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OZET

Literatiirde bulunan reaksiyon mekanizmalar1 kullanilarak, tek boyutlu, laminer, 6n karigimli,
diizlemsel bir alev boyunca, propan (CsHg) yanmasi sirasinda olusan ara iirlinlerin
konsantrasyonlarmdaki degisim incelenmistir. Ozellikle, is (kurum) olusumuna dnciiliik eden ve
ara Uriinlerden biri olan asetilenin (CzH;) olusumu iizerinde stokiometrinin ve reaktant giris
sicakliginin etkileri daha detayli olarak ele alinmistir. Bunun i¢in, olay1 tanimlayan diferansiyel
formdaki korunum denklemleri, sonlu farklar yontemiyle cebrik foksiyonlar haline getirilmis ve
sayisal olarak ¢Ozlilmiistiir. Herhangi bir ¢oziim noktas: i¢in kinetik kosullarda, bilesen
konsantrasyonlari, CREK adli bir bilgisayar programi yardimiyla hesaplanmistir. Tasmim
biiytikliiklerinin (transport coefficient) hesaplanmasi i¢in Fortran-77 kodunda bir bilgisayar
programi gelistirilmistir. Bilesenlere ait termokimyasal 6zelliklerin hesaplanmasinda, JANAF

tablolarindan elde edilen polinom uyum katsayilar1 kullanilmigtir.

Anahtar Kelimeler : Propan yanmasi, diizlemsel alev, reaksiyon mekanizmast

Key Words : Propane combustion, flat flame, reaction mechanism
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GIRIS

Yanma ile ilgili deneysel ¢alismalar olduk¢a pahaliya mal olmaktadir. Maliyeti diisiirmek igin,
daha Once yapilmis calismalarm sonuglarindan yararlanilarak bilgisayarla deney sartlarinin
modellenmesi yoluna gidilebilir. Bilgisayarla yapilacak 6n deneyler, laboratuvar ortaminda
yapilmast zorunlu olan deney sayisin1 azaltmakta ve bdylece zaman ve para tasarrufu
saglamaktadir. Ancak bunun i¢in de gelismis bilgisayarlara ve yeter sayida elementer reaksiyona
ait kinetik verilerin bulunmasina gerek duyulmaktadir. Kimyasal kinetik modelleme son yillarda
yanma olaymin analizinde 6nemli bir ara¢ olmustur. Bu ¢alismada literatiirde bulunan bir global
ve 83 elementer reaksiyondan olusan bir mekanizma ile propan (CsHg) yanmasi, reaktant giris
sicakligr (T,) 298 K ile 550 K arasinda, yakit/hava esedeger orani da 1 ile 2.5 arasinda

degistirilmek iizere incelenmistir.

Literatiir incelemesinden pek ¢ok arastirmacinin degisik amaglar i¢cin degisik ydntemler
kullanarak propan yanmasini incelemis oldugu goriilmektedir. Bunker et al. [1], 18 bilesen ve 37
elementer reaksiyondan olusan bir reaksiyon mekanizmasi kullanarak propan yanmasini teorik
olarak incelemislerdir. Ancak kullandiklari mekanizmada bilesen olarak asetielen (CzH>)
bulunmamaktadir. Warnatz [2], hidrokarbonlarin oksidasyonunu deneysel ve teorik olarak
inceledigi c¢alismasinda, propan olusumu ve tiiketimine ait temel reksiyonlar1 vermistir.
Warnatz, propan i¢in kurdugu modelin sonuglarini, Fristrom et al.’in P=0.25 bar basingta,
reaktant giris sicakligr Ty= 298 K olmak iizere, kararl hal sartlarinda ve laminar diizlemsel alev
iizerinde yaptiklar1 deneysel caligmalardan elde ettikleri sonuglarla kiyaslamistir. Ayrica Jones
and Lindstedt [3] ve Sloane [4] de propan ic¢in yaptiklar1 modelleme calismalarindan elde
ettikleri sonuglar1 Fristrom et al.”in ayn1 deneysel sonuglariyla kiyaslamislartir. Fristrom et al.’in
1957 yilinda yaptig1 deneylere ait degerler yukarida deginilen yayimlardan alinarak bu ¢aliymada
da kullanmilmigtir.  Westbrook et al. [5] gaz detonasyonunda propan oksidasyonunu 163
reaksiyonlu mekanizma ile teorik olarak incelemislerdir. Westbrook bir baska grup ile [6]
sundugu caligmasinda propanla beraber pek cok yakita ait detayli kimyasal kinetik verilerle
beraber, 6n karigimli laminar alevler i¢in tek adimli global kinetik veriler de vermistir.
Jachimowski [7], 27 bilesen ve 83 reaksiyondan olusan mekanizma ile propan yanmasini

