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OZET

Hidrojenle zenginlgirilmis karisimlarda alev
tutmada sorunlar ve geri tepme gibi
olumsuzluklar yganmaktadir. Bu kiamda
hidrojen zengin metan yakitinin laminer alev

hizlan GRI 3.0 mekanizmasina dayanan
kimyasal kinetik simulasyonlar ile
incelenmitir. Hidrojen zenginlgtirme

beklenildigi gibi alev hizlarini arttirmaktadir.
Alev hizlarinin kolay hesaplanabilmesi icin

ampirik  bir  korelasyon  gaiirilmi stir.
Basincin alev hizlarini diirdigli buna kagihk
ise emisyonlari  arttirdi  bulunmytur.

Emisyonlar ise artan Horaniyla artmaktadir.

Sifir boyutlu similasyonlarda (izerinde husus
termo-akustik instabilite neticesinde ortayaya
cikan fazla hava katsayisi ¢alkantilarinin fakir

alev so6nmesi ile emisyonlara etkisidir.
Hidrojen zengin kasimlarin fazla hava
katsayisi  calkantilarina daha  dayanikli

olduklari gorilmgtir. Bu calkantilarin NO
emisyonlarini arttirici yonde etki ettikleri de
bulunmutur. Hidrojen zenginlgirilmi s metan

alevlerinde NO olgumunda temel roli
Zeldovich mekanizmasinin oyngdi
saptanmtir.

Anahtar Kelimeler; Hidrojen zenginlgtirme,
Alev hizi, Emisyonlar, Sentez gazi, Metan

ABSTRACT

In hydrogen enriched mixtures there are
problems with flame holding and flashback.

Within this context, laminar flame speeds of
hydrogen enriched methane mixtures were
investigated utilizing chemical kinetics

simulations based on GRI 3.0 mechanism. It
has been found that hydrogen enrichment
increases flame speeds. An empirical
corelation was developed to aid in practical
computation of flame speeds. It was observed
that pressure reduces flame speeds while

increasing nitric oxide emissions. Emissions on
the other hand increase with increasing
hydrogen content. In zero dimensional
simulations focus was on the effect of
equivalance ratio fluctuations, due to thermo-
acoustic oscillations, on lean blowout and
emissions. Flames with richer hydrogen
content were observed to be more immune to
blowout during these oscillations. Another
important observation is that these very
fluctuations have an increasing effect on nitric
oxide emissions. Zeldovich mechanism plays
the key role in the production of NO emissions
in hydrogen enriched methane flames.
Keywords: Hydrogen enrichment, Flame
speed, Emissions, Syngas, Methane

SEMBOLLER

(CchdChava)st  Stokiometrik metan/hava orani

(Cu2/Crava)st  Stokiometrik hidrojen/hava orani

Ccha Metan konstanrasyonu

Chz Hidrojen konsantrasyonu

Chava Hava konstantrasyonu

(o Is1 kapasitesi (J/(kg.K))

D Diffiizivite (m?s)

f Frekans (Hz)

h Entalpi (J/kg)

i Tur indisi

m Kutle debisi (kg/s)

N Toplam tir sayisi

n Basinca h#i sabit say

P Basing (Pa)

S Laminer alev hizi (m/s)

S st Stokiometrik alev hizi (m/s)

S| stcH4 Metan stokiometrik alev hizi (m/s)

St stH2 Hidrojen stokiometrik alev hizi
(m/s)

t Zaman (s)

T Sicaklik (K)

Tad Adyabatik alev sicakl (K)

Tad,cH4 Stokiometrik  hidrojen  alevinin
adiyabatik sicak$il (K)

Tad H2 Stokiometrik  hidrojen  alevinin
adiyabatik sicak$i (K)

U Akiskan hizi (m/s)
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\% Reaktdr hacmi ()

w Turlerin kimyasal olsum yahut
yikimini ifade eden kaynak terimi
(kg/(m’s))

W Turlerin kimyasal olgum yahut
yikimini ifade eden kaynak terimi
(mol/(nT's))

X Uzay koordinati (m)

