DOGALGAZ YANMALARINDA NOx OLUSUMU

Semiha ARAYICI
Istanbul Universitesi Cevre Mithendisligi Bslimii
OZET

Dogalgazin yanmasi sonucu olusan atik gazlar, cevre korumasi agisindan ele alindiginda, 6zellikle NOx
emisyonlari son yillarda gittikge daha gok 6nem kazanmaktadir. NOx emisyonlarinin olusum mekanizmalari, bu
emisyonlari azaltacak yontemler ve bu yontemlerin etkinlik dereceleri, yakit ve yakma sistemine bagl olarak
dedisen emisyon faktorleri ve emisyon miktarlari bu yazinin konularidir.

1. GiRiS

Ekonomik gelismenin en 6nemli parametrelerinden olan enerji, toplumun yasam dlizeyinin iyilestirmesinde ve
gelisme hizinin yukseltilmesinde en buyuk itici giic olmustur. Her ne kadar dogal kaynaklardan atmosfere
verilen benzer kirleticilerin miktari, fosil yakitlarin kullanilabilir enerjiye dénisiim ve tiiketim stireglerinde
meydana gelen CO2, SO2, NOx, tanecik, polisiklik organik bilesikler ... gibi kirleticilerinkinden gok daha fa/la ise
de, bu sonuncularin derisiminin 6zellikle yogun yerlesim merkezleri ve sanayi bélgeleri cevresinde blylk olclide
artmasi, gerek insan sagligi ve gerekse bitki 6rtiist ve gevre dokusu Uzerinde olumsuz etkilere neden
olmaktadir. Bu baglamda kirletici kaynak emisyonlarinin hava kirliligine katkilarinin énlenmesi ve yasamsal
tehlike olusturacak sinirlarin asilmamasi 6nem kazanmaktadir. Blyulk 0Olgekli faaliyetler sonucu bolgesel diizeyde
ortaya gikan gevre sorunlari, CO2 artisindan kaynaklanan sera etkisi, florlu karbon bilesiklerinin ve azot
oksitlerinin yol actigi ozon tabakasinin incelmesi ya da ozon delidi tehlikesi gibi olaylar ile giderek yerkiirenin
sorunu olmustur.

Gelisen daha ciddi gevre koruma bilinci ve yanma sirasinda olusan zararl emisyonlari en aza indirecek yakina
teknolojilerinin uygulanmasi sonucu zararl emisyonlar ve termik kayiplar azaltilmis olmasina karsin yine de NOx
miktari zaman zaman endise verecek boyutlara ulasmaktadir.

2. AZOTOKSITLERIN OLUSUMU

Fosil yakitlarin yakilmasi sirasinda, gerek yakita bagh bulunan azot ve gerekse yakma havasindaki azot tepkime
kosullarinda oksijen ile birleserek N20, NO, N203, N205, ve 03 gazlarini meydana getirir. Ancak bunlardan
N203, N204, N205 ve NO3 kararsiz yapida olduklari igcin NO ve NO2 verecek sekilde bozunurlar. Bu nedenle
yanma gazlarinda bulunan azotoksitleri NO ve NO2 seklinde olup toplam oksit miktari

NO + NO2 --> NOx seklinde ifade edilir.

Yuksek sicaklikta yanma isleminde azot oksitlerin olusum tepkimeleri tg ana baslk altinda toplanmaktadir: Isil-
NO, hizli (ani)-NO ve Yakit-NO.

IsiI-NO : Azot bilesikleri icermeyen yakitlarin yanmasi sirasinda yakici gazdaki atmosfer azotunun ortamda
yeteri kadar oksijen bulunmasi halinde "isil" mekanizma ile oksitlenmesi sonucu olugsmakta ve sicakligin tstel bir
fonksiyonu olarak gelismektedir. Zeldovich mekanizmasi uyarinca;

Ma+ 0= NO+N
N+ 0= NO+ O

M2+ O =3 2ZNO

tepkimeleri ile azot oksidin meydana gelisi, ylksek aktivasyon enerjilerinden dolayr 1300°- 1400°C lzerinde
o6nem kazanmakta, bu sicakhdin altinda yakitca zengin karisimlarda ise azotoksit indirgenmektedir. Oksijenin az
miktarda bulundudu alev bélgesinde ayrica;

N + OH --> NO + H

tepkimesi de meydana gelmekte, yakitin oksitlenme tepkimelerinde 6nemli rol oynayan OH ve H radikallerinin
NO olusumunda da belirleyici oldugu goérilmektedir.

