTURULMASI VE TAKIP EDIiLEN YOL

Ilk 6nce element verileri, termodinamik &zellik verileri, reaksiyon mekanizmasi verileri ve
reaktant verilerini igeren .DAT uzantili termokimyasal veri dosyas1 olusturulmasi gerekmistir.
Hava/yakit orani, veri dosyasinin igersinde reaktant verilerinin girildigi béliimde yakitin mol
sayisinin degistirilmesiyle ayarlanabilmekte iken, giris sicakligi, toplam kiitle miktar1 (EMV)

degeri, basing ve diger 6zellikler ana program icinde degistirilebilmektedir.

Sabit bir giri sicakhigi (7',) ve EMV degeri i¢in, hava/yakit orani veri dosyasindan 0.6’dan

1.4’e kadar 0.1 artiralarak, herbir oran i¢in program ayr1 ayr1 kosulmus, boylece her bir yakit
icin tek bir giris sicakligt ve EMV degerinde, hava/yakit oranindaki degisime bagli olarak
NO, salmim miktarindaki degisim gdzlemlenmis ve NO, miktarmin en yiiksek oldugu
hava/yakit orani saptanmistir. Sonra ayni giris sicakliginda diger EMV degerleri (0.001, 0.01,
0.1, 1, 10, 100 kg/(m’.s)) icin bir énceki oran degisiklikleri tek tek yapilarak simulasyona
devam edilmistir. Bu islemler giris sicakligir 223 K-323 K araliginda 10 K’lik artislarla ve
farkli EMV degerleri icin, yanma sonucu olugsan NO, miktarlar1 elde edilmis ve NO,
miktarlarindaki degisimler incelenmistir. Yakma havasindaki nem oraninin NO, miktari
tizerindeki etkisini incelemek icin, reaktant giris sicakligi ve yakit/hava esdeger orani sabit

tutularak hesaplamalar yapilmistir.

Calisma igersinde yakit olarak dort farkli gaz kullanilnmustir. Bunlar; metan, Iran-Giiney Pars,
Rusya-Shebelinka ve Tekirdag bolgesi dogal gazlaridir (Cizelge 5.1). Iran ve Rusya’dan
aldigimiz dogal gazlarin kompozisyonu devletlerarast yapilan ikili anlasmalar geregi ilgili
kurumlardan temin edilememistir. Bu sebepten dolayr literatiir arastirmasi yapilarak
Rusya’nmn Shebelinka bélgesi ve Iran’in Giiney Pars sahasindan ¢ikarilan dogal gazlarin
kompozisyonlar1 kullanilmaya karar verilmistir. iran dogal gazinin bilesenlerini Javanmardi et
al. (2006)’dan, Rusya dogal gazininki Dinka et al. (2006)’dan ve Tekirdag bolgesi dogal
gazinin bilesenleride Arin ve Akdemir (2002)’den alinmistir. Cizelge 5.2 diinyanin farkh

bolgelerinde ¢ikartilan bazi dogal gaz kompozisyonlarini gostermektedir.
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Cizelge 5.1 Calismada kullanilan dogal gaz kompozisyonlari.

Bilesenler Metan | Rusya-Shebelinka | Iran-Giiney Pars Tekirdag
Metan (%) 100.0 96.2 97.4 92.6
Etan (%) 0 1.2 0 0.5
Propan (%) 0 0.3 0 0.1
Azot (%) 0 1.8 0 6.4
Karbondioksit (%) 0 0.3 2.1 0.1
Digerleri
(Butan, pentan, 0 0.2 0.5 0.3
heksan, su)

Cizelge 5.2 Baz1 dogal gaz kompozisyonlar1 (El-Sherif 1998).
Bilesenler LNG Misir DG Pitsburg DG CARB
Metan (%) 100.0 93.80 85.48 88 min.
Etan (%) 0 3.28 13.85 6 max.
Propan (%) 0 1.20 0 3 max.
CO; (%) 0 0.53 0 0
Ns (%) 0 0.19 0.67 3 max.
Digerleri
(Butan, pentan, 0 1.00 0 0
heksan, su,
kiikiirt v.b.)