Y Kutle orani

Y’ Reaktor girsindeki kiitle orani

Yunan Harfleri

Tl Molekuler grhik (kg/mol)

o Yakittaki hidrojenin hacimsel orani
A Isi iletim katsayisi (W/m.K)

P Yogunluk (kg/rf)

T Kalma siresi (s)

) Esdezerlilik katsayisi

1.GIRIS

Geride birak@iimiz otuz sene zarfinda daha temiz
ve verimli teknolgjilerin geltiriimesi icin dnemli
cabalar  sarfedilngtir. ~ Komir  gazifikasyon
teknolojisi de kombine c¢evrimli santrallerin ortaya
cikmasiyla ivmelenmgtir. Gazifikasyon teknolgjisi
ile kombine cevrim santraller bigrildi ginde
ortaya cikan IGCC teknolojisi icerisinde gaz
temizlemesi ve atik minimizasyonu gibi 6zellikler
vardi ki bu 6zellikler onu cevreye duyargiindan
dolay! tercih edilir kildi. IGCC gejerek verimi
arttirmaya emisyonlari daha da azaltmaya devam
ederek 21. yuzyilin énemli bir teknolojisi olmaya
devam edecektir (Yoshi ve Lee, 1996).

Moliere'in 2002 yilinda yap#n bir calsma
gostermgtir ki sentez gazi icerisindeki hacimsel
H,/CO orani %0.33 ten % 40'a kadar, seyreltici
gazlarin (N, CO, Ar, v.b.) orani %4 ila %51
arasinda, su orani ise %0 ila %40 arasinda
degiskenlik gosterir.

Sentez gazi kanminin  dgiskenligi  alev
davrangini etkiler. Yakittaki hidrojen miktarinin
arttinlmasi  fakir yanmada alev stabilitesini
arttiracg gibi ayni anda yanma odasini alev-geri
tepmesi ve termo-akustik instabiliteye maruz
birakabilecektir. Sonu¢ olarak, fazla bir tasarim
degisikli gine gerek duymadan gigken kargimli
sentez gazlarini yakabilecek bir yakiciya ihtiyag
vardir. Mevcut 6n kagimh yakicilar sentez gazini
guvenilir bir sekide yakamazlar. Sentez gazi
mevcut tdrbinlerde 6n karmsiz olarak 6zel
tasarimlar vasitasiyla kullanilirlar ki bu yakicita
tasarimlari dgal gaz yakicilarininkinden oldukca
farkhdir (Huth vd., 1998). ger disik NO
emisyonlu yakicilara gerek duyuluyorsa bu
durumda alev sicakh blyik miktarlarda su

vel/veya nitrojen kullanihp yakiti seyrelterek
disurdliir. On kargim yakit seyreltmeye kiyasla bir
¢ok avantaja sahip olmasinagmeen dgal gaz
yakicilarinda yakit esnekini sagilama cabalari
kismen bsgari sglayabilmistir (Lieuwen vd., 2008).

On karsimli sentez gazi enjeksiyonu icin en énemli
sorunlardan birisi de alev geri tepmesidir. Bu soru
hidrojenin alev hizinin olduk¢a yiiksek olmasindan
kaynaklanir (Ducruix vd., 2005). Alev kendi hizi
akiskaninkinden yuksek olgw zaman geri teper.
Geri tepme 6zel tasarimli alev tutucular kullarakar
yahut sentez gazini ayri bir dizenekle yanma
odasina dgrudan enjekte edilerek Onlenebilir.
Dogal gazdan sentez gazina dgimal sglarken
mevcut tasarimlarda en azgggklik yapiimalidir.

Emisyonlar s6z konusu olgunda ise dlgiimlerin
detayl kimyasal kinetik analizlerle desteklenmesi
gerekmektedir. Azot oksit emisyonlara neden olan
Uc¢ temel mekanizma mevcuttur. Bunlar; ani \NO
yakita bgl NO,, ve 1sil NQ olarak sayilabilir.

