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ΠΕΡΙΛΗΨΗ   

 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία πραγµατεύεται τις διεργασίες σχηµατισµού αιθάλης σε 
πρακτικά συστήµατα καύσης και την επίδραση της σύστασης του καυσίµου στην απόδοση και 
στον σχηµατισµό ρυπαντών. 

Ο σχηµατισµός αιθάλης σε ένα πρακτικό σύστηµα καύσης είναι ανεπιθύµητος γιατί αφενός είναι 
απόρροια ατελούς καύσης και ένδειξη πληµµελούς εκµετάλλευσης της θερµικής ενέργειας του 
καυσίµου, και αφετέρου αποτελεί σηµαντικό περιβαλλοντικό πρόβληµα µε άµεση επίδραση 
στην ποιότητα ζωής και στην κλιµατική αλλαγή. Στο πρώτο µέρος της παρούσας διπλωµατικής 
εργασίας παρατίθενται η φαινοµενολογία και οι διεργασίες σχηµατισµού αιθάλης και 
αναλύονται οι παράγοντες που τις επηρεάζουν. Στην συνέχεια, περιγράφονται οι µαθηµατικές 
σχέσεις που διέπουν τις επί µέρους διεργασίες σχηµατισµού και καταστροφής (οξείδωσης) της 
αιθάλης καθώς και η µεθοδολογία δηµιουργίας µαθηµατικού µοντέλου µε σκοπό την 
ενσωµάτωσή του σε αλγορίθµους υπολογιστικής µηχανικής. 

Από την µελέτη των διεργασιών σχηµατισµού αιθάλης καταδεικνύεται η σηµασία της χηµείας 
αέριας φάσης. Προκειµένου να µελετηθεί η συσχέτιση της χηµικής δοµής των φλογών αερίων 
καυσίµων µε τον σχηµατισµό αιθάλης, γίνεται περιγραφή, περαιτέρω ανάπτυξη και χρήση 
λεπτοµερούς µηχανισµού χηµικής κινητικής, ο οποίος αποτελείται από 141 χηµικά είδη και 820 
αντιστρεπτές χηµικές αντιδράσεις. Σκιαγραφείται η µεθοδολογία ανάπτυξης και πιστοποίησης 
µηχανισµών χηµικής κινητικής και τονίζεται η σηµασία της θερµοχηµείας στην µοντελοποίηση 
των φλογών αερίων καυσίµων. Για τον υπολογισµό των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων (ενθαλπία, 
εντροπία, θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση) ορισµένων οξυγονούχων κυκλικών 
αρωµατικών ενώσεων αναπτύχθηκε υπορουτίνα σε γλώσσα προγραµµατισµού FORTRAN. Τα 
παραπάνω χηµικά είδη ενσωµατώθηκαν στον λεπτοµερή µηχανισµό χηµικής κινητικής. 

Στη συνέχεια, ο ανεπτυχθής µηχανισµός χηµικής κινητικής χρησιµοποιείται σε συνδυασµό µε το 
εµπορικό πακέτο CHEMKIN 4.1 µε σκοπό την πιστοποίησή του σε φλόγες προανάµιξης 
διαφορετικών καυσίµων, µέσω της σύγκρισης των πειραµατικών και των υπολογιστικών τιµών 
και για την µελέτη της χηµικής δοµή των φλογών και ιδιαίτερα την ταυτοποίηση των χηµικών 
ειδών που σχετίζονται µε τον σχηµατισµό αιθάλης. Για τον σκοπό αυτό επιλύεται αριθµητικά 
µια στρωτή προαναµεµιγµένη φλόγα βενζολίου και µε χρήση αλγοριθµικών εργαλείων 
παρουσιάζονται οι χηµικές οδοί που οδηγούν από το καύσιµο στα τελικά προϊόντα της καύσης. 

Επιπλέον, προκειµένου να µελετηθούν φαινόµενα συνέργειας κατά την χρήση µιγµάτων 
καυσίµου και να εξαχθούν συµπεράσµατα σχετικά µε την επίδραση της σύστασης στην 
αποδοτικότητα και την εκποµπή ρύπων ενός συστήµατος καύσης επιλύονται αριθµητικά δύο 
φλόγες αερίων µιγµάτων (ακετυλενίου-βενζολίου και µεθανίου- βενζολίου) και συγκρίνονται µε 
άλλες έξι φλόγες, των οποίων το καύσιµο είναι µόνο ένα από τα συστατικά του µίγµατος. Η 
σύγκριση γίνεται µε βάση την στοιχειοµετρία των φλογών, ενώ επιχειρείται και συσχέτιση της 
δοµής της φλόγας µε την αναλογία C/O του καυσίµου.  
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Από την παραπάνω ανάλυση προκύπτει ότι ο λεπτοµερής µηχανισµός χηµικής κινητικής που 
χρησιµοποιήθηκε αναπαράγει ικανοποιητικά τα βασικά χαρακτηριστικά της καύσης και 
προλέγει επιτυχώς τις συγκεντρώσεις βασικών σταθερών και ενδιάµεσων χηµικών ειδών που 
προκύπτουν από την καύση.  

Επιπλέον, από αυτήν την ανάλυση δείχθηκε ότι δεν υπάρχει σαφής τάση που να συσχετίζει την 
σύσταση των καυσίµων µε την µέγιστη συγκέντρωση των παραγόµενων χηµικών ειδών καθώς 
και ότι η αναλογία C/O του καυσίµου συσχετίζεται λογαριθµικά µε την µέγιστη συγκέντρωση 
του C2H2, γραµµικά µε την µέγιστη συγκέντρωση των ενδιάµεσων χηµικών ενώσεων π.χ. CO, 
H2, C3H4, ενώ δεν υπάρχει καµία συσχέτιση της αναλογίας C/O του καυσίµου µε την µέγιστη 
συγκέντρωση των κύριων προϊόντων της καύσης CO2, H2Ο. Τέλος προέκυψε ότι η προσθήκη 
20% βενζολίου αλλάζει εντελώς την χηµική δοµή της φλόγας µεθανίου, κάνοντάς την παρόµοια 
µε την χηµική δοµή της φλόγας 100% βενζολίου. 

Η εργασία κλείνει µε προτάσεις για περαιτέρω έρευνα και ανάπτυξη. 
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SUMMARY 

 

This thesis deals with the process of soot formation in practical systems of combustion as well as 
with the effect of the fuel composition on the efficiency and the pollutant emissions of a 
combustion system. 

Soot formation in a practical combustion system is undesirable because on the one hand it is the 
result of incomplete combustion and evidence of insufficient utilization of the thermal energy of 
the fuel; on the other hand, this poses an important environmental problem because it intensifies 
the greenhouse effect and it contributes to the overheating of the planet. In the first part of the 
thesis there is a detailed description of the phenomenology of soot as well as its formation 
processes and the factors which affect its production are mentioned. Furthermore, the 
mathematical relations which describe the creation and the destruction (oxidation) of soot are 
mentioned, and there is also a brief reference to the modeling of soot production in practical 
combustion systems. 

It becomes evident from studying the soot formation process that it strongly depends on the 
chemical structure of the flame. In order to study the correlation of the chemical structure of the 
flames of gas fuels with soot formation, a detailed mechanism of chemical kinetics is used. In 
this thesis, the need to use detailed chemistry for such applications is explained and the 
methodology of development and validation of chemical kinetics mechanisms is outlined. Then, 
the importance of thermochemistry in the modeling of the flames of gas fuels is explained. 
Furthermore, the process of calculating the thermodynamic properties of some chemical species 
with an important role in soot formation which are incorporated in the existing detailed kinetic 
mechanism is presented. 

In the chapters that follow, the numerical solution of laminar premixed flames of various fuels 
occurs in order to firstly, validate the used mechanism of chemical kinetics in various flames 
through the comparison of experimental and numerical values, secondly study the chemical 
structure of flames, and detect in particular the chemical species associated with soot formation 
and thirdly study the effect of the composition of the fuel on the chemical behavior of the flame. 

The necessity of the latter becomes evident from the fact that the practically used fuels are 
complex mixtures of hundreds of components and it should be noted that their composition 
varies depending on the country in which they are available as well as the oil refinery where they 
are produced. In order to study the synergistic effect in fuels and draw conclusions regarding the 
influence of the fuel composition on the chemical behavior of a combustion system, two flames 
of gas mixtures are solved numerically and compared to six other flames, of which the fuel is 
only one of the components of the mixture. The comparison is conducted on the basis of the 
stoichiometry of the flames, while there is also an attempt at correlating the structure of the 
flame with the C/O ratio of the fuel. 
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Κεφάλαιο 1ο 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

1.1  Εισαγωγή στην Καύση 

Η καύση είναι ένα πολύπλοκο φαινόµενο ταυτόχρονης µεταφοράς ορµής, θερµότητας, µάζας και 
χηµικής αντίδρασης. Ο όρος καύση αποδίδεται σε µια ταχεία διεργασία µετατροπής µάζας και 
ενέργειας κατά την οποία η ενέργεια των χηµικών δεσµών του καυσίµου µετατρέπεται σε 
θερµική ενέργεια. Η καύση είναι εξώθερµη χηµική αντίδραση µεταξύ καυσίµου και οξειδωτικού 
προς παραγωγή προϊόντων µε χαµηλότερη ενέργεια χηµικών δεσµών. Η καύση εξ ορισµού 
συντελείται µε αρκετά µεγάλο βαθµό απόδοσης θερµότητας, έτσι ώστε η εκπεµπόµενη υπό 
µορφή θερµότητας ενέργεια να είναι τεχνικά εκµεταλλεύσιµη. Σκοπός των συνήθων 
συστηµάτων καύσης είναι η µεγιστοποίηση της απελευθέρωσης της διαθέσιµης ενέργειας. 