incelemistir. Jachimowski bu c¢lismasinda sok tiipii deneylerinin bilgisayar simiilasyonunu
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yapmis ve stokiometrik sartlarda hesaplanan sonuglarm, deney sonuglarmma iyi bir uyum

sagladigini bildirmistir.
REAKSiYON MEKANIZMASI

Kullanilan bilgisayarin ve CREK programinin getirdigi kisitlamalar ¢er¢evesinde bir kag degisik
reaksiyon mekanizmasi denenmis, ancak en iyi sonuglar Jachimowski’nin [7] verdigi
mekanizmaya, bir global reaksiyon eklenerek elde edilen yeni mekanizma ile elde edilmistir.
Global reaksiyonun genel formu,

CnHzp+2+ NH,O — nCO + (2n+1)H; 1)
seklindedir ve bu reaksiyon i¢in hiz ifadesi,

R=Aexp(—E/RT)[Xcans] [Xoz]" (2)
formiiliiyle verilmistir. Burada R hiz ifadesini, A, a ve b deneysel olarak tespit edilen birer
parametreyi, E aktivasyon enerjisini, R gaz sabitini, T sicakligi, [X] i bileseninin mol sayisini,
ifade etmektedir. Hiz sabiti parametreleri (A, E, a, b) i¢in literatiirde degisik degerler bulun-
maktadir  ([3], [6]). A icin verilen degerler 3.8x10™ ile 8.6x10™ (mol cm™s™ ) arasinda
degismektedir. Aktivasyon enerjisi (E) i¢in 125.5 kJ/mol degeri verilmistir. Hesaplamalarimizda
A i¢in 4.0x10™ degeri ve aktivasyon enerjisi i¢in de burada verilen degerlerin disinda olarak,
133.0 kJ/mol degeri kullanilarak daha iyi sonuglar alimmistir. Kullanilan mekanizmaya ait biitiin

reaksiyonlar ve kinetik datalar1 Tablo 1’de verilmistir.
MATEMATIKSEL MODEL

Cok bilesenli reaktif sistemler i¢in korunum denklemleri, en genel haliyle olduk¢a karmasik
olup, ¢6ziim i¢in belirli kabullerin yapilmasini gerektirirler. Bu ¢alismada, alev yapisinin daha
kolay anlasilmasi ve daha ¢ok deneysel verilerin bulunabildigi dikkate alinarak 6n karigimli,
laminar diizlemsel bir alev, tek boyutlu ve kararli hal sartlar1 altinda teorik olarak
modellenmistir. Bunun i¢in asagidaki kabullerin de yapilmasiyla korunum denklemleri daha

kolay ¢oziilebilir hale getirilmistir.
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Tablo 1”

CsHg — Hava alevinin modellemesinde kullanilan reaksiyon mekanizmasi ve
k=AT "exp(-E/RT)

ileri reaksiyon hiz katsayilari.