Laminer alev hizlari Gzerinde durulmasinin nedeni
tarbilansh alev hizlarinin da ¢oklukla laminenale
hizlarinin, karmgk akis siddetinin ve alev cephesi
egriliginin - bir  fonksiyonu  olarak ifade
edilebilmesindendir.

2. SAYISAL CALI SMA

Kullanilan yakit kamgimina (CH/H;) uygun bir
esdegerlilik katsayisi tanimlanmalidir. sEezerlilik
katsayisi (1) numarali denklemdeksekliyle
hesaplanmaktadir. Bu tanimlamanin arkasindaki
varsayim yanmanin basamakli giduseklindedir,
sOyle ki; havadaki oksijen 6nce yakit kamindaki
hidrojen tarafindan tiketilir ve kalan oksijen
metanin yakilmasinda kullanilir (Yu vd., 1986).
Deneysel verilerin ang@dmasinda da bu yaldamin
olduk¢a uygun oldgu gortlmigtir. Arkasindaki
fiziksel varsayim hidrojen yanmasinin metan
yanmasina gore ¢ok daha hizlisidur.

- CCH4/|.CHAVA_CHZ/(CHZ/CHAVA)le (1)
= (CCH4/CHAVA)51

Sayisal ¢amada detayli kimyanin hesaplanmasi
icin GRI 3.0 mekanizmasi kullanilgr. Bu
mekanizma 53 tir icerir ve toplam 325 tepkime
basamaindan olgur. Mekanizma emisyon
olusumuyla yeniden yanmay! da igerir.

2.1. Sifir Boyutlu Alev Benzetimleri

Sifr boyutlu olarak tanimlanan reaktor, igerisinde
uzayda sicaklik dgsiminin bulunmadg bir
reaktordir. Bu tir bir senaryo basit olmasinagikar
bircok yanma olayina aciklik getirebilir. Bu
reaktorlerde “kalma siresi’ denilen bir parametre
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vardir. Bu slre yeterli gdse yanma tam
gerceklemez, @er bu silre yetersizse reaktor
icerisindeki alev soner. ger yine bu slre uzun
olursa reaksiyonlar kimyasal dengeye kadar
ilerleme firsati bulurlar. Akin kutle debisi ),
hacim V ile gosterilirser = pv /mseklinde bulunur.

Reaktorli ¢bzmek icin igerisindeki tdrlerin
korunumlarini (2) ve bununla birlikte enerjinin
korunumunu hesaplamak (3) gereklidir.

W2y v ) & @
dt T QO

a1 _ 13 vip s W @)
Cpa_ r;(Yihi Y, hi) 2",

Kimyasal kaynak terimlerin ve termo-fiziksel
ozelliklerin hesaplanmasinda CANTERA
kiitiphanelerinden (Goodwin, 2001) faydalanilir.
Zamanda tumlev almak icin ise SUNDIALS
kiittiphaneleri kullanilir (Hindmarsh vd., 2005).

2.2. Tek Boyutlu Alev Benzetimleri

Tek boyutlu bir reaktorde reaktor boyunca tir ve
sicaklik dgisimi mevcuttur. Alevi ¢cbzebilmek icin
gerekli tir korunum denklemiagidaki gibi yazilr
(4). Kaynak terimi tepkimeler sonucu tirlerin
olusma hizlarini ifade eder. Bu terimi hesaplamak
icin GRI 3.0 mekanizmasi kullanilgtrr. Bunun
yaninda enerjinin korunumu da ¢ozalir. (5).

olpv) , oleuv) o ( hov, ., )
ot ox ox ox '
oT . aT N a(,oT (%)
il =Nhw + 2|12
pc"(ot+ oxj ; kWk)rax( oxj
oT
_pa(cp,kYkUk)

3. SAYISAL SONUCLAR

Tek boyutlu similasyonlar igin sonuclarin elde
edilmesinde kullanilan parametre uzayi Tablo 1'de
verilmistir. Sifir boyutlu alevier igin ise benzetimler

sadece P=1 atm basin¢ta 0.5 ms ila 4 ms arasinda

degisen kalma sirelerinde ve sadece fakir alevier
icin  yapilmstir. Esdegerlilik  katsayisinin
modulasyon genti ise ortalama dgerin %50'sine
kadar ¢cikmaktadir.