Η καύση χρησιµοποιείται ευρύτατα σε πρακτικά συστήµατα παραγωγής ενέργειας και πρόωσης, 
σχετίζεται άµεσα µε θέµατα ασφαλείας (π.χ. φωτιές, εκρήξεις, έκλυση τοξικών ενώσεων) και 
έχει σηµαντική επίδραση στο περιβάλλον και την ποιότητα του αέρα. Επειδή τα συστήµατα 
καύσης είναι τόσο διαδεδοµένα είναι σηµαντικό να βελτιωθεί η απόδοση και η αξιοπιστία τους 
καθώς επίσης να µειωθούν οι ρύποι που επιβαρύνουν το περιβάλλον. Η πρόγνωση της 
συµπεριφοράς τους για την επίτευξη της επιθυµητής βελτίωσης απαιτεί κατανόηση των βασικών 
φαινοµένων και µηχανισµών που ελέγχουν την καύση. Η πειραµατική και αναλυτική διερεύνηση 
των φαινοµένων καύσης συνδυάζεται µε την αριθµητική προσοµοίωση, η οποία επιτρέπει να 
µελετηθούν και τα πιο πολύπλοκα φαινόµενα, όπως για παράδειγµα η ανάλυση της δοµής της 
φλόγας λαµβάνοντας υπόψη πολύπλοκη κινητική, θερµοδυναµική και µεταφορά θερµότητας. 

Το είδος του καυσίµου που χρησιµοποιείται σε ένα πρακτικό σύστηµα καύσης καθορίζεται 
κυρίως από την τοπική διαθεσιµότητα, και καθορίζει µε την σειρά του τον τύπο του καυστήρα 
και του θαλάµου καύσης, το σύστηµα επεξεργασίας του καυσίµου, τα συστήµατα 
αντιρρυπαντικής προστασίας και το ύψος της επένδυσης. Τα ορυκτά καύσιµα χωρίζονται σε 
τρεις κατηγορίες: στερεά (π.χ. τύρφη, φαιάνθρακες, λιθάνθρακες, βιοµάζα), υγρά (π.χ. µαζούτ, 
πετρέλαιο, βενζίνη, κηροζίνη) και αέρια (π.χ. φυσικό αέριο, φωταέριο). Στην βιοµηχανική πράξη 
τα συνηθέστερα χρησιµοποιούµενα καύσιµα είναι το φυσικό αέριο, τα κλάσµατα του 
πετρελαίου, ο άνθρακας και το ξύλο. 

Σύµφωνα µε την θεωρία, τέλεια ονοµάζεται η καύση κατά την οποία τα σχηµατιζόµενα προϊόντα 
είναι οι πιο σταθερές ενώσεις των C, H, O, S και Ν, δηλαδή είναι CO2, H2O, O2, SO2 και Ν2. 
Στην πράξη βέβαια κάθε διεργασία καύσης είναι ατελής, δηλαδή παράγονται και άλλες ενώσεις 
εκτός από τα παραπάνω στοιχεία. Η ατελής καύση γενικά σηµαίνει πληµµελή εκµετάλλευση της 
χηµικής ενέργειας των καυσίµων, άρα και µειωµένη απόδοση του συστήµατος καύσης. Εξάλλου 
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η ατελής καύσης είναι ανεπιθύµητη γιατί κατά κανόνα συνοδεύεται από την εµφάνιση 
προϊόντων καύσης επιβλαβών για το σύστηµα καύσης ή/και για το περιβάλλον.  

Οι ρυπογόνες ουσίες που εκπέµπονται από τα πρακτικά συστήµατα καύσης είναι το µονοξείδιο 
του άνθρακα CO, οι πτητικές οργανικές ενώσεις (Volatile Organic Comprounds, VOC), οι 
αρωµατικοί πολυκυκλικοί υδρογονάνθρακες (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH) και η 
αιθάλη (Soot), τα οξείδια του αζώτου NOx και, στην περίπτωση όπου το καύσιµο περιέχει θείο, 
τα οξείδια του θείου SOx. Στα πλαίσια αυτής της διπλωµατικής θα γίνει εκτενής παρουσίαση της 
διαδικασίας σχηµατισµού των ρυπογόνων ουσιών ΡΑΗ και αιθάλης, και θα µελετηθεί η 
εκποµπή CO για διαφορετικές συνθήκες καύσης. 

 

1.2 Καύσιµα Πρακτικών Εφαρµογών - Υποκατάστατα Καύσιµα 

Η σύσταση των καυσίµων που χρησιµοποιούνται στις πρακτικές εφαρµογές (π.χ. βενζίνη, το 
πετρέλαιο κίνησης, τα αεροπορικά καύσιµα, το φυσικό αέριο) δεν είναι τυποποιηµένη αλλά 
αποτελείται από ένα µίγµα εκατοντάδων µεµονωµένων ειδών. Επίσης οι ιδιότητες των υγρών 
καυσίµων δεν είναι σταθερές, αλλά µεταβάλλονται ανάλογα µε την χώρα και την περιοχή στην 
οποία πωλείται το καύσιµο, γεγονός το οποίο οφείλεται στην ποικιλία των χρησιµοποιούµενων 
πρώτων υλών και στις διαφορετικές διεργασίες που συµβαίνουν σε κάθε διυλιστήριο (π.χ. Farell 
et al., 2007). Η µελέτη της διεργασίας της καύσης προϋποθέτει ανάπτυξη λεπτοµερών µοντέλων 
για κάθε καύσιµο, κάτι το οποίο είναι πρακτικά ανέφικτο (π.χ. Cathonnet et al., 2002). Επειδή 
λοιπόν τα καύσιµα που χρησιµοποιούνται για τις πρακτικές εφαρµογές είναι περίπλοκα µίγµατα 
από εκατοντάδες ή χιλιάδες διαφορετικές χηµικές ενώσεις, δεν έχουν ακόµα αναπτυχθεί για 
αυτά µηχανισµοί χηµικής κινητικής (βλ. § 3.1) που να αφορούν την καύση τους. Η πιο 
συνηθισµένη µεθοδολογία για την µελέτη της καύσης τους βασίζεται στην παρατήρηση ότι τα 
περισσότερα από τα χηµικά συστατικά των παραπάνω καυσίµων µπορούν να χωριστούν σε ένα 
µικρό αριθµό δοµικών τάξεων (structural classes), οι οποίες έχουν κοινή µοριακή δοµή και 
κοινές ιδιότητες. Τέτοιες είναι τα κανονικά αλκάνια, οι ολεφίνες, τα αρωµατικά µόρια, τα 
διακλαδωµένα αλκάνια και τα κυκλικά αλκάνια. Μία άλλη κατηγοριοποίηση θα µπορούσε να 
περιλαµβάνει τις εξής αντιπροσωπευτικές κλάσεις: αλκάνια, αλκένια, αρωµατικούς 
υδρογονάνθρακες, οξυγονωµένες και ετεροατοµικές ενώσεις. Στα Σχήµατα 1.1, 1.2, 1.6, 1.7 και 
1.8 φαίνονται τέτοιες κατηγοριοποιήσεις σε κλάσεις για την βενζίνη, το πετρέλαιο κίνησης και 
τα αεροπορικά καύσιµα, από διάφορους ερευνητές. Με αυτήν την διαδικασία µπορούν να 
οριστούν τα υποκατάστατα καύσιµα (surrogate fuels), τα οποία περιέχουν τουλάχιστον µία 
αντιπροσωπευτική δοµή από κάθε τάξη. Για καλύτερη προσοµοίωση των ιδιοτήτων του 
καυσίµου, επιλέγονται από κάθε κλάση περισσότερες αντιπροσωπευτικές δοµές.  

Προκειµένου λοιπόν να προβλεφθούν τα παραγόµενα προϊόντα από την καύση ενός σύνθετου 
µίγµατος καυσίµου ορίζεται το υποκατάστατό του καύσιµο (surrogate fuel) το οποίο έχει τις 
ίδιες φυσικές και χηµικές ιδιότητες µε το πρακτικό καύσιµο. Συγκεκριµένα, η σύσταση του 
υποκατάστατου καυσίµου επιλέγεται ώστε να πληροί ορισµένες αντικειµενικές λειτουργίες (π.χ. 
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ανάφλεξη, τάση για σχηµατισµό αιθάλης, χηµική σταθερότητα καυσίµου) αλλά και 
περιορισµούς (π.χ. απλότητα, κόστος συστατικών) (π.χ. Zhang et al., 2007).  