No.  Reaksiyon logA (mol,cm, s) n E (kcal/mol)™
1 C3H8 + 02 — CO + H2 11.6 0.0 16000. GLOBAL
2 C3H8 + M — C2H5 + CH3 M 16.6 0.0 84.8
3 C3H8 + 02 — C3H7 + HO2 13.0 0.0 52.0
4 C3H8 + 02 — H7C3 + HO2 12.5 0.0 52.0
5 CH3 + C3HS8 — C3H7 + CH4 12.5 0.0 11.4
6 CH3 + C3HS8 — H7C3 + CH4 11.9 0.0 8.6
7 H + C3H8 — C3H7 + H2 13.7 0.0 9.1
8 H + C3HS8 — H7C3 + H2 13.1 0.0 6.4
9 O + C3H8 — C3H7 + OH 13.6 0.0 11.1

10 © + C3H8 — H7C3 + OH 13.0 0.0 8.4
11 HO2 + C3HS8 — C3H7 + H202 11.8 0.0 10.5
12 HO2 + C3H8 — H7C3 + H202 11.3 0.0 10.5
13 C3H7 + M — C2H4 + CH3 M 13.6 0.0 33.2
14 HIC3 + M — C2H4 + CH3 M 12.0 0.0 34.5
15 C3H7 + M — C3H6 + H M 13.8 0.0 38.0
16 H7C3 + M — C3H6 + H M 14.3 0.0 41.3
17 C3H7 + 02 — C3H6 + HO2 12.0 0.0 5.0
18 H7C3 + 02 — C3H6 + HO2 12.0 0.0 5.0
19 CH3 + C3H6 — C3H5 + CH4 12.4 0.0 5.4
20 H + C3H6 — C2H4 + CH3 12.6 0.0 0.0
21 H + C3H6 — C3H5 + H2 13.7 0.0 5.0
22 OH + C3HS — C2H4 + CH20 13.0 0.0 0.0
23 O + C3H6 — C2H5 + HCO 13.4 0.0 2.7
24 OH + C3H6 — C2H5 + CH20 13.0 0.0 0.0
25 C2H5 + M —> C2H4 + H M 13.5 0.0 40.7
26 CH4 + M — CH3 + H M 17.1 0.0 88.4
27 H + CH4 — CH3 + H2 14.8 0.0 15.1
28 O + CH4 — CH3 + OH 14.6 0.0 14.0
29 OH + CH4 — CH3 + H20 13.5 0.0 6.0
30 CH3 + O — CH20 + H 14.1 0.0 2.0
31 CH3 + 02 — CH30 + O 13.4 0.0 29.0
32 CH3 + HO2 — CH30 + OH 13.2 0.0 0.0
33 CH3 + OH — CH20 + H2 12.6 0.0 0.0
34 CH30 + M — CH20 + H M 13.7 0.0 21.0
35 CH30 + 02 — CH20 + HO2 12.0 0.0 6.0
36 CH3 + CH3 M — C2H6 + M 12.8 0.0 -1.0
37 CH3 + C2H6 — C2H5 + CH4 -0.3 4.0 8.3
38 H + C2H6 — C2H5 + H2 7.5 2.0 6.9
39 O + C2H6 — C2H5 + OH 13.2 0.0 6.1
40 OH + C2H6 — C2H5 + H20 13.8 0.0 3.6
41 HO2 + C2H6 — C2H5 + H202 12.0 0.0 14.0
42 C2H5 + 02 — C2H4 + HO2 12.0 0.0 5.0
43 H + C2H5 — CH3 + CH3 13.0 0.0 0.0
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Tablo 1° (Devam ediyor)

CsHg — Hava alevinin modellemesinde kullanilan reaksiyon mekanizmasi ve

ileri reaksiyon hiz katsayilari. k=AT "exp(-E/RT)