CARB: Dogal gaz kalite standartlarini belirleyen kurum-California Air Resources Board.
LNG: Swvilastirilmis dogal gaz (Normal sartlarda %99.6°s1 metan, ekstrem durumda %1001
olmaktadir)
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5.4 METAN VE DOGAL GAZIN KURU VE NEMLIi HAVA iLE STOKIiOMETRIK
YANMASINDA KATSAYILAR

1 kmol kuru hava igin;
aXCHy + bx[O; + 3.762 Ny] — ¢xCO; + dxXH,0 + exN;,

1 kmol nemli hava i¢in nem orani;

w= T (5.4)
my,

Mol sayist;
mg,

n, =—% 5.5

sb Msb ( )

my,

Wew == (5.6)
Mkh
my, wm, wn,M, M, 28.964

n, = wn,, =1.608wn,, (5.7)

wn,, = ————
M, M, M, M, 18.015

ng, = 1 kmol igin nemli hava bilegimi;

0.21 kmol O, + 0.79 kmol N; + (1.608xw) kmol H,O

Buradan;

1 kmol O, + 3.762 kmol N; + (1.608%4.762xw) kmol H,O

axCHy + bx[Oy + 3.762 N, + (1.608%4.762xw) H,0] — ¢xCO; + dxH,0 + exN,

a, b, ¢, d ve e katsayilarinin kuru ve nemli hava yanmalar i¢in belirlenmesi gerekir. Dogal
gazin stokiometrik yanmasi i¢in bu denklemlerde metanin yerine dogal gazi meydana getiren

bilesenler yazilarak katsay1 hesaplar1 yapilir. Ilgili katsayilar Ek II’de verilmistir.

Ornek; Iran-Giiney Pars dogal gazi ve w=0,022 kgg/kgyy, icin,

Kuru hava igin: 0.9788xCH4 + 0.0212xCO, + 1.9576x[0, + 3.762N,] — 1xCO; +
1.9576xH,0 + 7.3605xN,

Nemli hava ig¢in: 0.9788xCH4 + 0.0212xCO, + 1.9576x[0;, + 3.762 N, + 0.168H,0] —
1xCO; + 0.3296xH,0 + 7.3605%N,
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5.5 ELDE EDILEN SONUCLAR

Sabit bir sicaklik ve EMV degeri ve farkli yakit/hava esdeger oranlarinda NO, emisyon
miktarlarindaki degisimlere bakildiginda kullanilan yakitlar icin ®=0.88 de emisyonun

maksimuma ulastig1 Sekil 5.1°de goriilmektedir.

0.004

0.0035

0.003 -

0.0025 -

0.002 | METAN

— — — TEKIRDAG

NOx Kiitle Orani (kg NOx/kg)

0.001 A

0.0005 A

0 T T T T T T T
0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4

Yakit/Hava Orani

Sekil 5.1 Yakit / Hava oranina gére NO, kiitle orani (7', =298 K, EMV = 0.01 kg/(m” .s)).
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Sekil 5.2’de El-Sherif’in (1998) metan, Misir, Pitspurg ve CARB dogal gazlarinin yanmasi
icin yapmus oldugu deneysel ve teorik ¢alismaya gore, esitlik oraninin 1 olmasi durumunda

NO, mol oraninin maksimum oldugu goriilmektedir.

Maksimum mol orani/(ppm)

0 T T T T T T T T T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4

Esitlik orani

Sekil 5.2 Esitlik oranina gére maximum mol orani (T=300 K, P=1 Atm) . Nokta ve diiz
cizgi Misir dogal gazi i¢in yapilmis olan deneysel ve hesaplanmis NO, mol oranini
gostermekte. Kesik ¢izgi noktali: metan, noktali: Misir, kesik ¢izgili: Pitspurg ve
kesik ¢izgili iki noktali: CARB dogal gazlari i¢in hesaplanmis NO mol oranlarini
gostermektedir (El-Sherif 1998).