Υπενθυµίζεται ότι το µέσο µοριακό βάρος της βενζίνης είναι µικρότερο από του αεροπορικού 
καυσίµου, και ότι γενικά και τα δύο είναι µικρότερα από το µέσο µοριακό βάρος του πετρελαίου 
κίνησης. Η πρακτική σηµασία αυτής της διαπίστωσης είναι ότι όσο αυξάνεται το µοριακό βάρος 
του υπό εξέταση καυσίµου, τόσο αυξάνεται ο αριθµός των χηµικών ειδών και των αντιδράσεων 
που αποτελούν τον χηµικό µηχανισµό της καύσης, άρα χρειάζονται περισσότερος υπολογιστικός 
χώρος και µνήµη για της αριθµητική επίλυση του προβλήµατος της καύσης του εκάστοτε 
καυσίµου (π.χ. Westbrook et al., 2008). 

 

Σχήµα 1.1  Οι συστάσεις των σηµαντικότερων καυσίµων που χρησιµοποιούνται στις µεταφορές, 
χωρισµένες σε χαρακτηριστικές κλάσεις (Westbrook et al., 2008). 

 

Σχήµα 1.2  Αντιπροσωπευτικές δοµές από κάθε χαρακτηριστική κλάση για ένα τυπικό πετρέλαιο 
κίνησης  (Westbrook et al., 2008). 
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Ι∆ΙΟΤΗΤΑ ΤΙΜΗ 

Αριθµός Κετανίου 40-56 

Αριθµός Ανθράκων C10-C24 

Σηµείο Βρασµού (οC) 190-360 

Σύσταση:  

% κανονικές, ισο-παραφίνες 25-50 

% κυκλοπαραφίνες 20-40 

% αρωµατικά 15-40 

 

Σχήµα 1.3 Χηµικές και φυσικές ιδιότητες του τυπικού πετρελαίου κίνησης της Βόρειας Αµερικής 
(Farell et al., 2007).  

 

 

Σχήµα 1.4  Η κατ’ όγκον περιεκτικότητα της βενζίνης των Η.Π.Α σε παραφίνες, κυκλοπαραφίνες, 
ολεφίνες και αρωµατικά µόρια (Pitz et al., 2007). 
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Σχήµα 1.5  Αντιπροσωπευτικές µοριακές δοµές των υδρογονανθράκων που περιέχονται στην 
βενζίνη που πωλείται στις Η.Π.Α (Pitz et al., 2007). 

 

 

Σχήµα 1.6  Μοριακές δοµές κάποιων αντιπροσωπευτικών µορίων µε 16 άνθρακες που 
περιέχονται στο πετρέλαιο κίνησης. Τα εµπορικά καύσιµα περιέχουν ένα πολύ µεγάλο αριθµών 
ισοµερών κάθε τάξης (Farell et al., 2007). 
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Σχήµα 1.7 Η σύσταση ενός τυπικού αεροπορικού καυσίµου (Jet A) χωρισµένη σε χαρακτηριστικές 
δοµικές κλάσεις (Maurice et al.,2000).  

 Κατ’ Όγκον 
Περιεκτικότητα 

M έσου Kαυσίµου 
“World Fuel Survey” 

 
Σύνθεση του 
Καυσίµου 

Jet A 

Παραφίνες (n- και i-) 58.78 55.2 

Μονοκυκλοπαραφίνες 10.89 17.2 

∆ικυκλοπαραφίνες 9.25 7.8 

Τρικυκλοπαραφίνες 1.08 0.6 

Αλκυλιωµένα Βενζόλια 13.36 12.7 

Ινδάνια και Τετραλίνες 4.9 4.9 

Ναφθαλένιο 0.13 <0.2 

Υποκατεστηµένα 
Ναφθαλένια 

1.55 1.3 

Σχήµα 1.8  Πρόσφατα (2006) έγινε µελέτη της δοµής των 55 ευρύτερα χρησιµοποιούµενων 
αεροπορικών καυσίµων παγκοσµίως (“World Fuel Survey”) Η µέση σύσταση ενός τυπικού 
αεροπορικού καυσίµου φαίνεται στον πίνακα (Colket et al., 2007). 
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Από την παραπάνω εισαγωγή γίνεται αντιληπτό ότι ότι προκειµένου να κατανοηθεί καλύτερα το 
φαινόµενο της καύσης από τις πρακτικές συσκευές καύσης, πρέπει να γίνει εκτενής µελέτη της 
καύσης τόσο του κάθε συστατικού των πρακτικών καυσίµων ξεχωριστά, όσο και του µίγµατος 
σαν ενιαίο καύσιµο. Τα αποτελέσµατα αυτής της έρευνας θα βοηθήσουν στην βελτίωση της 
απόδοσης των πρακτικών συστηµάτων καύσης καθώς και στον προσδιορισµό της ποσότητας και 
της σύστασης  των ρυπογόνων ουσιών που παράγονται κατά την καύση. Επιπλέον µε την µελέτη 
µιγµάτων καυσίµου µπορούν να εξαχθούν χρήσιµα συµπεράσµατα για τα φαινόµενα συνέργειας 
(Synergistic Effect) που προκαλούνται λόγω της αλληλεπίδρασης των διαφορετικών συστατικών 
του καυσίµου. Συνέργεια ονοµάζεται το φαινόµενο η αλληλεπίδραση δύο συστατικών σε ένα 
µίγµα να µην προκαλεί τα ίδια αποτελέσµατα που θα είχε η επίδραση του καθενός από τα 
συστατικά αν δρούσε µεµονωµένα (π.χ. Int11). Στην περίπτωση καύσης µίγµατος, λόγω του 
φαινοµένου συνέργειας, δεν µπορεί να προβλεφθεί µε βεβαιότητα, εάν η παρουσία κάποιου από 
τα συστατικά του µίγµατος θα επιδράσει ευεργετικά ή όχι στα αποτελέσµατα της καύσης. Τα 
αποτελέσµατα που αναφέρονται στον παραπάνω ορισµό αφορούν την απόδοση του συστήµατος, 
αλλά και την παραγωγή τελικών προϊόντων και ρύπων. Εξάλλου η µελέτη των µιγµάτων 
στοχεύει στην ορθολογική ποσοτικοποίηση των επιπτώσεων αντικατάστασης καυσίµου 
(συµβατικού ή εναλλακτικού), ενώ είναι πολύ σηµαντική και στην διαδικασία πιστοποίησης 
ενός µηχανισµού χηµικής κινητικής (βλ. § 3.1). Είναι γνωστό ότι ένας επιτυχηµένος λεπτοµερής 
χηµικός µηχανισµός πρέπει να προβλέπει µε ακρίβεια τις συγκεντρώσεις των χηµικών ουσιών 
που παράγονται κατά την καύση όταν αλλάζουν οι συνθήκες καύσης ή όπως στην συγκεκριµένη 
περίπτωση η σύσταση του καυσίµου.  

 

1.3   Σκοπός και ∆οµή της Εργασίας 

Στην σύντοµη προηγηθείσα εισαγωγή αναφέρθηκε η έννοια της καύσης σε πρακτικό σύστηµα 
καύσης, καθώς και η δυσκολία που η σύσταση των πρακτικά χρησιµοποιούµενων καυσίµων 
επιφέρει στην µελέτη των συστηµάτων καύσης. Σκοπός της παρούσας διπλωµατικής εργασίας 
είναι να διερευνηθεί η επίδραση της σύστασης των καυσίµων στην χηµεία της καύσης, µε 
ιδιαίτερη έµφαση στους εκπεµπόµενους ρύπους από ένα σύστηµα καύσης. Ο ρύπος που 
κυριότερα απασχολεί την παρούσα εργασία είναι η αιθάλη. 

Στο Κεφάλαιο 2 παρουσιάζεται µια κριτική ανασκόπηση της διεθνούς βιβλιογραφίας σχετικά µε 
την φαινοµενολογία και την µοντελοποίηση του σχηµατισµού αιθάλης σε συστήµατα καύσης. 
Αρχικά παρουσιάζονται οι λειτουργικές και περιβαλλοντικές επιπτώσεις του σχηµατισµού 
αιθάλης στα πρακτικά συστήµατα καύσης, οι οποίες καθιστούν αναγκαία την ενδελεχή µελέτη 
του φαινοµένου. Έπειτα αναφέρονται αναλυτικά τα στάδια και οι φυσικές και χηµικές 
διεργασίες που διέπουν τον σχηµατισµό αιθάλης, καθώς και οι παράγοντες που επηρεάζουν την 
παραγόµενη ποσότητα αιθάλης από ένα σύστηµα καύσης. Στην συνέχεια, δίνονται οι εξισώσεις 

                                                                 

1
 Για λόγους αισθητικής, δεν παρατίθενται στο κείμενο οι διευθύνσεις των ιστοσελίδων από όπου αντλήθηκαν οι 

πληροφορίες. Αυτές βρίσκονται με αύξοντα αριθμό στην βιβλιογραφία, όπου μπορεί να ανατρέξει ο αναγνώστης. 
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που περιγράφουν µαθηµατικά τον σχηµατισµό αιθάλης σε στρωτές φλόγες προανάµιξης και 
αναφέρονται διαφορετικοί τρόποι µοντελοποίησης του φαινοµένου, ανάλογα µε το σύστηµα 
καύσης και τα διαθέσιµα υπολογιστικά εργαλεία. Στο τέλος του Κεφαλαίου 2 εξηγείται ότι η 
παρούσα εργασία επικεντρώνεται στην διερεύνηση της αέριας φάσης του σχηµατισµού αιθάλης. 
Γι’ αυτόν τον σκοπό χρησιµοποιείται ένας λεπτοµερής µηχανισµός χηµικής κινητικής, µε την 
βοήθεια του οποίου µελετάται ο σχηµατισµός ουσιών, κατά την καύση οποιουδήποτε καυσίµου, 
οι οποίες έχουν σηµαντική επίδραση στην παραγωγή αιθάλης.  