No.  Reaksiyon logA (mol,cm, s) n E (kcal/mol)™
44 H + C2H5 — H2 + C2H4 13.7 0.0 0.0
45 H + C2H4 — C2H3 + H2 14.0 0.0 8.5
46 O + C2H4 — CH3 + HCO 13.4 0.0 2.7
47 C2H3 + M — C2H2 + H M 14.9 0.0 31.5
48 H + C2H2 — C2H + H2 14.3 0.0 19.0
49 O + C2H2 — CH2 + CO 13.7 0.0 3.7
50 OH + C2H2 — C2H + H20 12.8 0.0 7.0
51 C2H + 02 — HCO + CO 13.0 0.0 7.0
52 CH2 + 02 — HCO + OH 14.0 0.0 3.7
53 H + CH20 — HCO + H2 14.5 0.0 10.5
54 0 + CH20 — HCO + OH 13.3 0.0 3.1
55 OH + CH20 — HCO + H20 12.9 0.0 0.2
56 HO2 + CH20 — HCO  + H202 12.1 0.0 8.0
57 HCO + M — CO + H M 14.7 0.0 19.0
58 © + HCO — CO + OH 14.0 0.0 0.0
59 OH + CO - €02 + H 7.2 1.3 -0.7
60 HO2 + CO — CO02 + OH 14.2 0.0 23.6
61 CO + 0 M —> Cc02 + M 15.4 0.0 4.4
62 H + 02 — OH + O 17.1 -0.9 16.6
63 OH + H2 — H20 + H 7.5 1.8 3.0
64 O + H2 — OH + H 14.3 0.0 13.8
65 H + H M — H2 + M 17.8 -1.0 0.0
66 H + 02 M — HO2 + M 18.5 -1.0 0.0
67 H + HO2 — H2 + 02 13.4 0.0 0.7
68 H + HO2 — OH + OH 14.7 0.0 1.8
69 O + HO2 — OH + 02 13.7 0.0 1.0
70 HO2 + HO2 — H202 + 02 12.3 0.0 0.0
71 HO2 + H2 — H202 + H 11.5 0.0 18.7
72 H202 + M — OH + OH M 17.1 0.0 45.5
73 O + H202 — HO2 + OH 13.3 0.0 5.9
74 OH + HCO — CO + H20 14.0 0.0 0.0
75 H + H202 — H20 + OH 12.7 0.0 9.9
76 OH + H202 — HO2 + H20 13.0 0.0 1.9
77 OH + C3H8 — C3H7 + H20 4.7 2.7 0.1
78 OH + C3HS8 — H7C3 + H20 3.7 2.8 -1.7
79 OH + HO2 — H20 + 02 13.7 0.0 1.0
80 OH + C2H4 — C2H3 + H20 14.0 0.0 3.5
81 HCO + 02 — CO + HO2 12.5 0.0 7.0
82 OH + OH — H20 + O 13.7 0.0 7.0
83 H + OH M — H20 + M 22.3 -2.0 0.0
84 H + HCO — CO + H2 14.3 0.0 0.0

* : C3H;= normal propili, H;C; = izopropili gostermektedir (M = Third body).
** : Global reaksiyon i¢in E kolonunda verilen deger; E/R olarak boyutsuz aktivasyon sicakligini ifade eder.
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Kabuller:

a) Dis kuvvetler ihmal ediliyor, b) Soret ve Dufour etkileri ihmal ediliyor,
c¢) Harici 1s1 ilavesi yok, d) Viskoz etkiler ihmal ediliyor,
e) Lewis sayist (Le) 1’e esit, f) Biittin ikili difiizyon katsayilar1 (Dj)) esit.

Bu kabullerin 15181 altinda korunum denklemleri:

Siireklilik denklemi,
(ou)=SABIT = pu=m (3)

Herhangi bir i bileseni i¢in siireklilik denklemi,

o, (4)

Enerjinin korunumu denklemi,
d 7 d(dr &
u—| ,CdT—pD—|—| ,C.dT |==> h{.@ 5
p dXJ.TO p p dX(dX T0°P j ; fi ( )
seklinde, elde edilir. Shvab-Zel’Dovich formiilasyonu yardimiyla elde edilen bu denklemlerin

¢ikarilmasina ait ara islemler, sayfa sinirlamasi nedeniyle burada verilmemistir.

Bu denklemlerde; u akis hizini, p yogunlugu, m sabit kiitleselyi, ax i bileseninin kimyasal
reaksiyon sonucu kiitlesel bazda iireme miktarini, Y; i bilesenine ait kiitlesel orani, D difiizyon

katsayismni, X alev ekseni boyunca mesafeyi, T sicakligi, C, sabit basingta 1smnma 1sismn1, hy; i

bilesenine ait standart olusum entalpisini, T® standart sicaklig1 ifade etmektedirler.