Waibel (1997) artan yakma havasi sicakliginin yanma sonu NO, salimimini1 da artirmakta
oldugunu belirtmistir. Gaz-hava 6n karisimli bir yakma sisteminde yakma havasinin
sicakligindaki her bir 3 derecelik artis, gazi 1 derece 1sitmaktadir (Alasfour 1997).
Zevenhoven and Kilpinen (2004) yapmis olduklari calismada tiirbin giris sicakligindaki
artisin NO, saliimini da arttirdig goriilmektedir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3 Tiirbin giris sicakligi-NO, arasindaki iliski (Zevenhoven and Kilpinen 2004).
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Sekil 5.4 Reaktant giris sicaklig1 - NO, arasindaki iliski.
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Sekil 5.4°de ise reaktant giris sicakligindaki artisin azot oksit salinim miktar1 tizerindeki etkisi

tiim yakatlar i¢in verilmistir.

2.16E-03
2.14E-03 -
2.12E-03 - .
2.10E-03 -

2.08E-03 |

NOx Kiitle Orani (kg NOx/kg)

2.06E-03 -

2.04E-03 ‘
0 5 10 15 20
EMV (kg/(m°.s))
| —-—-TEKIRDAG ------ IRAN — — — RUSYA METAN |

Sekil 5.5 EMV’ye gére NO, kiitle oranindaki degisim (7', =298 K, © =1.0 i¢in)

Yakit olarak kullanilan tiim gazlar i¢in toplam reaktant giris kiitlesinin (EMV) artirilmasi NO,
kiitle oranlarinda azalmaya neden olmaktadir (Sekil 5.5). EMV artirildig1 zaman yanma sonu

NO, salinim miktarininda artmakta oldugu Sekil 5.6’da goriilmektedir.
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Sekil 5.6 Reaktant kiitle miktarindaki degisime gore yanma sonu NO, miktar1 (7, =298 K, @ =1.0).
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ekil 5.7 Sicakliga gore NO; kiitle oranindaki degisim =0. g/(m”.s), ®=1.0 i¢in
kil 5.7 Sicakliga gore NO, kiitl daki degisim (EMV=0.01 k ’5), ®=1.0 ici
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Tirkiyenin kisin en soguk ilinin sicaklik ortalamasi -40 °C ve yazin ise en sicak ilinin sicaklik
ortalamas1 +40 °C oldugu diisiiniiliirse ve bu degerlerin reaktant giris sicakligi oldugunu
varsayilirsa, iki ug sicaklik i¢in NO, emisyonu tiim yakitlar i¢in yaklasik %20’lik bir degisim

gosterdigi Sekil 5.7°de goriilmektedir.

Rusya-Shebelinka bolgesinden ¢ikartilan dogal gazin degisik EMV degerlerinde farklh

reaktant girig sicakliklarinda yakilmasiyla olusan NO, emisyonlar1 Sekil 5.8’de sunulmustur.

2.30E-03

2.20E-03
F;
3 2.10E-03 -
Q 2.10E- 0.01 kg/(m?.s)
2 ———-0.1 kg/(m®.s)
g 200E-034 7 ] e 1.0 kg/(m®.s)
% —-—--5kg/(m3.s)
= —--—-10 kg/(m?,
2 1.90E-03 - gms)
X
o)
P4

1.80E-03 -

1.70E-03 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

220 240 260 280 300 320
T (K)

Sekil 5.8 Rusya dogal gazi i¢in farkli EMV degerlerinde sicakliga gore NO; kiitle oranindaki
degisim (® =1.0 i¢in)

Sekil 5.9"da sabit bir reaktant giris sicaklig1 ve yakit/hava esdeger orani i¢in, yakma havasinin
nem oranindaki degisimin yanma sonu NO, miktar1 iizerindeki etkisi gosterilmektedir. Nem
oranindaki degisimin Tiirkiye’nin hemen her yerinde 6 ggw/kg ile 22 ggw/kgw, degerleri

arasinda kalacagi varsayilmistir.
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Sekil 5.9 Yakma havasi nem oranindaki degisimin yanma sonu NO, miktar1 iizerindeki
etkisi (® =1.0, T,= 303 K ve EMV = 0.01 kg/(m" .s) igin)