Στο κεφάλαιο 3 παρουσιάζονται ο αναλυτικός χηµικός µηχανισµός και το εµπορικό πακέτο 
CHEMKIN, το οποία χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα διπλωµατική εργασία για την 
αριθµητική επίλυση φλογών αερίων καυσίµων και την εξαγωγή των επιθυµητών 
συµπερασµάτων. Στην συνέχεια, παρουσιάζονται βασικά στοιχεία της θερµοδυναµικής και η 
σηµασία τους στην διαδικασία επίλυσης. Συγκεκριµένα, αναφέρονται οι εξισώσεις 
θερµοδυναµικής που επιλύονται από το CHEMKIN, η σηµασία της ενθαλπίας σχηµατισµού 
στην επίλυση αερίων φλογών και οι πειραµατικοί τρόποι προσδιορισµού της ενθαλπίας 
σχηµατισµού µιας χηµικής ένωσης. Στο Κεφάλαιο 3 παρουσιάζεται επίσης, η διαδικασία 
ενσωµάτωσης κάποιων νέων αέριων χηµικών ενώσεων στον χρησιµοποιούµενο χηµικό 
µηχανισµό προκειµένου να γίνει πιο πλήρης. Γι’ αυτό το σκοπό δηµιουργήθηκε και ένα 
πρόγραµµα σε γλώσσα προγραµµατισµού FORTRAN το οποίο υπολογίζει τα θερµοδυναµικά 
χαρακτηριστικά αυτών των χηµικών ενώσεων. Στο Κεφάλαιο 3 γίνεται αναλυτική παρουσίαση 
αυτού του προγράµµατος. 

Στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζονται οι διαθέσιµες από την βιβλιογραφία στρωτές 
προαναµεµιγµένες φλόγες βενζολίου και επιλύεται αριθµητικά µία από αυτές. Η διαδικασία 
αριθµητικής επίλυσης αναλύεται διεξοδικά και στην συνέχεια συγκρίνονται τα αριθµητικά 
αποτελέσµατα µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές. Έπειτα µε χρήση αλγοριθµικών εργαλείων 
εντοπίζονται και αναφέρονται λεπτοµερώς οι χηµικές οδοί που οδηγούν από το βενζόλιο στα 
τελικά προϊόντα της καύσης. Με αυτόν τον τρόπο πρώτον, εξάγονται σηµαντικά συµπεράσµατα 
σχετικά µε την γενική χηµική συµπεριφορά της καύσης βενζολίου, δεύτερον µελετάται η 
συγκέντρωση των χηµικών ειδών που σχετίζονται µε την παραγωγή αιθάλης και προκύπτουν 
από την καύση βενζολίου, και τρίτον επιχειρείται επικύρωση του χρησιµοποιούµενου 
µηχανισµού χηµικής κινητικής σε αυτές τις συνθήκες καύσης. Στο τέλος του Κεφαλαίου 4, 
διερευνάται η επίδραση της στοιχειοµετρίας στα τελικά προϊόντα που παράγονται αλλά και στην 
συγκέντρωση του κυρίου προποµπού της αιθάλης κατά την καύση του βενζολίου. 

Στο Κεφάλαιο 5 µελετάται η καύση των µιγµάτων καυσίµων. Για αυτόν τον σκοπό επιλέγονται 
δύο φλόγες µιγµάτος καυσίµου διαφορετικής σύστασης και στοιχειοµετρίας. Συγκεκριµένα 
µελετώνται µια φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου και µια φλόγα µεθανίου-βενζολίου, τα κριτήρια 
της επιλογής των οποίων αναφέρονται αναλυτικά στο Κεφάλαιο 5. Αυτές οι φλόγες επιλύονται 
αριθµητικά και συγκρίνονται µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές προκειµένου να µελετηθεί η 
παραγωγή των χηµικών ουσιών που είναι σηµαντικές στο σχηµατισµό αιθάλης καθώς και να 
επικυρωθεί και σε αυτές τις συνθήκες ο χρησιµοποιούµενος χηµικός µηχανισµός. Στη συνέχεια 
του Κεφαλαίου 5, οι δύο αυτές φλόγες συγκρίνονται µε άλλες φλόγες διαφόρων 
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στοιχειοµετριών, οι οποίες έχουν ως καύσιµο µόνο µία από τις χηµικές ενώσεις του µίγµατος. 
Για όλες αυτές τις φλόγες (8 τον αριθµό) συγκρίνονται οι πειραµατικές και οι αριθµητικές τιµές 
των µέγιστων συγκεντρώσεων σηµαντικών χηµικών ειδών που προκύπτουν κατά την καύση. Με 
αυτόν τον τρόπο επιχειρείται η παρουσίαση και η κατανόηση του φαινοµένου της συνέργειας 
στην καύση µιγµάτων και µελετάται η επίδραση της στοιχειοµετρίας και της αναλογίας C/O του 
καυσίµου στην χηµεία της καύσης. 

Τέλος τα συµπεράσµατα της εργασίας παρουσιάζονται στο Κεφάλαιο 6. 
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Κεφάλαιο 2ο 

 

ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ ΑΙΘΑΛΗΣ  

 

2.1 Κίνητρο για την µελέτη σχηµατισµού αιθάλης 

Η εκποµπή αιθάλης από µια διάταξη πέραν των περιβαλλοντικών της επιπτώσεων, είναι ένδειξη 
ατελούς και µη αποδοτικής καύσης. Στους εµβολοφόρους κινητήρες (κυρίως τους 
πετρελαιοκινητήρες) και στους αεριοστροβίλους ο σχηµατισµός αιθάλης εκτός από το γεγονός 
ότι µειώνει τον βαθµό απόδοσης της καύσης, µπορεί να προκαλέσει και σηµαντικά λειτουργικά 
προβλήµατα. Για παράδειγµα η ύπαρξη σωµατιδίων αιθάλης σε εµβολοφόρο  
πετρελαιοκινητήρα µπορεί να προκαλέσει φραγή των οπών του εγχυτήρα ή των διακένων 
ελατηρίου- εµβόλου, δρώντας επιζήµια στην οµαλή του λειτουργία (π.χ. Ρακόπουλος και 
Χουντάλας, 1998). Στην περίπτωση των αεριοστροβίλων, η εναπόθεση αιθάλης στα τοιχώµατα 
του θαλάµου καύσης ή στα πτερύγια του στροβίλου µπορεί να προκαλέσει φαινόµενα 
διάβρωσης, ή να δηµιουργήσει τοπικά θερµές περιοχές (hot spots), οι οποίες υφίστανται 
µεγαλύτερη καταπόνηση και κινδυνεύουν µε αστοχία (π.χ. Μαθιουδάκης, 2007). 

Από την άλλη πλευρά, υπάρχουν εφαρµογές όπου η παραγωγή αιθάλης είναι επιθυµητή, όπως 
για παράδειγµα σε πρακτικές συσκευές θέρµανσης ή σε ορισµένους βιοµηχανικούς κλιβάνους. 
Σε τέτοιες εφαρµογές η ικανότητα των σωµατιδίων αιθάλης να ακτινοβολούν αυξάνει την 
εκπεµπόµενη θερµότητα λόγω ακτινοβολίας και κατ’ επέκταση την απόδοση των συσκευών. Σε 
τέτοιες περιπτώσεις το τεχνολογικό πρόβληµα είναι να ελεγχθεί ο σχηµατισµός αιθάλης ώστε η 
διαδικασία της οξείδωσής να έχει ολοκληρωθεί πριν την έξοδο της αιθάλης µε τα καυσαέρια από 
τον καυστήρα και την διασπορά της στην ατµόσφαιρα (π.χ. Haynes and Wagner, 1981). 