3.1. Sifir Boyutlu Alev Benzetimleri

Termo-akustik instabilite denilen alev
kararsizlginin yanma (zerinde ©6nemli etkileri
vardir. Enjektdr hizasindan gecen hava debisi
termo-akustik  instabilite  tarafindan  modile

edilmektedir ki bu gegerlilik oraninda
calkantilara yol acar. degerlilik oranindaki
calkantilar alg ile aleve kadar tanir ve burada onu
modile edip 1sI aga ciksinin dalgalanmasina yol
acarlar. Bu dalgalanma akustik calkantilara yol
acar.ikisi arasindaki faz acisi reaktdriin stabilitesini
belirler. Burada amag geri bildirim mekanizmasini
incelemek dgildir. incelenen olgu bu calkantilarin
NO emisyonlarini nasil etkilegidir. Bazi deneysel
calismalarda artan instabilite gegliile artan NO
emisyon dgerleri bulunmytur (Tuncer vd., 2009).
Amag bu gozlemlerin teorik senaryolarla uyum
icerisinde olup olmaginin incelenmesidir.

Tablo 1. Benzetim Yapilan Parametre Uzayi
Alt Arttinm Ust

Parametre Deger Araligi Deger

H, Hacimsel 0.00 0.05 1.00
Orani ()

Esdeserlik 0.50 0.05 1.50
Katsayisi ¢)

Basing (P) 1.0atm O0.5atm 3.0atm

Sekil 1'de atgleme ve bunun ardindagdgzerlilik
oranindaki calkantiya kgh olarak sicakhk
degisimleri  gosterilmektedir.  Genlik arttikca
sicaklik salinimlarinin buyukfiii de artmaktadir.
Sicaklik calkantilari hemen takip etmektedir. Metan
alevi calkanti gengii %30’u buld@gu zaman aniden
sdner. Bu ve benzer durumlar gercek gaz tirbin
yakicilarinda da goriilmektedir. Alevin sénmesine
yol acan sebepsédegerlilik oraninin anlk olarak
atgleme limitlerinin altina d§mesidir. Buna
karsilik ise ayni genlikte calkantiya %75 GPb25

H, alevi sorunsuz bicimde dayanmaktadir. Bunun
ardinda yatansa Hzenginlgtirmenin fakir alev
alma sinirini gesiettigidir.

Sekil 2'de yine fazla hava katsayisindaki ¢alkantila
Uzerinde durulmgtur. Bu sefer sicallin yaninda
NO emisyonlari da gOsterilgtir. Sicaklik ve
emisyon dgerleri calkantisiz derleri ile
boélinmistir. Burada tzerinde durulacak son derece
onemli olan hususudur; grafikte de gorilmektedir
ki %10 ve %20 genliklerde sicaklilgrsi hep 1.0
etrafinda salinmakta yani bir ¢f@ deyile
sicaklgin zaman ortalama deri calkanti ile
dezisiklik gOstermemekte, fakat buna kaik
emisyon dgerlerinin zaman ortalamas| gkzleri
calkantisiz duruma goére daha yukaridazedier
arasinda salinmaktadirsdegerlilik katsayisindaki
calkantilar azot oksit emisyonlarinin miktarini
arttirmaktadir.  Buna  getirelebilcek agiklama
sicaklikla NO olgum hizi arasinda g@ousal
olmayan bir ilski oldugudur. Sicaklik dgtigu
zaman NO Uretimi azalmaktadir fakat sicaklk
arttiginda NO Uretimi iyiden iyiye artmakta ve
ortalama NO dgeri bu sebepten 6tlirii ¢alkantisiz
durumundakinden daha yliksek olmaktadir.
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Sekil 3'te sicaklik-NO ilgkisini godsteren faz
diyagramlari verilmitir. Gortlmektedir ki sicaklik
artttkca NO miktar Ustel artmaktadir. Genlik
arttikca salinimlarin  faz dizleminde yaptiklari
gezinti de artar. Grafikten emisyonlarin ortalama
degerleri hakkinda bir kaniya varilabilir. Artan
instabilite genki NO emisyonlarinda aga yol
acmaktadir. Bu gdzlem Tuncer vd. (2009) ile de
uyumludur.