Hizh-NO :

Hidrokarbon yakitlarin yanmasinda azotoksitlerin olusum hizlan, ézellikle zengin karisim bdlgesinde Isil-NO
mekanizmasinda tanimlanan azotun oksitlenme hizini asmakta ve gok hizh bir sekilde, ani-NO olusumu



gergeklesmektedir. Bu olusumda 6zellikle (CH, CH2) gibi hidrokarbon radikallerinin 6nemli rol oynadigi, bunlarin
molckdlcr azotla hizh bir tepkimeye girerek amin ve siyanid gibi ara Grinler Gzerinden zincirleme reaksiyon ile
NO olusumuna neden oldugu belirtiimektedir. Sekil 1'de Bortok'un (1972) deneysel NO &lgim verileri ile Miller'in
(1989) 1s1I-NO modeli karsilastirmistir. (1,2)
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Ekivalens oranin birden kiiclik oldugu fakir karisim bélgesinde model sonuglari ile deneysel verilerin uyum iginde
oldugu goralur, bu da fakir karisim bélgelerinde tiim azotoksit olusumunda Zeldovich mekanizmasinin gegerli
oldugu kabultini dogrular. Yakit/ hava karisiminin bir ve birden blyik oldugu zengin karisim bélgesinde oksijen
derisiminin azalmasina bagli olarak model ve deney sonuglarin farkh oldugu, bu bélgedeki tepkimelerde 1sil-NO
yani sira ani-NO olusumun ortaya ciktigi goralmektedir.

Yakit-NO :

Yanina sonucu olusan azotoksitler igin bir baska kaynak la yakitin biinyesinde bagl azottur. Bu azotun
azotoksidc donlsiimu, buyuk dlgiide sicaklik ve slokiyometri gibi yanma bdlgesinin yerel 6zelliklerine ve
yakit/hava karisimindaki azotun baslangic derismine baghdir. Yakit-NO olusumunda reaksiyon zincirinin,
yakittaki azot bilegiklerinin gok hizli bir sekilde HCN ve NH3'e dénlsUmleri ile basladidi bilinmekte, azotun
aromatik halkaya bagli olmasi halinde HCN, amin seklinde olmasi durumunda ise NH3'Un adirlik kazandigi
belirtiimektedir.

3. AZOTOKSIT OLUSUMUNUN DENETLENMESI

Yanma siirecinde azotoksit olusumunun 6nlenmesi, 6ncelikle azot veya azotlu bilesik icermeyen yakitlarin
kullanimi, NOx'in baca gazlarindan uzaklastiriimasi ya da yanma sirasinda NOx olusumunu 6nleyici yéntemlerin
uygulanmasi ile yapilmaktadir. Yanma bélgesinde pik alev sicakhidini distrmek, yakitin bu sicaklikla kalma
zamanini azaltmak, yakma havasindaki oksijenin derisimini disiirmek ya da kademeli yanina saglamak siklikla
uygulanan yontemlerdendir. Kuskusuz en basta kullanilan yakit tlirl olmak lizere; ydntemin uygulanma
kolayhdi ve verimi, uygulama ile diger kirletici emisyonlarda olabilecek degisiklikler secimde belirleyici olacaktir.

3.1. Komiirlerin Yanmasi:

Kdmdrlerin yanmasi ile olusan NOx'in buyuk bir kismi NO, gok az bir kismi da NO2 seklinde olup 1sil-NO ve
yakit-NO kaynakhdir. Taskémiri ve linyitlerde genelde % 0,5-2 oraninda aromatik halkaya bagli olarak bulunan
yakit azotunun % 20-60 kadari yanina sirasinda NO'a donismekte ve toplam NOx emisyonu iginde bu yakit
kokenli NO'nun payi % 80'e ulasmaktadir. Tablo 1'de kémdurlerin dedisik yakina sistemlerinde yanmasi sonucu
olusan kirleticilerin emisyon faktorleri ve bu faktorlerin hassasiyetleri verilmistir. (3)

NOx emisyonunu azaltmak amaci ile yapilan calismalarin basinda az hava fazlasi ile yakma gelir. Bu yontem,
eski yeni her blyulklikteki yakma sistemlerine uygulanabilmesi agisindan en gok kullanilan denetim seklidir.