Εκτός από τους λειτουργικούς λόγους που αναφέρθηκαν παραπάνω, η εκποµπή αιθάλης 
αποτελεί ένα σηµαντικό περιβαλλοντικό πρόβληµα. Η αιθάλη σχετίζεται άµεσα µε την αύξηση 
της θερµοκρασίας του πλανήτη και θεωρείται η δεύτερη ουσία µετά το διοξείδιο του άνθρακα 
που προκαλεί το φαινόµενο του θερµοκηπίου. Όσο βρίσκεται στον αέρα εξαπλώνεται µέσω του 
ανέµου στην ατµόσφαιρα και αφού απορροφήσει την ηλιακή ακτινοβολία, ακτινοβολεί 
συµβάλλοντας στην άνοδο της θερµοκρασίας της ατµόσφαιρας. Πρόσφατοι υπολογισµοί έδειξαν 
ότι το φορτίο ακτινοβολίας λόγω της αιθάλης είναι 0.5-0.8 W/m2, ενώ το φορτίο του CO2 είναι 
1.46 W/m2 και του CH4 είναι 0.48 W/m2 (π.χ. McEnally et al., 2006). Όταν η αιθάλη πέφτει σε 
χιονισµένο έδαφος ή στους πάγους των πόλων, επικαλύπτει τις λευκές επιφάνειες µε µαύρο 
χρώµα και µειώνει την ικανότητά τους να αντανακλούν το ηλιακό φως, µε αποτέλεσµα αφενός 
να λιώνουν µε εντονότερο ρυθµό και αφετέρου να απορροφά η επιφάνεια της Γης περισσότερη 
ηλιακή ενέργεια και να προκαλείται υπερθέρµανσή της. Μελέτες που δηµοσιεύονται στο 
επιστηµονικό περιοδικό Science, έδειξαν ότι πριν το 1850 η αιθάλη που είχε κατακαθίσει στους 
πάγους προερχόταν κυρίως από πυρκαγιές δασών, ενώ µετά το 1850 περιέχει θείο, γεγονός που 
καταδεικνύει ότι οφείλεται στην βιοµηχανική δραστηριότητα (π.χ. Int2). Οι επιστήµονες Desert 
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Research Institut υποστηρίζουν ότι η ποσότητα της αιθάλης επταπλασιάστηκε στο χιόνι της 
Αρκτικής στα τέλη του 19ου και αρχές του 20ου αιώνα, εξαιτίας της αύξησης της βιοµηχανικής 
δραστηριότητας (π.χ. Int3). Όσον αφορά την Ελλάδα, στοιχεία του ΚΑΠΕ δείχνουν ότι η 
ποσότητα αιθάλης που παράγουν σήµερα σε µια ώρα στην Αθήνα τα αυτοκίνητα και οι 
καυστήρες θέρµανσης είναι αντίστοιχη της ετήσιας ποσότητας που παραγόταν τον 19ο αιώνα σε 
όλη την χώρα (π.χ. Int4). Πρόσφατη έρευνα της NASA έδειξε ότι ο περιορισµός της αιθάλης 
µπορεί να προσφέρει κάποιες ελπίδες για άµεση αντιµετώπιση του φαινοµένου του 
θερµοκηπίου, αφού µόλις ελαττωθεί η έκλυση της εξαφανίζεται σχετικά γρήγορα από την 
ατµόσφαιρα ενώ το διοξείδιο του άνθρακα παραµένει για περισσότερο από 100 χρόνια (π.χ. 
Int5). 

Σύµφωνα µε ιατρικές µελέτες σε Ευρώπη και Ηνωµένες Πολιτείες (π.χ. McEnally et al., 2006, 
Kennedy, 2007) η αιθάλη κατατάσσεται στους πιο επικίνδυνους ρύπους αφού µπορεί να 
προκαλέσει προβλήµατα, κυρίως σε ευπαθείς οµάδες του πληθυσµού. Μέσω της αναπνοής 
διεισδύει στους πνεύµονες και προκαλεί επιδείνωση του άσθµατος, αύξηση των αναπνευστικών 
συµπτωµάτων, όπως βήχας και πόνοι στην αναπνοή και χρόνια βρογχίτιδα. Επίσης δηµιουργεί 
προβλήµατα στην όραση και µπορεί να επιδεινώσει καρδιολογικά προβλήµατα, ενώ 
ενοχοποιείται και για την πρόωρη θνησιµότητα ατόµων εκτεθειµένων σε αυτήν (π.χ. Int5). 
Εξάλλου οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, µε τους οποίους συνδέεται άµεσα η 
παραγωγή αιθάλης (βλ. § 2.3.1), εισέρχονται µε την αναπνοή στο ανθρώπινο σώµα και 
µεταβολίζονται από αυτό σε χηµικά είδη (epoxies), τα οποία προσκολλώνται στις πρωτεΐνες και 
το DNA και εµποδίζουν τις διαδικασίες κυτταρικής διαίρεσης (π.χ. Detilleux and Vandooren, 
2008). Επίσης τα ΡΑΗ ενοχοποιούνται για πρόκληση καρκίνου του πνεύµονα και για άλλες 
µορφές καρκίνου, όπως του δέρµατος και της ουροδόχου κύστης (π.χ. Int6). 

 

 

Σχήµα 2.1  Το νέφος πάνω από την Αθήνα. Η ρύπανση από τα επικίνδυνα µικροσωµατίδια 
προβλέπεται ότι θα κόβει ως το 2020 ως και τεσσερισήµισι µήνες ζωής από κάθε Έλληνα (Int9). 
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Σχήµα 2.2  Εκποµπή αιθάλης (a) από πετρελαιοκίνητο όχηµα (Int7), (b) στα καυσαέρια 
βιοµηχανικής µονάδας (Int8). 

 

2.2 Μορφολογία - Φαινοµενολογία µορίου αιθάλης 

Ο όρος αιθάλη χρησιµοποιείται για να περιγράψει µια ευρεία ποικιλία ανθρακωδών στερεών 
υλικών, τα οποία παράγονται κατά την καύση. Σε αυτά τα ανθρακώδη υλικά εµπεριέχονται 
σηµαντικές ποσότητες υδρογόνου, καθώς και οργανικές και ανόργανες ενώσεις που προέρχονται 
από το καύσιµο. Οι ιδιότητες των στερεών ανθρακωδών υλικών µεταβάλλονται σηµαντικά 
ανάλογα µε τις συνθήκες της καύσης, συνεπώς µπορούν να παρατηρηθούν αρκετές διαφορετικές 
ποικιλίες στερεού άνθρακα. Οι κυριότερες διαφορές που παρατηρούνται εξαρτώνται από τον 
µηχανισµό σχηµατισµού της µάζας άνθρακα, δηλαδή από το αν σχηµατίζεται από µια οµογενή 
αντίδραση αέριας φάσης, από µία στερεή επιφάνεια η οποία εµφανίζεται στην ζώνη αντίδρασης 
ή κοντά σε αυτή, ή από πυρόλυση υγρής φάσης (π.χ. Glassman, 1996). 

Ο καπνός που εκπέµπεται από τα συστήµατα καύσης και περιέχει σωµατίδια αιθάλης, έχει 
χαρακτηριστικό γκρι χρώµα και γίνεται εύκολα οπτικά αντιληπτός. Η πυκνότητά της αιθάλης 
έχει µετρηθεί στα  1.84±0.1g/cm3 από τους Chloi et al., τιµή µε την οποία συµφωνούν οι 
περισσότερες µετρήσεις (π.χ. Tree and Svensson, 2007).  

Γενικά η αιθάλη παράγεται κατά την καύση των υδρογονανθράκων ή την πυρόλυση τους σε 
υψηλές θερµοκρασίες (π.χ. Kennedy, 1997). Ο σχηµατισµός αιθάλης συνήθως εµφανίζεται στις 
πιο ενεργές περιοχές της φλόγας πχ. στην πρωτεύουσα ζώνη καύσης, όπου το περιβάλλον είναι 
πλούσιο σε υδρογόνο και φτωχό σε οξυγόνο και όταν ο τοπικός λόγος C/O υπερβεί την µονάδα 
(π.χ. Haynes and Wagner, 1981).  

Όπως έχει παρατηρηθεί µε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο, η αιθάλη αποτελείται από σύνολα 
πρωτογενών σωµατιδίων, σφαιρικού ή σχεδόν σφαιρικού σχήµατος, τα οποία ονοµάζονται 
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σφαιρίδια (spherules). Τα σωµατίδια αιθάλης αποτελούνται από συναθροίσεις (aggregates) 
αυτών των σφαιριδίων. Κάθε σφαιρίδιο αποτελεί συσσωµάτωση περίπου 105÷106 ατόµων 
άνθρακα. Τα µεµονωµένα σωµατίδια ποικίλλουν σε εµφάνιση από συγκροτήµατα (clusters) 
σφαιριδίων, στα οποία περιέχονται έως και 4000 σφαιρίδια, έως και αλυσίδες (chains) 
σφαιριδίων ακανόνιστης (fractal) δοµής. Τα σφαιρίδια είναι σωµατίδια τα οποία παράγονται 
κατά την καύση παρουσιάζουν µια κατανοµή διαµέτρων στην περιοχή 10÷80 nm, µε την 
πλειοψηφία αυτών να ανήκουν στην περιοχή 15÷30 nm (π.χ. Tao, 2003).  

 

Σχήµα 2.3  Εικόνες a και b: Μόριο αιθάλης από µηχανή diesel βαρέως φορτίου της κατηγορίας 
Euro IV, Εικόνες c και d: µόριο αιθάλης µε πολλές ενεργές περιοχές (Kennedy, 2007). 