Yukaridaki formiillerin sonlu farklar cinsinden olusturulmus halini CREK [8] ile beraber ¢6zen
bir bilgisayar programi (DUZALEV) daha 6nce tarafimizdan gelistirilmistir [9]. CREK, laminar
veya tiirbiilansli akis halinde, denge ve kinetik kosullarda kimyasal reaksiyon hesabi yapan,

FORTRAN kodunda olusturulmus bir alt programdir. CREK alt programi kendisini ¢agiran ana
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programda, bilesen ve enerji korunumu denklemlerinin, sonlu fark yontemi kullanilarak, belirli

bir formda ¢6ziilmiis olmasini gerektirmektedir. Bu islemi DUZALEV yapmaktadir.

Denklemlerin Sonlu Farklar Cinsinden ifade Edilmesi

Bunun i¢in tek boyutlu akis alani, akis ekseni boyunca esit araliklarla ayrik ¢6ziim noktalarma
(grid-point) boliiniir (Sekil 1). Bu ¢dziim noktalar1 i¢in sonlu farklar kurallarina uyularak (4)
Denklemi, bir P noktasi i¢in asagidaki sekilde elde edilebilir:

2pD PY.P= pD __pu EY.E+ pD , _pu WY.W+az (6)
(Ax)* ) (AX)? 2(Ax) ) ' (Ax)?  2(Ax) ) '

(6) Denkleminin CREK ile ¢dziilebilmesi i¢in Y;
AX w AXe
N kiitlesel oranlarinin yerine mol sayilarmin ve
° ° € o kgi/(kg-s) cinsinden olan @ yerine de kmoli/(kg-s)
W P E cinsinden tUretim terimi getirilmelidir. Bunun i¢in;
AX
— X e > ai=GiWi yazilir, doniisiim  formiillerinden,
. . YilW; = [Xi]lp oldugu  bilinmektedir  ve
Sekil 1. Tek boyutlu akig halinde sonlu
farklar ile ¢oziim noktalari. Le=A/(pDCy) =1'den pxD=A/C, elde -edilir.

Biitiin bunlar (6) denklemine tasinirsa ,

BT (LN LN PR L d R

C,?) p |G 2a0)) p (C,(A)° 2A%)) p '

denklemi elde edilir.

(7) Denklemindeki [Xi]/p terimi kmoli/kg olarak i bilesenine ait konsantrasyonu, G; kmoli/(kg-s)

olarak mol cinsinden iiretim miktarini ve A 1s1 iletim katsayisini ifade etmektedir.

Benzer islemler enerji denklemi i¢in de yapilarak, bilesen ve enerjinin korunumu denklemleri,

tesbit edilen sinir sartlar1 yardimiyla, DUZALEV yardimiyla beraberce ¢oziilmiislerdir.
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Tasinim Biiviikliikleri ve Termokimyasal Veriler

Bilesenlere ve gaz karisimlarina ait 1sinma 1s1s1 ve entalpi gibi biiyiikliikler JANAF tablolarindan
elde edilen ve literatiirde bulunan polinom uyum katsayilar1 kullanilarak, CREK biinyesindeki

HCPS alt programiyla hesaplanmistir. Gaz karigimlari i¢in 1s1 iletim katsayist,
/1=0.5[Z XA, +(Xi/ﬂ1)l} (8)

ifadesi ile hesaplanmistir. Burada, 4; herhangi bir i bileseninin 1s1 iletim katsayisini, X; mol
oranin1 gostermektedir. 4, Lennard-Jones parametreleri kullanilarak, daha 6nce gelistirmis

oldugumuz CONDVISC ile hesaplanmistir. Bu konuya ait detaylar [9]’da verilmistir.
SONUCLAR