3000
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Sekil 1. Hidrojen Zenginlgirmenin Alev
Kararligina Etkisi (¢ =0.7,7=0.5 msec, =100 Hz.)

1.2~ T %0 Genlik
F — — — - NO%O0 Genlik 3.75
F ———- T %10 Genlik 35
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t/Periyod
Sekil 2. Calkantinin Sicaklik ve Emisyonlara Etkisi
(9=0.7, %75 CH- %25 H, 1=0.5 msec)

3.2 Tek Boyutlu Alev Benzetimleri

Sekil 4'te tek boyutlu reaktdrde sicaklik ve bazi
tirlerin konsantrasyon diimleri gosterilmitir.
Metan ile hidrojenin alev boyunca yolu
izlendiginde adegerlilik katsayisi  konusunda
yapilan varsayimin haklgh gorilecektir.

Sekil 5'te adiyabatik alev sicakliklari gosteriltif.
H, orani arttikca alev sicagl da artar ki bu
hidrojenin daha vyiksek 1sil @ere sahip
olmasindandir. Bu sicaklik gerleri alev hizlari ile
ve emisyon dgerleri ile iligkilendirilecektir.

Sekil 6'da CH/H, karsimlarinin alev hizlari
gosterilmitir. Sekil 6a atmosferik basictaki alev

451

o %10 Genlik
E ———— 9% 20 Genlk
BE ———— %30 Genlk

30

25

NO (ppm)

20
15
10F

5F

A RN R |
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Sekil 3. Sicaklik-NO Faz Diyagramg=0.7, %100
CH,, 1=0.5 msec)

Lo L
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1750 - ]

E 0,025
1500 |-

1250 |

)

1000 -0.03f

T(K

750 |
500 |

250 F

Sicakhk ve

Reaktor
Konsantrasyon Ogsimi (¢ =1, %70 CH-%30 H)

Sekil 4. Boyunca

hizlarinin gosterirkenSekil 6b (¢ atmosfer
basinctaki alev hizlarini gosterirSekil 6'da
sembollerle gosterilen alev hizlari GRI 3.0
mekanizmasindan elde ediltii. Cizgilerle
gosterilenler ise bulunan ampirik korelasyondan (6)
elde edilmitir. Burada n basinca pla bir sabit
olup 1 atm i¢in 0.15 3 atm icin ise 0.80 olarak
bulunur. Bu detayli kimyanin c¢6zimlenmesi ile
elde edilenlere oldukca yakindir. Fakir alevienigi
uyumlu sonuglar vermesi 6nemlidir, cinkii NO
emisyonlarini azaltmak icin fakir yakma uygulanir.

(SL,SI,,H 2 SL,SI,CH4)

_ 14+na
S= (Td‘“w} ‘S (6)
L,st,CH4

Tad,HZ _Tad,CH4

ex{[-rad _Tad,st j4‘|

Tad

Sekil 7'de hidrojen  zenginkirmenin  NO
emisyonlarina etkisi gosterilmektedigekil 7.a ile
Sekil 7.b'de gorilmektedir ki K ilavesi NO
emisyonlarini arttirmaktadir. Fakir alevierde NO
emisyonlari ile sicaklik arasinda birebir skii
mevcuttur.  NO  olsum  mekanizmalarindan

bahsedilirken K zenginlgtirmenin iki mekanizma
Uzerinde etkili olabilegg anlasilmisti. Baskin NO
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olusum mekanizmasinin Zeldovich mekanizmasi
oldugu anlagilmaktadir. Fenimore mekanizmasinin
katkisi 6nemli olmamakla beraber alev sigakli
distiikce gorece 6nemi kismen artmaktadir. Isil NO
miktarini kontol etmenin yolu alevi fakir yakmaktir

2400

% OH,

2200

2000

Taa (K)