 

 

Σχήµα 2.4  Μεγέθυνση µορίου αιθάλης. Στο σχήµα διακρίνεται ένα συσσωµάτωµα σφαιριδίων 
αιθάλης, µε διάµετρο της τάξης του 1 nm (Int10). 
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Με παρατήρηση του µορίου αιθάλης µε διάθλαση ακτίνων-Χ (X-ray diffraction) διαπιστώνεται 
ότι τα άτοµα άνθρακα του πρωτογενούς σφαιριδίου αιθάλης σχηµατίζουν εξαγωνικές δοµές, οι 
οποίες συνήθως ονοµάζονται πετάλια (platelets), (βλ. Σχήµα 2.5). ∆ύο έως πέντε στρώσεις 
πεταλίων αποτελούν έναν κρυσταλλίτη, ενώ σε κάθε πρωτογενές σφαιρίδιο αιθάλης περιέχονται 
1000 κρυσταλλίτες (π.χ. Tao, 2003). 

 

Σχήµα 2.5 Μικροδοµή ενός σωµατιδίου αιθάλης (Tao, 2003). 

Ο σχηµατισµός αιθάλης ξεκινά µε ένα µόριο καυσίµου που περιέχει περίπου 12 µε 22 άτοµα 
άνθρακα και λόγο ατόµων H/C περίπου 2. Τα πρώτα µόρια αιθάλης που σχηµατίζονται έχουν 
διάµετρο 1-2 nm και µάζα 2000 amu. Έπειτα αυξάνονται και ενώνονται µεταξύ τους 
σχηµατίζοντας αλυσίδες των οποίων τα δοµικά στοιχεία είναι σφαιροειδούς σχήµατος διαµέτρου 
10-30 nm. Όπως φαίνεται και στο Σχήµα 2.6, το µόριο αιθάλης µπορεί να φτάσει σε διάµετρο 
από 100 nm ως και 1000 nm. Το µόριο αιθάλης αποτελείται κυρίως από άνθρακα, ενώ άλλα 
στοιχεία όπως υδρογόνο και οξυγόνο βρίσκονται σε µικρότερες ποσότητες. Ένα τυπικό µόριο 
αιθάλης έχει κατά µάζα περιεκτικότητα σε υδρογόνο ΧΗ= 0.1 - 0.2, η οποία µειώνεται καθώς 
εξελίσσεται η διαδικασία σχηµατισµού (π.χ. Haynes and Wagner, 1981). Ο λόγος άνθρακα- 
υδρογόνου µεταβάλλεται από 2:1 για νεαρά µόρια έως 10:1 καθώς τα µόρια ‘γερνούν’ (βλ. § 
2.3.3γ, επιφανειακή γήρανση). 

Στο Σχήµα 2.6 φαίνεται επίσης η χρονική εξέλιξη της διαδικασίας παραγωγής αιθάλης. Οι 
µικρές αέριες χηµικές ενώσεις που είναι υπεύθυνες για την παραγωγή αιθάλης (πχ. ακετυλένιο, 
βλ. § 2.3.1) δηµιουργούνται σε χρονικό διάστηµα 1 ms από την έναρξη της καύσης, ενώ σε 10 
ms σχηµατίζονται οι πολυαρωµατικοί κυκλικοί υδρογονάνθρακες, οι οποίες είναι βαρύτερες και 
χηµικά σταθερότερες χηµικές ενώσεις που προκαλούν την παραγωγή αιθάλης. Η διαδικασία 
σχηµατισµού των αλυσίδων αιθάλης έχει ολοκληρωθεί σε χρονικό διάστηµα 50 ms, ενώ στη 
συνέχεια συµβαίνουν οι διαδικασίες σύµπηξης και συνάθροισης των µορίων αιθάλης οι οποίες 
ολοκληρώνονται µετά την έλευση 2000 ms περίπου. Στο Σχήµα 2.7 φαίνεται η χρονική 
αλληλουχία των διαδικασιών σχηµατισµού αιθάλης σε πετρελαιοκινητήρα.  



23 

 

 

 

Σχήµα 2.6 Η διαδικασία σχηµατισµού του µορίου αιθάλης σε κλίµακα χρόνου και χώρου. 
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∆ιαδικασία Χρονική Κλίµακα / Χρονικό Στάδιο 

Σχηµατισµός Προποµπών / Πυρηνοποίηση ~ λίγα µsec 

Σύµπηξη ~ 0.05 msec µετά την τοπική πυρηνοποίηση 

Σχηµατισµός Αλυσίδων Αφού σταµατήσει η σύµπηξη 

Σχηµατισµός Μορίων Σφαιρικής ∆οµής ~ λίγα msec µετά την σύµπηξη 

Κατανάλωση Προποµπών ~ 0.2 msec µετά την πυρηνοποίηση 

Συγκρούσεις Μορίων ~ λίγα msec µετά την πυρηνοποίηση 

Οξείδωση Μορίων ~ 4 msec 

Ολοκλήρωση Κύκλου Καύσης 3-4 msec 

Επικαθίσεις Υδρογονανθράκων Κατά τις φάσεις της εκτόνωσης και της 
εξαγωγής των καυσαερίων 

Σχήµα2.7 Χρονική κλίµακα των σταδίων παραγωγής αιθάλης σε πετρελαιοκινητήρa (Tao, 2003) 

 

Το αερόλυµα αιθάλης που σχηµατίζεται (διασκορπισµένα στερεά σωµατίδια εντός του αερίου) 
µπορεί να χαρακτηριστεί: 

α) Από την ολική ποσότητα της συµπυκνωµένης ποσότητας αιθάλης, η οποία εκφράζεται 
συνήθως σαν το κλάσµα όγκου αιθάλης προς τον ολικό όγκο Vf (cm3 soot/cm3) και συνδέεται µε 
τα στάδια αύξησης του µεγέθους αιθάλης (Soot Volume Fraction) 

β) Από το κλάσµα µάζας αιθάλης mf (kg soot/kg), το οποίο ισούται µε το πηλίκο της µάζας των 
στερεών σωµατιδίων αιθάλης προς την συνολική µάζα του αερολύµατος (Mass Fraction) 

γ) Από τον αριθµό σωµατιδίων ανά µονάδα όγκου Ν (cm-3), ο οποίος σχετίζεται µε τα στάδια 
γέννησης των µορίων αιθάλης (Soot Number Density) 

δ) Από το µέγεθος των σωµατιδίων, πχ. την µέση διάµετρο της κατανοµής τους dp (cm). 
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Τα παραπάνω µεγέθη είναι µεταξύ τους εξαρτηµένα µέσω της σχέσης που ισχύει για σφαιρικά 

σωµατίδια 3

f pV Nd
6

π
=  (π.χ. Haynes and Wagner, 1981). 

 

 

Σχήµα 2.8  Σχηµατικό διάγραµµα των σταδίων σχηµατισµού αιθάλης (Tree and Svensson, 2007). 

 

Στο Σχήµα 2.8 παρουσιάζονται συνοπτικά τα στάδια παραγωγής αιθάλης. Κατά το στάδιο της 
πυρηνοποίησης (Nucleation), εµφανίζονται τα πρώτα στερεά σωµατίδια αιθάλης (Nuclei), τα 
οποία είναι σχετικά µικρά (d<2 nm), γιατί ο ρυθµός σχηµατισµού τους είναι πολύ µεγάλος και 
δεν προλαβαίνουν να µεγεθυνθούν. Τα πρώτα στερεά σωµατίδια παράγονται από αντιδράσεις 
συµπύκνωσης που συµβαίνουν µεταξύ των αέριων προποµπών αιθάλης (κυρίως C2H2 και ΡΑΗ), 
τα οποία εµφανίζονται κατά την πυρόλυση των µορίων του καυσίµου.     

Ακολουθεί το στάδιο της αύξησης του µεγέθους των µικρών στερεών µορίων αιθάλης. Σε αυτό 
το στάδιο περιλαµβάνονται τόσο η διαδικασία επιφανειακής αύξησης (Surface Growth) όσο και 
η σύµπηξη (Coalescence) και συνάθροιση (Aggregation ή Agglomeration) των σωµατιδίων. Η 
επιφανειακή αύξηση είναι η διαδικασία µέσω της οποίας παράγεται το µεγαλύτερο µέρος του 
στερεού υλικού. Ελέγχεται από χηµικούς µηχανισµούς και περιλαµβάνει την προσκόλληση 
συστατικών αέριας φάσης στην επιφάνεια των σωµατιδίων και την ενσωµάτωσή τους στην 
σωµατιδιακή κατάσταση. Από την άλλη πλευρά, η σύµπηξη και η συνάθροιση είναι φυσικές 
διαδικασίες, κατά τις οποίες τα στερεά µόρια αιθάλης συµπυκνώνονται σχηµατίζοντας νέα 
µεγαλύτερα µόρια ή συναθροίζονται σχηµατίζοντας δοµές που θυµίζουν αλυσίδα ακανόνιστου 
(fractal) σχήµατος. 