DUZALEV [9] programu ile Tablo 2’de verilen reaksiyon mekanizmasi kullanilarak elde edilen
sonuglar asagida sunulmustur. Sekil 2 ve 3’teki grafikler, P=1 bar basing ve reaktant giris
sicakhigr T,=298 K olmak {lizere, stokiometrik sartlarda yapilan hesaplamalara aittir. Her iki
sekilde de i¢i bos ve dolu semboller Bechtel et al.’in deneysel verilerine ait olup, [3]’den
okunmuslardir. Sekil 2°de CsHg, CO, ve 012 | | | |
H,’nin, Sekil 3°de O, H,O ve CO’in mol - o

oranlarmdaki ~ degisim  goriilmektedir. oLor co, ]

o
o
o]

Sekil 2 ve 3’ilin incelenmesinden, ana

bilesenlere ait bilgisayar sonuglarinin

Mol Orany
o
o
(o]

deney sonuclarina yeterli derece uyum

o
o
N

sagladiklar1 sdylenebilir.
0,02

Basing 0.25 bar ve reaktant giris sicakligi 0.00 -
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

298 K igin stokiometrik halde elde edilen X (mm)

sonuglarin verildigi Sekil 4’de, semboller Sekil 2 On karisimls, stokiometrik propan-hava
[3]’den almmis olup Fristrom et al’m alevinde bilesen mol oranlar1 dagilimlar.
deneysel verilerine aittir. Buradaki uyum

daha kotii olmakla beraber kabul edilebilir mertebededir.
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Bu ¢aligmada reaktant giris sicakligi 298 K

0,20
ile 550 K arasinda ve yakit/hava esdeger
orant 1 ile 2.5 arasinda olmak {izere 0.16
o . - >
hesaplamalar yapilmustir. Girig sicakhigmin =~ § 0.12
: . . O
artmastyla asetilen mol oranmin pik degeri <
=

o
o
[ee]

fazla degigmedigi, ancak alev kalinliginda

az da olsa kiiclilme oldugu gorilmiistiir. 0,04
Cikis sicakligi, giris sicakligindaki artisa
0’0%,0 0,5 1,0 1,5 2,0

baglh olarak daha az oranda artmistir Mesafe (mm)

kil 5). o A ) .
(Sekil 5) Sekil 3 On karisimli, stokiometrik propan-hava
alevinde bilesen mol oranlar1 dagilimlar.
: . . . . . , 0.6 - - . — 2500
o200fp 40?—— 4
05y 12000
o
o
0,16 S 04f
S N { (. 11500 _
§ g 03f S
S e ° {10003
5 e o i
2 S 02r Tutupma Sycaklysy, 723 K Q
= 0,08 N o
’ & 1500
o 01
0,04 . . | .
’ 05 1,0 15 2,0
—X (mm)
0,00

Sekil 5 On karisimli, stokiometrik propan-hava
alevinde asetilen mol oran1 ve sicaklik
profilleri.  (P=1 bar)

X (mm)

Sekil 4 On karigimli, stokiometrik propan-
hava alevi. (P=0.25 bar, T,=298 K)

Reaktant giris sicakligi 298 K ve basing 1 bar sabit tutularak, Yakit/hava esdeger oraninin 1, 1.5,
2 ve 2.5 degerleri i¢in yapilan hesaplamalarda, karisim zenginlestikge asetilen mol oranmin

azaldig1 goriilmiistiir. Bu konu iizerindeki ¢calismalarimiz devam etmektedir.
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SEMBOLLER

A, a, b : Reaksiyon hiz sabiti parametreleri Co : Sabit basingta 1sinma 1s1s1

D : Diflizyon katsayis1 G : Molar bazda kimyasal olusum hizi

Le : Lewis sayis1 NS : Toplam bilesen sayis1

P : Basing R : Reaksiyon hiz1 ifadesi

R : Gaz sabiti T : Sicaklik

[X] :Molsayist X : Mol orani

Y : Kiitlesel oran (kiitle orani) W : Molekiil agirlig (kiitlesi)

h{;  : Standart olusum entalpisi k : Reaksiyon hizi sabiti

m : Kiitlesel debi n : Stokiometrik katsayilar

n : Reaksiyon hiz sabitinde sicakligin {issii

u : Akis hizt X : Alev ekseni boyunca mesafe

P : Yogunluk A : Is1 1letim katsayis1

0] : Kiitlesel bazda kimyasal olusum hizi
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