Yiksek alev sicakhgi nedeniyle NOx olusumu artacagindan bu yéntem pulvarize yakma sistemleri ve mazgal

yakicilarda ancak % 20 ve % 30 hava fazlasinin Ustlinde etkin olmaktadir.



Tablo |- Kémirlerin yanmasmdan ¢ikan kirleticilerin emisyon faktsrieri *
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Ayrica stokiyometrik olmayan kademeli yakma, yanma gazlarinin geri dolasimi, subuhari veya su
puskdirtilmesi, pahali olmasina karsin NH3 puskdirtilmesi bu amag igin kullanilan etkin yéntemlerdendir. Bu
yontemlerin herhangi biri ya da bir kagi vasitasiyla yapilacak NOx miktarini disirmek isi, bliylik 6lglide yakicinin
tipi, kdmurin ozellikleri ve mevcut isletme deneyimi ile degismektedir. Ayrica NOx'in denetimi igin yapilan tim
bu kisitl yakmalar yanma gazlarinda ugucu organik maddelerin ve CO emisyonunun miktarini arttirabilir. Bu
nedenle NOx denetimi, atik gazlardaki CO miktari max. 200 ppm Ust sinirini gegmeyecek sekilde yapilir.
Yanmayi saglayan diger yontemlerde CO sinirlamasi yoktur.

3.2 Swvi Yakitlarin Yanmasi:

Sivi yakitlarin yanma Urtnlerine iliskin emisyon faktorleri ve hassasiyet dereceleri Tablo 2'de verilmistir (3). Sivi
yakit yanmasi sonucu ortaya ¢ikan NOx'de yakit azotunun ve yakma havasindaki azotun oksidasyonu ile olusur.
Yakit kékenli NOx, yakitin azot igeriginin ve yakma havasindaki oksijenin bir fonksiyonudur. Yakit azotu % 20-
70 arasinda NOx'e donUstlirse de ortalama olarak % 45 kabul edilir. Isil-NOx ise; buyuk 6lglide pik alev
sicakliginin ve yakici boyutuna, yakma konfiglirasyonuna ve isletme pratigine bagh olan ortamdaki oksijenin bir
fonksiyonudur.

Adir bakiye yaglarda yakit kékenli NOx, toplam NOx'in % 50'sini gecerken, distile yag yakan yakicilarda baskin
NOx olusumu, yakitin yok denecek kadar az azot icermesi nedeniyle 1sil-NOx seklindedir. Ayrica yakma
konfigiirasyonundaki degisiklikler NOx olusum miktar tizerinde etkindir. Ornedin tangantiyel (kdse) yakicilardan
olusan NOx miktari, diisey karsit yakicili sistemlerden gikan NOx'den gok daha azdir.

Kisith fazla hava ile yakma, atikgaz geri dolanimi, kademeli yanma gibi yontemlerin biri ya da birkagi NOx
miktarini %5-60 oraninda distrmektedir. Fazla hava ile yakma disindaki yontemlerin pek cogu sadece buylk
yakicilara uygulanabilir iken kisith hava fazlasi ile yakma islemi pek gok kiglk yakicilarda uygulanabilmektedir.