Η αύξηση του µεγέθους (π.χ. της διαµέτρου - dp) ενός µορίου αιθάλης οφείλεται τόσο στην 
επιφανειακή του αύξηση όσο και στην σύµπηξη και συνάθροισή του. Οι αντιδράσεις αύξησης 
της επιφάνειας οδηγούν σε αύξηση της ποσότητας αιθάλης (Vf), ενώ ο αριθµός των σωµατιδίων 
(Ν) παραµένει αµετάβλητος. Το αντίθετο συµβαίνει µε την διαδικασία της θρόµβωσης (βλ. § 
2.3.4) όπου τα σωµατίδια συγκρούονται και συνενώνονται , µειώνοντας το Ν ενώ το Vf 
παραµένει σταθερό. 

Τα στάδια της γέννησης και της µεγέθυνσης των σωµατιδίων συνιστούν την διαδικασία 
σχηµατισµού αιθάλης. Σε κάθε στάδιο του σχηµατισµού µπορεί να λάβει χώρα η χηµικά 
ελεγχόµενη διαδικασία της οξείδωσης. Κατά την οξείδωση τόσο τα µόρια αιθάλης όσο και οι 
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προποµποί της καίγονται µε την παρουσία οξειδωτικών συστατικών και σχηµατίζονται αέρια 
προϊόντα, όπως CO2 και CO. Συνεπώς η καθαρή εκποµπή αιθάλης εξαρτάται από το ισοζύγιο 
των διαδικασιών σχηµατισµού και οξείδωσης.  

Τα παραπάνω γενικά στάδια παραγωγής αιθάλης, παρουσιάζονται και στο Σχήµα 2.9, το οποίο 
δείχνει συνοπτικά όλη την διαδικασία σχηµατισµού αιθάλης από το καύσιµο ως το πρώτο µόριό 
της. Το κανονικό επτάνιο είναι το χηµικό είδος που χρησιµοποιείται για να προσοµοιώσει το 
πετρέλαιο κίνησης και το ισοοκτάνιο αντιπροσωπεύει την κηροζίνη, καύσιµο των αεροπορικών 
κινητήρων. Η καύση τους µε το οξειδωτικό µέσο, που στο σχήµα παριστάνεται µε το οξυγόνο, 
έχει ως προϊόντα CO2 και νερό. Η ύπαρξη του CO στο σχήµα υποδηλώνει την ατελή καύση κατά 
την οποία συχνότερα παράγεται αιθάλη. Η αντίδραση των προϊόντων της καύσης µε τις αέριες 
ενώσεις C2H2 (ακετυλένιο) και C2H4 (αιθυλένιο) σχηµατίζουν το πρώτο κυκλικό µόριο 
βενζολίου (C6H6), από το οποίο προκύπτουν οι πολυαρωµατικοί υδρογονάνθρακες ναφθαλίνη 
(C10H8) και πυρένιο (C16H10). Αυτοί πολυµερίζονται, δηλαδή ενώνονται σχηµατίζοντας νέα 
µόρια µε µεγαλύτερο µοριακό βάρος, και µε αυτήν την διαδικασία σταδιακά γίνεται η µετάβαση 
από την αέρια στην στερεή φάση. 

 

 

 

Σχήµα 2.9  Παραστατική απεικόνιση της διαδικασίας σχηµατισµού αιθάλης (Blanquart, 2008). 



27 

 

2.3  ∆ιεργασίες Σχηµατισµού Αιθάλης 

2.3.1  Προποµποί (precursors) αιθάλης- HACA 

Πολλές υποθέσεις έχουν γίνει σχετικά µε την διαδικασία έναρξης σχηµατισµού αιθάλης. 
Πολυίνες, ιόντα και πολυκυκλικοί υδρογονάνθρακες έχουν προταθεί ως οι αέριες χηµικές 
ενώσεις από τις οποίες σχηµατίζονται τα µόρια αιθάλης.  

Σύµφωνα µε την θεωρία των πολυϊνών (ή αλλιώς πολυακετυλενίων), η έναρξη σχηµατισµού 
αιθάλης προκαλείται από ένα µόριο ακετυλενίου, πάνω στο οποίο προσκολλώνται ακετυλένια ή 
άλλες αέριες χηµικές ενώσεις, σχηµατίζοντας µε αυτόν τον τρόπο µεγαλύτερα γραµµικά µόρια. 
Όσο προχωράει η διαδικασία προσκολλώνται τα µεγάλα γραµµικά µόρια που έχουν σχηµατιστεί 
αντιδρούν µεταξύ τους και σχηµατίζουν όλο µεγαλύτερες αλυσίδες, οι οποίες ονοµάζονται 
πολυΐνες (βλ. Σχήµα 2.10). Από την ένωση των πολυϊνών σχηµατίζεται σε κάποιο στάδιο της 
διαδικασίας το πρώτο στερεό σωµατίδιο αιθάλης, χωρίς να έχει µεσολαβήσει ο σχηµατισµός 
µορίων κυκλικής δοµής (π.χ. Tao, 2003).  

 

Σχήµα 2.10  Η διαδικασία σχηµατισµού των πολυϊνών (Tao, 2003). 

 

Η θεωρία των ιόντων µελετά την συσχέτιση µεταξύ της έναρξης σχηµατισµού αιθάλης και της 
ύπαρξης ιόντων στις φλόγες. Έχουν γίνει µελέτες (π.χ. Calcote et al.) σύµφωνα µε τις οποίες 
εντοπίζονται ιόντα στην περιοχή της φλόγας όπου παράγεται η αιθάλη, αµέσως πριν την 
παρατήρηση των πρώτων ορατών µορίων αιθάλης. Όµως µελέτες σε φλόγες προανάµιξης 
έδειξαν ότι τα υψηλά επίπεδα ιονισµού είναι µάλλον αποτέλεσµα του σχηµατισµού των µορίων 
αιθάλης, και όχι προποµπός τους (π.χ. Haynes and Wagner, 1981), άρα χρειάζονται 
εκτενέστερες έρευνες για την επιβεβαίωση της θεωρίας των ιόντων.  

Οι περισσότερες πειραµατικές αλλά και θεωρητικές µελέτες συµφωνούν ότι οι κύριοι αέριοι 
προποµποί της αιθάλης είναι οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (π.χ. Frenklach, 
2002). Τα ΡΑΗ (βλ. Σχήµα 2.11) είναι χηµικές ενώσεις µεγάλου µοριακού βάρους που 
παρουσιάζουν τόσο κινηµατική σταθερότητα όσο και ανθεκτικότητα σε αντιδράσεις διάσπασης 
(π.χ. Haynes and Wagner, 1981). Αποτελούνται από δακτυλίους συνήθως 5 ή 6 ατόµων 
άνθρακα. Ένα µικρό µόριο ΡΑΗ αποτελείται από µέχρι 6 δακτυλίους, ενώ περισσότεροι 
αρωµατικοί δακτύλιοι συνιστούν ένα µεγάλο PAH (π.χ. Int12). Οι αρωµατικοί πολυκυκλικοί 
υδρογονάνθρακες σχηµατίζονται όταν η οξείδωση των υδρογονανθράκων είναι ατελής και όπως 
έχει ήδη αναφερθεί είναι καρκινογόνοι. 
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Τύπος Όνοµα (IUPAC) ∆οµή  Μοριακό Βάρος 
(g/mole) 

C14H10  Ανθρακένιο 
(Anthracene)  

178.23 

C18H12 Χρυσένιο 
 (Chrysene) 

 

228.28 

C20H10 Κορανουλένιο 
(Corannulene) 

 

250.29 

C10H8 Ναφθαλένιο 
(Naphthalene)  

128.17 

C14H10 Φαινανθρένιο 
(Phenanthrene)  

 

178.23 

C18H12 Τριφαινύλιο 
(Triphenylene) 

 

228.29 

C20H12 Βενζοπυρένιο 
(Benzo[a]pyrene) 

 

252.31 

C24H12 Κορονένιο  
(Coronene) 

 

300.35 

C18H12 Τετρακένιο (Tetracene) 
 

228.29 
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C22H14 Πεντακένιο  
(Pentacene)  

278.36 

C16H10 Πυρένιο  
(Pyrene) 

 

202.25 

C32H14 Οβαλένιο  
(Ovalene) 

 

398.45 

Σχήµα 2.11  Χαρακτηριστικοί πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες   

Το εύλογο ερώτηµα που προκύπτει είναι πως δηµιουργείται σε µια φλόγα οποιουδήποτε 
καυσίµου, ο πρώτος αρωµατικός δακτύλιος. Ο αρωµατικός υδρογονάνθρακας µε τους 
λιγότερους άνθρακες είναι το βενζόλιο (C6H6), το οποίο αποτελείται από έναν αρωµατικό 
δακτύλιο και συµβολίζεται µε Α1. Αντίστοιχα κάθε πολυκυκλικός αρωµατικός 
υδρογονάνθρακας συµβολίζεται µε Αi, όπου i ο αριθµός δακτυλίων που τον αποτελούν. 

Πολλές στοιχειώδεις αντιδράσεις έχουν προταθεί για των σχηµατισµό των πρώτων αρωµατικών 
δακτυλίων. Οι κυριότερες χηµικές οδοί που οδηγούν στον σχηµατισµό του βενζολίου φαίνονται 
στα Σχήµατα 2.12 και 2.13. 