Sekil 5.9’dan goriildiigli gibi hemen her dogal gazin yakilmasinda nem oranindaki 3 kat artis

NOx miktarint %10 kadar azaltmaktadir.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Bu calismada, yanma olaylarinin sonunda yanma {iriinii olarak ortaya ¢ikan ve kirleticilerden
biri olan azot oksitlerin (NO,) olusumu ve miktar;, metan (CH,), Rusya-Shebelinka, iran-
Giliney Pars ve Tekirdag dogal gazlarinin yanmasi i¢in incelenmistir. Yanma sonu iiriin
konsantrasyonlart i¢in literatiirden, denge ve kinetik sartlarda ¢6ziim yapan CREK adh
bilgisayar programima uygun bir reaksiyon mekanizmasi bulunmus ve hesaplamalar

yapilmistir.

Dogal gazin biiyiik bir béliimiinii olusturan metan ve Iran, Rusya ve Tekirdag dogal gazlarinin
yanmasi sonucu ortaya ¢ikan NO, miktari, sabit bir reaktant toplam kiitlesi ve giris sicakligi
icin, ®=0.88’de maksimuma ulagmaktadir. Literatiir incelendiginde, dogal gaz yanmasinda
NO, salinimimin ®=1 olmast durumunda maksimize oldugu gergegiyle birlikte elde edilen
sonuclar karsilastirildiginda yaklagik olarak %12°lik bir sapmanin oldugu goriilmiistiir. Bu
sapmanin, CREK programmin hesap hassasiyetinden ve programin veri dosyasina
yazilabilecek reaksiyon tiplerine getirmis oldugu simirlamalardan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ele alinan yakitlarin ayn1 sartlarda yanma sonu NO, emisyonlarina bakildigi
zaman aralarinda gozle goriliir bir emisyon farki olmadigi belirlenmistir. En yiiksek ve en
diisiik NO, emisyonlarina sahip metan ve Tekirdag dogal gazi karsilastirildiginda %2’lik bir
degisim oldugu goriilmiistiir. Yakitlarin yanma sonu NO, emisyonlarina gore siralamalarinin
metan, Rusya, Iran ve Tekirdag dogal gazlar1 seklinde oldugu gériilmektedir. NO, emisyon
seviyesinde gazin metan ve azot igerigi 6nemli rol oynamaktadir. Yakitlardaki yiiksek metan
icerigi reaksiyon sicakligini yiikseltmekte, bunun sonucu olarak da 1sil NO, olusumunu
artirmakta oldugu diisiiniilmektedir. iran gazinin metan igerigi Rusya’ninkinden daha yiiksek
olmasma ragmen Rusya dogal gazinin igerdigi azot miktari nedeniyle yanma sonu NO,
emisyonu daha yiiksek ¢ikmaktadir. Kullandigimiz reaksiyon mekanizmasi sadelestirme igin
ani NO, olusum reaksiyonlarin1 icermediginden dolay1 yanma esnasinda sadece 1s1l ve yakit

kaynakli NO, olusumu oldugunu bilmekteyiz. Ani NO, olusumu yakit¢ca zengin karisim
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bolgelerinde etkili oldugundan ve sicaklikla birlikte degisim gostermediginden dolay1 bu yolla

olusan NO;, sonuglar tizerinde dikkate deger bir degisim yapmayacaktir.

Reaktant toplam kiitlesinin yanma sonu NO, miktarini nasil etkiledigine bakildiginda, EMV
degerlerindeki artisla birlikte NO, miktarlarinin da arttig1 goriilmiistiir. NO, kiitle oranlarinin
ise diisiik EMV degerlerinde (<0.1 kg/(m’.s)) dikkate deger bir degisim gdstermedigi buna
karsin yiiksek EMV’ler de azaldigi belirlenmistir (0.01 kg/(m3.s) ile 100 kg/(m3.s) EMV
degerleri arasinda azalma %10). NO, oranlarindaki bu diisiisiin sebebinin, hem yanma odasina
yiiksek miktarda giren yakit-hava kiitlesinin tiimiiyle yanmadan, yani yakit ve havanin bir
kisminin reaksiyona giremeden oday1 terk etmesine hem de biiylik miktarda kiitlenin
reaksiyon sicakligini diislirmesi sonucunda 1s1l NO, olusumunun azalmasina neden olmasi

olarak diistiniilmektedir.