1800

1600

P [ ST [T T SR [ S S N
0.75 1 125

Sekil 5. Adiyabatik Alev Sicakliklari

0 L s s e s s e s s e e

o

Uc atmosfer basingta emisyonlar atmosferik
basinca gore oOnemli arti gbstermektedirler.
Hidrojen  zenginlgtirmenin  NO  emisyonlari
acisindan  iki ters yonli  etkisi  vardir.
Zenginlgtirme alev sicakfiini arttirdgl icin NO
emisyonlarini  arttiraga  sOylenebilir.  Fakat

% OH,GRI3.0
%20 H, GRI 3.0
%40 H, GRI 3.0
%60 H, GRI 3.0
%80 H, GRI 3.0
% 0 H, Korelasyon

e <>
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. *
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a. P=1 atm.

% OH,
920 H,
[ - %40H,
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2001~ —.—— o8B0 H,

150
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a. P=1atm.
Sekil 7. Azot Oksit Emisyonlarina Hidrojen Zengigtienenin Etkisi

zenginlgtirme fakir alev alma sinirini giardigi
icin cok daha fakir kagimlarin yanmasina olanak
saglamaktadir ki bu da alev sicakini
distrecginden emisyonlari azaltilabilecektir.

3.2 Emisyonlarin Kimyasal Ojum Yollari

Sekil 8.a’'da goruldgi gibi NO olumuna katkida
bulunana iki ana tir NOve HNO'dur. Blylk
katkinin NQ'den gelir. Bir adim geri gidip
NO;'nin kayngini argtirmak gerekir.Sekil 8.b’de
gorulecgi Uzere NQ, HO,nin havadaki N ile
tepkimesinden okmakta ve aysirken de hemen
hemen gt miktarlarda OH ve NO Urlnleri
vermektedir.Sekil 8.c'de goriilecg gibi HO, temel
olarak OH ve suya domihekle birlikte eser
miktarda NQ olusumuna da yol acar ki bu tir daha
sonra ¢gunluka azot okside dosiir.

Incelenen NQ olusum mekanizmasi gegétilmis
Zeldovich mekanizmasi ile uyum gdstermektedir.
Kimyasal tepkimelerdeki uyum ve NO
emisyonlarinin sicaklikla gkisi baskin olgum
yolunun isil yol oldgunu ispatlar niteliktedir.
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%80 H, GRI 3.0
% 0 H, Korelasyon
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w
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Sekil 6. Hidrojen Zenginlgirmenin Laminer Alev Hizina Etkisi (Semboller GRD, Cizgiler Korelasyon)
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a. NO Olusumu

b. NO; Olusum ve D6ngimu
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4.SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada hidrojen zenginjérmenin metanin
laminer alev hizina ve emisyonlara etkisi
incelenmitir. Instabiliteleye bgli  esdegerlilik
katsayisinda okan calkantilarin bilhassa azot oksit
emisyonlarina etkisi Uzerinde durulgtwr. Bu
calkantilarin NO emisyonlarinin zaman ortalamasi
degerini arttirdgl bulunmutur. Bu arts sicaklik ve
NO arasindaki dgrusal olmayan ikki neticesinde
aciklanabilir.

Hidrojen zenginlgtirmeden kaynakli alev hizindaki
artisin - miktari  hidrojen yizdesi ile ¢ousal
olmayan bir sekilde iliskilidir. Hesabi
kolaylastiricak bir bginti gelistirilmis ve bundan
elde edilen neticelerin detayli kimyasal kinetik
hesaplardan elde edilenlerle uyumlu @du
gorilmdstir Basincin alev hizina etkisi de hidrojen
oranina bglidir. Basing alev hizini girmektedir
fakat saf metan alevi ile hidrojen zengin alev
arasindaki dgiis orani farklihk gostermektedir.
Basing NO emisyonlarini arttirir.

Hidrojenle zenginlgtirilmi s alevier yiksek genlikli

instabiliteden kaynaklanan sdegerlilik katsayisi
calkantilarina daha dayaniklidirlar.
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