3.3 Gaz Yakitlarin Yanmasi:

"Temiz enerji" olarak tanimlanan dogalgazin yanmasinda bile yanma tepkimesi sonucu bazi kirletici emisyonlar
meydana gelebilir. Ornedin kétli karisma, yetersiz hava gibi uygun olmayan isletme kosullan, bilyiik miktarlarda
is, CO ve yanmamis hidrokarbon emisyonlarinin nedenidir. Ancak dogalgazin yanmasinda asll kirletici emisyon
azotoksitlerdir ve bunlarin miktari yanma odasinin sicakligi ve yanma Urinlerinin soguma hizi ile degisir.
Emisyon diizeyi ise yanma odasinin sicaklidi ve yanma UrUnlerinin soguma hizi ile degisir. Emisyon diizeyi ise
yakma Unitesi blyukligine ve isletme kosullarina baghdir. Kimi buyik 6lcekli yakma sistemlerinde NOx kontrol
icin bir kisim isletme dedisikliklerine gidilir. Ornegin stokiyometrik olmayan yakma ve/veya iki kademeli yanma
ile emisyon oranlari % 5-50 oranina disirtlmistir. Stokiyometrik olmayan yanmada yakicilarin bir kismi
zengin yakitla, bir kismi fakir yakitla cahstirilirken, bir kismi da sadece hava temini igin calistirilir. Iki kademeli
yakicilarda ise birinci basamakta yakicilar, stokiyometrik havanin sadece % 70-90 oraninda hava olacak sekilde
yakitga zengin galistirilir, ikinci basamakta alev bdlgesine hava puskdurtilerek yanma tamamlanir. Bu sekilde
yakma isleminde yanma yakitca zengin kosullarda gerceklestirildiginden NOx olusumu azalmaktadir. Az hava
fazlasi ile yakma ve atikgaz geri dolanimi da bir bagka NOx azaltim ydntemleridir. Birincisinde yakma islemi;
CO, ugucu organikler ve is gibi kirletici emisyon olusumuna neden olmayacak kadar az hava fazlasi ile yapilir.
Bu yéntemle ortamda oksijen yetersizliginden dolayi NOx emisyonlari % 5-35 oraninda disirilir. ikincisinde
ise; birincil yanma bdélgesinde atik gazlarin dolanimi ile , bu gazlarin gérece soguk olmalari ve oksijen icermeleri
nedeniyle NOx olusumu dolastirilan gaz miktarina bagl olarak % 4-85 oraninda dustrtlmektedir. Siralanan tim
bu y6ntemlerin bir ya da birkaginin birlikte uygulanmasi ile dogalgaz yakan sistemlerde NOx olusumu % 70-90
oraninda asadi gekilir. Tablo 3'de dogalgaz yanmasinda gikan kirleticiler, emisyon faktérleri ve bunlarin
hassasiyetleri verilmistir.



Tablo 2-Akaryakit yanmalaninda emisyon faktsrleri (Emisyon faktar siralamasizA,)
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Tablo 3- Dogal Gaz yanmalarinda emisyon fakedrleri
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4. SONUGC

Cevreye olan duyarhhdin giderek arttigi giunimuzde, pek gok llkede yanma gazlarinin neden oldugu kirlilige
karsi siki yaptinnmlar uygulamaya sokulmustur. Bu nedenle artik her dlgekte enerji Gretiminde, gevresel etkiler
dikkate alinarak yakitlarin yanma sonucu en distk kirletici emisyonu verecek teknolojiler segilmektedir.

Ulkemizde ise 6zellikle kis aylarinda dayanilmaz boyutlara varan hava kirlilijine karsi, kisa vadeli ¢c6ziim olarak
dogalgaz kullanimi devreye sokulmustur. Kimi cevrelerde ise dogalgazin yanmasinda kendine 6zgl kirletici
olarak azotoksitler, NOx emisyonlarinin olustugu belirtilmis ve dikkatler gelecekle olasi bir NOx kirliligine
cekilmistir. Kuskusuz dogalgazin yakilmasinda da gevreye kirletici emisyonlar verilmektedir. Ancak bu
emisyonlarin blyutk 6lcekli kullanimlarda bile diger yakitlarin emisyolari ile karsilastirildiginda cok az oldugu
gorilecektir. (Tablo 4) Nitekim dodalgaz kullanan Ambarli Kombine Cevrim Santrali igin yapilan bir
dederlendirmede (6); % 99.99'luk bir yakma verimi ile yanma gazlarinda NOx miktarinin EPA'nin kirlilik
limitlerinin gok altinda 125 mg/kwh oldugu CO emisyonunun ise hemen hemen hig olmadigi belirtilmisti. Ayrica
sanayi 6lgekte yapilan bir calismada (7)'da sivi/dodalgaz (cift) yakith yakici kullanilarak dogalgazin
yakilmasinda, CO miktarinda beklenilenin aksine azalma olurken NOx emisyonlarinin da % 60 oraninda azaldidi
bulunmustur. Noktasal ve alansal bazda kullanilan yakitlarin cinsi, yillik tiketim miktarlari saptandidinda ,
hazirlanacak bir model ile bu yakitlarin neden oldugu emisyon miktarlarini ve bunlarin hava kirliligindeki
adirhklarini saptamak mUmkun olabilecektir.



Tablo 4- Kuvver Santralleri Emisyonian
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FRC = Akigkan yatukia yanima
FEOC = Kamir gos bilegik geveim  ESP = Blektro-stank géikeipme
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