NO, emisyonu {izerinde reaktant giris sicakliginin onemli bir etkiye sahip oldugu
bilinmektedir. Bu ¢alismada incelenen yakitlarin tiimii icin, giris sicakligindaki yiikselmenin
NO, emisyonlariin artmasina neden oldugu gozlemlenmistir. Reaktant giris sicakliklar
-50 °C ve +50 °C i¢in yanma sonu NO, kiitle oranlarina bakildig1 zaman, yaklasik olarak %25’lik
bir degisim oldugu saptanmustir. Sistem verimini artirmak amactyla giris sicakligini yiikseltmek
istenen bir durum olmasina ragmen, giris sicakligindaki artisa paralel olarak reaksiyon
sicakliginin da yiikselmesi 1s1l NO, olusumunu artirmaktadir. Bu gibi durumlarda yanma
esnasinda yanma odasiin sicaklifini dolayisiyla reaksiyon sicakligini diigiirmek icin farkli

yontemler uygulanarak NO, emisyonu azaltilabilmektedir.

Yakma havasinin nem orant artirildifi zaman tiim yakitlar i¢in yanma sonu NO,
emisyonlarinda diisiis meydana geldigi goriilmiistiir. Hesaplamalar i¢in yaz aylarinda
sehirlerimizin kuru ve yas termometre sicakliklar1 ile nem oranlar1 dikkate alinmistir.
Reaktant giris sicakligt 303 K (tiim sehirlerin yaz aylarindaki sicakliklarinin ortalama degeri),
yakit/hava esdeger oran1 1.0 ve reaktant kiitlesi 0.01 kg/(m”.s) igin, hava icindeki nem oran1
0.006, 0.010, 0.014, 0.018 ve 0.022 kgg/kg, degerlerinde degistirilerek emisyonlar incelenmigtir. En
diisiik ve en yiiksek nem oranlarinda (0.006 ve 0.022 kgg/kg.), yanma sonunda olusan NO,
miktarlarinda ki azalmanin %13 civarinda oldugu goriilmistiir. NO, emisyonundaki azalmanin sebebi
olarak, yakma havasinim igerdigi nem miktarindaki artisin yanma sicakligini diisiirdiigui dolayisiyle

1811 NO, olusumunda azalmaya neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Calismada kullanilan gazlarin farkli basinglar altinda yakilmasi ile NO, emisyonlarimin nasil
bir degisim gosterdigi incelenebilir. Ayrica calisma, baska bolgelerden c¢ikartilan dogal
gazlarin yanma sonu iiriinii olarak ortaya ¢ikan NO, emisyon miktarlarin1 bulmak ve reaktant
girig sicakligi, kiitlesi ve nem oranindaki degisimlerin, NO, emisyonlarini nasil etkilediginin

saptanmasi i¢in genisletilebilir.
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EK ACIKLAMALAR A

ELEMENT VE TERMODINAMIK DATALARI
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Cizelge A.1 Reaksiyon mekanizmasinda kullanilan element ve termodinamik datalari.

ELEMENTS

C 12.0100 4.

H 1.00797 1.

0 16.0000 -2.

N 14.0080 O.

THERMO

N2 N 2. G 300.000 5000.000

0.28963194E+01 O.
-0.90586182E+03 O.
-0.63217520E-09-0.
CH2

3.63640785E+00 1.

4 .53413398E+04 2.

8.80083562E-10-7.
CH20

2.99560618E+00 6.
-1.53203691E+04 6.

2.05003143E-08-8.
C2H3

5.93346787E+00 4.

3.18543457E+04-8.
-1.32164213E-09-1.
C2H5

7.19048023E+00 6.

1.06745488E+04-1.

9.33870314E-10-3.
C2H6

4.82593823E+00 1.
-1.27177930E+04-5.
-1.25783188E-08 4.

2.54205966E+00-2.
2.92308027E+04 4.

15154863E-02-0.57235275E-06 O.
36748257E+01-0.
10611587E+04 O.

61615143E+01 O.
22577253E-12-0.

cC 1.H 2. G

93305663E-03-1.
15656066E+00 3.
33243544E-13 4.

68701632E-07-1.
76223707E+00 1.
53679063E+04 1.

C 1.H 2.0 1. G

68132119E-03-2.
91257238E+00 1.
41323712E-12-1.

62895469E-06 4.
65273118E+00 1.
48654043E+04 1.

C 2.H 3. G

01774561E-03-3.
53031254E+00 2.
18478383E-12 3.

96673954E-07-1.
45927644E+00 7.
33522500E+04 1.

C 2.H 5. G

48407731E-03-6.
47808924E+01 2.
92777347E-12 1.

42806469E-07-2.
69070172E+00 8.
28704043E+04 1.

C 2.H 6. G

38404286E-02-4.
23950672E+00 1.
58626713E-12-1.
0 1.
75506191E-05-3.
92030811E+00 2.

55725876E-06 6.
46253872E+00 1.
12391758E+04 1.

G

10280335E-09 4.
94642878E+00-1.

99807385E-10-0.65223536E-14
12081496E-02 0.23240100E-05
23580418E+01

250.00 4000.00
00989939E-10 1.80825576E-14
15981908E-03 2.48958543E-07
71257758E+00

300.00 5000.00
73715289E-10-3.21251747E-14
26314387E-02-1.88816848E-05
37848196E+01

300.00 5000.00
44126655E-10 2.37864351E-14
37147639E-03 2.10987287E-06
15562019E+01

300.00 5000.00
34787939E-10 3.88087728E-14
71913321E-03 4.41983866E-06
21381950E+01

300.00 4000.00
72496725E-10-3.59816140E-14
54946670E-02 5.78050731E-06
44322949E+01

300.00 5000.00
55106742E-12-4.36805150E-16
63816649E-03 2.42103170E-06

-1.60284319E-09 3.89069636E-13 2.91476445E+04 2.96399498E+00

OH 0O 1.H 1. G 300.00 5000.00
2.88273048E+00 1.01397431E-03-2.27687707E-07 2.17468370E-11-5.12630534E-16
3.88688794E+03 5.59571219E+00 3.63726592E+00 1.85091049E-04-1.67616463E-06
2.38720266E-09-8.43144185E-13 3.60678174E+03 1.35886049E+00

HO2 H 1.0 2. G 300.00 5000.00
4.07219124E+00 2.13129632E-03-5.30814532E-07 6.11226902E-11-2.84116471E-15
-1.57972702E+02 3.47602940E+00 2.97996306E+00 4.99669695E-03-3.79099697E-06
2.35419240E-09-8.08902424E-13 1.76227387E+02 9.22272396E+00

H H 1. G 300.00 5000.00

2.50000000E+00 O.
2.54716270E+04-4.
0.00000000E+00 O.
2

2.99142337E+00 7.

00000000E+Q00 0.
60117638E-01 2.
00000000E+Q0 2.
H 2.
00064411E-04-5.

00000000E+00 O.
50000000E+00 O.
54716270E+04-4.

G

63382869E-08-9.

00000000E+00 0.00000000E+00
00000000E+00 0.00000000E+00
60117608E-01

300.00 5000.00
23157818E-12 1.58275179E-15

-8.35033997E+02-1.35511017E+00 3.29812431E+00 8.24944174E-04-8.14301529E-07
-9.47543433E-11 4.13487224E-13-1.01252087E+03-3.29409409E+00
C2H4 C 2.H 4. G 300.00 5000.00

3.52841878E+00 1.
4.42828857E+03 2.
2.78515220E-08-9.
CH3
2.84405160E+00 6.
1.64378086E+04 5.
1.62182872E-08-5.
CH4
1.68347883E+00 1.
-1.00807871E+04 9.
3.04970804E-08-1.

14851845E-02-4.41838529E-06 7.84460053E-10-5.26684849E-14
23038912E+00-8.61487985E-01 2.79616285E-02-3.38867721E-05
73787891E-12 5.57304590E+03 2.42114868E+01

C 1.H 3. G 300.00 5000.00
13797410E-03-2.23034522E-06 3.78516080E-10-2.45215903E-14
45269728E+00 2.43044281E+00 1.11240987E-02-1.68022034E-05
86495262E-12 1.64237813E+04 6.78979397E+00

C 1.H 4. G 300.00 5000.00
02372356E-02-3.87512864E-06 6.78558487E-10-4.50342312E-14
62339497E+00 7.78741479E-01 1.74766835E-02-2.78340904E-05
22393068E-11-9.82522852E+03 1.37221947E+01
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Co
3.

-1.
5.

Cco2

4.
-4.
6.

02507806E+00 1.
42683496E+04 6.
58194424E-09-2.

45362282E+00 3.
89669609E+04-9.
86668678E-09-2.

C2H2

4.
2
9.
02
3.
-1.
1.

H20

2.
-2.
6.

43677044E+00 5.

-56676641E+04-2.

07899178E-09-1.

69757819E+00 6.
23393018E+03 3.
31387723E-09-8.

67214561E+00 3.
98992090E+04 6.
96858127E-09-2.

CH30

3.
1.
-7.

N20

0.
0.
0.

CHO

-55727124E+00 3.
-91632446E+03 5.
-08982494E-08-4.

-0.

NO
0.
0.

-0.

NO2

77079964E+00 7.
27832520E+02 2.
37763628E-09 2.

47306662E 01 O.
81617617E 04-0.
22275877E-08-0.

.24502678E 01 O.
-56116035E 05 O.

56475602E-10 O.

31889992E 01 O.
98283242E 04 0.
61139254E-08 0.

0.46240759E O
0.22899900E O
-0.95556665E-0

10.
4 0.
8 0.

Cizelge A.1 (devam ediyor)

C 1.0 1. G
44268852E-03-5.63082779E-07
10821772E+00 3.26245165E+00
47495123E-12-1.43105391E+04

c 1.0 2. G
14016873E-03-1.27841054E-06
55395877E-01 2.27572465E+00
11728009E-12-4.83731406E+04

C 2.H 2. G
37603907E-03-1.91281674E-06
80033827E+00 2.01356220E+00
91274600E-12 2.61244434E+04

0 2. G
13519689E-04-1.25884199E-07
18916559E+00 3.21293640E+00
76855392E-13-1.00524902E+03

H 2.0 1. G
05629289E-03-8.73026011E-07
86281681E+00 3.38684249E+00
50658847E-12-3.02081133E+04

C 1.H 3.0 1. G
87149742E-03-2.65638391E-06
92957497E+00 2.10620403E+00
07561052E-12 9.78601074E+02

N 2.0 1. G
28258264E-02-0.11558104E-05
17151070E 01 0.26189194E 01
80650276E-13 0.87590078E 04

C 1.H 1.0 1. G
34557286E-03-1.33500600E-06
55229950E+00 2.89832974E+00
57488518E-12 4.15992188E+03

N 1. G
10661458E-03-0.74653315E-07
44487572E 01 0.25030699E 01-
20999038E-13 0.56098898E 05

N 1.0 1. G
13382279E-02-0.52899316E-06
67458115E 01 0.40459509E 01-
15919072E-11 0.97453867E 04

N 1.0 2. G
25260330E-02-0.10609483E-05
13324137E 01 0.34589224E 01
36195873E-11 0.28152261E 04

1.
1.
4.

2.
9.
1.

3.
1.
8.

1.
1.
6.
1.
3.
2.
3.
7.
1.
0.
0.
0.
2.

6.
8.

0.
0.
0.

300.00 5000.00
01858133E-10-6.91095156E-15
51194085E-03-3.88175522E-06
84889698E+00

300.00 5000.00
39399667E-10-1.66903319E-14
92207229E-03-1.04091132E-05
01884880E+01

300.00 5000.00
28637895E-10-2.15670953E-14
51904458E-02-1.61631888E-05
80537796E+00

300.00 5000.00
77528148E-11-1.13643531E-15
12748635E-03-5.75615047E-07

03473759E+00
300.00 5000.00
20099639E-10-6.39161787E-15

47498246E-03-6.35469633E-06
59023285E+00

300.00 3000.00
94443145E-10-2.11261638E-14
21659511E-03 5.33847197E-06
31521769E+01

300.00 5000.00
21263681E-09-0.14564081E-13
86439550E-02-0.68110612E-05
92266951E 01

300.00 5000.00
47057264E-10-1.71385089E-14
19914662E-03-9.62308423E-06
98361397E+00

300.00 5000.00
18796520E-10-0.10259837E-14
21800181E-04 0.54205284E-07
41675479E 01

300.00 5000.00
95919314E-10-0.64847928E-14
34181783E-02 0.79819174E-05
29974976E 01

300.00 5000.00
19879239E-09-0.13799380E-13
20647063E-02 0.66866060E-05
83116980E 01
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EK ACIKLAMALAR B

REAKTANT DATALARI
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Cizelge B.1 Reaksiyon mekanizmasinda kullanilan reaktant datalari. (ER=1, w=0.022 kgg/kgy i¢in)

A. Metan gazi / hava yanmasi.

REACTANTS

C 1. H 4. CH4 1.0000 M G
0 2. 02 2.0000 M G
N 2. N2 7.5200 M G
B. Rusya-Shebelinka dogal gazi / hava yanmasi.

REACTANTS

C 1. H 4. CH4 0.9669 M G
C 2. H 6. C2H6 0.0120 M G
C 1. 0 2. co2 0.0031 M G
N 2. N2 0.0180 M G
0 2. 02 1.9758 M G
N 2. N2 7.4290 M G
C. [ran-Giiney Pars dogal gaz1 / hava yanmasi.

REACTANTS

C 1. H 4. CH4 0.9788 M G
C 1. 0 2. Cco2 0.0212 M G
0 2. 02 1.9576 M G
N 2. N2 7.3605 M G
D. Tekirdag dogal gazi1 / hava yanmasi.

REACTANTS

C 1. H 4. CH4 0.9286 M G
C 2. H 6. C2H6 0.0057 M G
C 1. 0 2. Cco2 0.0010 M G
N 2. N2 0.0647 M G
0 2. 02 1.8771 M G
N 2. N2 7.0580 M G
E. Metan gazi1 / nemli hava yanmasi.

REACTANTS

C 1. H 4. CH4 1.0000 M G
0 2. 02 2.0000 M G
N 2. N2 7.5240 M G
H 2. 01 H20 0.3369 M G
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Cizelge B.1 (devam ediyor)

F. Rusya-Shebelinka dogal gazi / nemli hava yanmasi.
REACTANTS

c1 H 4. CH4 0.9669 M G
C2 H 6. C2H6 0.0120 M G
c1 0 2. Cco2 0.0031 M G
N 2 N2 0.0180 M G
02 02 1.9758 M G
N 2 N2 7.4290 M G
H 2 01 H20 0.3328 M G
G. Iran-Giiney Pars dogal gazi / nemli hava yanmasi.

REACTANTS

C 1. H 4. CH4 0.9788 M G
C 1. 0 2. co2 0.0212 M G
0 2. 02 1.9576 M G
N 2. N2 7.3605 M G
H 2. 0 1. H20 0.3297 M G
H. Tekirdag dogal gazi / nemli hava yanmasi.

REACTANTS

c1 H 4. CH4 0.9286 M G
Cc 2 H 6. C2H6 0.0057 M G
c1 0 2. co2 0.0010 M G
N 2 N2 0.0647 M G
02 02 1.8771 M G
N 2 N2 7.0580 M G
H 2 0 1. H20 0.3162 M G
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