 

Σχήµα 2.12  Σχηµατισµός βενζολίου από αντιδράσεις µε χηµικά είδη µε 3 άνθρακες (Lindstedt 
and Skevis, 2000) 
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Σχήµα 2.13  Σχηµατισµός βενζολίου από αντιδράσεις µε χηµικά είδη µε 4 άνθρακες (Lindstedt 
and Skevis, 2000). 
 

Επειδή ο σχηµατισµός των πρώτων κυκλικών µορίων είναι σηµαντικά πιο αργός από τις 
επόµενες φάσεις ανάπτυξης της αιθάλης, είναι αυτός που καθορίζει τον συνολικό ρυθµό 
παραγωγής αιθάλης (π.χ. Glassman, 1988). 

Ο επικρατέστερος µηχανισµός αύξησης του µεγέθους του αρωµατικού δακτυλίου που 
σχηµατίζεται ονοµάζεται HACA (Hydrogen abstraction Acetylene Addition) και αποτελείται 
από τα εξής βήµατα (π.χ. Frenklach, 2002), (βλ. Σχήµα 2.14): 

• Ένα άτοµο υδρογόνου (Η) αποσπάται από τον αντιδρώντα αρωµατικού υδρογονάνθρακα 
και σχηµατίζεται ένα αέριο µόριο υδρογόνου (Η2) και µια ενεργή περιοχή (radical site), 
σύµφωνα µε την αντίδραση Αi+H=Ai-+H2. 

• Ένα αέριο µόριο ακετυλενίου (C2H2) προστίθεται στην σχηµατιζόµενη ενεργή περιοχή, 
δηλαδή Ai-+C2H2=προϊόντα. 

 

Σχήµα 2.14  Μηχανισµός αύξησης HACA, (Frenklach, 2002). 
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Το πρώτο βήµα ενεργοποιεί το µόριο για περεταίρω αύξηση µετατρέποντας το σε ρίζα, ενώ η 
δεύτερη αντίδραση συντελεί στην αύξηση του µορίου εφόσον είναι αντιστρεπτή, δηλαδή µπορεί 
να δηµιουργήσει άτοµο Η ως προϊόν (Ai-+C2H2=προϊόντα+Η). Όταν αυτή η αντίδραση δεν 
µπορεί πλέον να αντιστραφεί δηµιουργούνται ιδιαιτέρως σταθερά αρωµατικά µόρια, γνωστά ως 
stabilomers. Η αντιστρεψιµότητα αυτής της αντίδρασης είναι το κλειδί του µοντέλου ΗΑCA, 
από το οποίο προκύπτει ότι ανάµεσα σε πολλές αντιδράσεις αυτή που επικρατεί δεν είναι η πιο 
απλή, αλλά αυτή µε την µικρότερη θερµοδυναµική αντίσταση.  

 

Σχήµα 2.15 Πιθανή διαδικασία σχηµατισµού σταθερότερου µορίου µέσω της προσθήκης 
ακετυλενίου σε µία ενεργή περιοχή (Blanquart, (2008). 

 

Τα πρώτα στάδια της πυρόλυσης του καυσίµου είναι καθοριστικά για την πρόοδο της 
διαδικασίας σχηµατισµού αιθάλης. Εάν ο αρωµατικός δακτύλιος παραµείνει άθικτος, 
επιτυγχάνεται µεγαλύτερος βαθµός µετατροπής του αρχικού υδρογονάνθρακα σε αιθάλη, ενώ αν 
ο δακτύλιος σπάσει ο ρυθµός σχηµατισµού αιθάλης επιβραδύνεται (π.χ. Haynes and Wagner, 
1981). Επιπλέον έχει µετρηθεί ότι ρυθµός σχηµατισµού του πρώτου και του δεύτερου δακτυλίου 
είναι σηµαντικά µικρότερος από τον ρυθµό µεγέθυνσης των µεγαλύτερων αρωµατικών µορίων. 
Συνεπώς η σχετικά αργή διαδικασία σχηµατισµού των αρχικών αρωµατικών δακτυλίων ελέγχει 
τον συνολικό ρυθµό σχηµατισµού αιθάλης και καθορίζει την ποσότητα αιθάλης που παράγεται 
(π.χ. Tree and Svensson, 2007). 

Από την κινηµατική ανάλυση του µοντέλου HACA υπό διαφορετικές συνθήκες (σωλήνες 
κρουστικού κύµατος υψηλής θερµοκρασίας, στρωτές φλόγες προανάµιξης) προκύπτει ότι η 
αύξηση του µεγέθους των αρωµατικών µορίων εξαρτάται από τις συγκεκριµένες τοπικές 
συνθήκες που επικρατούν κάθε χρονική στιγµή, οι οποίες µε την σειρά τους εξαρτώνται από 
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πολλούς παράγοντες: θερµοκρασία, συγκέντρωση οξυγόνου και ασετιλίνης, οξειδωτικές 
συνθήκες. 

Παράλληλα και ανταγωνιστικά µε την αύξηση του µεγέθους των αρωµατικών ενώσεων 
λαµβάνει χώρα και οξείδωσή τους. Η οξείδωση των αρωµατικών ριζών γίνεται κυρίως µε µόρια 
οξυγόνου και δευτερευόντως µε ΟΗ, κατά την πρώτη φάση της αύξησης του µεγέθους τους 
(phenyl stage). Έπειτα η περιεκτικότητα σε Ο2 µειώνεται και ευνοείται η ανάπτυξή τους. Είναι 
αξιοσηµείωτο ότι παρότι το ΟΗ έχει µικρή συµµετοχή στην οξείδωση των πρώτων αρωµατικών 
µορίων, όπως θα αναλυθεί και παρακάτω, είναι το κύριο οξειδωτικό µέσο των µορίων αιθάλης, 
εφόσον αυτά έχουν σχηµατιστεί (π.χ. Frenklach, 2002).  

 

2.3.2  Πυρηνοποίηση (Nucleation)  µορίων αιθάλης 

Πυρηνοποίηση ή έναρξη σχηµατισµού σωµατιδίων αιθάλης (Soot Particle Inception) ονοµάζεται 
η διαδικασία κατά την οποία δηµιουργούνται στερεά µόρια από τα αντιδρώντα αέριας φάσης. Οι 
θερµοκρασίες στις οποίες λαµβάνει χώρα η πυρηνοποίηση κυµαίνονται από 1300 ως 1600Κ 
(π.χ. Tree and Svensson, 2007). 

Η µετάβαση από αέρια χηµικά είδη σε στερεά µόρια είναι µάλλον το λιγότερα κατανοητό τµήµα 
της διαδικασίας δηµιουργίας αιθάλης. Η ‘ιδέα’ είναι ότι οι αρωµατικοί πολυκυκλικοί 
υδρογονάνθρακες (ΡΑΗ) όταν φτάσουν κάποιο ορισµένο µέγεθος συγκρούονται µεταξύ τους και 
ενώνονται σχηµατίζοντας µεγαλύτερα ΡΑΗ. Ταυτόχρονα τα µεµονωµένα ΡΑΗ όλο και 
µεγεθύνονται µε χηµικές αντιδράσεις µοριακής αύξησης. Από αυτά τα συµπλέγµατα πολλών 
ΡΑΗ προκύπτουν τα πρώτα µόρια στερεής φάσης (nuclei) (π.χ. Frenklach, 2002). Αυτά τα µικρά 
στερεά µόρια δεν συνεισφέρουν σηµαντικά στην συνολικά παραγόµενη ποσότητα αιθάλης, 
επηρεάζουν όµως σε µεγάλο βαθµό την παραγωγή αιθάλης, αφού σχηµατίζουν τις ενεργές 
περιοχές που παίζουν πρωτεύοντα ρόλο στην διαδικασία της επιφανειακής αύξησης (βλ. 2.3.3α).  

Τα ΡΑΗ που φαίνεται να έχουν τον πρωτεύοντα ρόλο στον σχηµατισµό αιθάλης είναι οι 
ηλεκτρονιακά-σταθεροποιηµένες ρίζες ΡΑΗ (resonantly-stabilized). Έτσι ονοµάζονται τα ΡΑΗ 
που έχουν την ίδια δοµή ατόµων C και Η, αλλά διαφέρουν ως προς την θέση της ρίζας και των 
δεσµών C-C µεγαλύτερης τάξης. Οι ηλεκτρονιακά-σταθεροποιηµένες ρίζες ΡΑΗ (βλ. Σχήµα 
2.15) είναι πολύ πιο σταθερές θερµοδυναµικά ενώσεις από τα υπόλοιπα ΡΑΗ, οπότε 
οξειδώνονται µε µικρότερους ρυθµούς µε το O2 και διαχωρίζονται σε µικρότερα µόρια πολύ πιο 
δύσκολα. Αφού λοιπόν οι ηλεκτρονιακά-σταθεροποιηµένες ρίζες ΡΑΗ έχουν µικρότερους 
ρυθµούς καταστροφής αποτελούν τους πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες που 
κυρίως συσσωρεύονται σε µεγάλες συγκεντρώσεις και παίζουν τον σηµαντικότερο ρόλο στον 
σχηµατισµό ακόµα µεγαλύτερων ΡΑΗ και κατ΄ επέκταση αιθάλης (π.χ. McEnally et al., 2006). 

Η πυρηνοποίηση συνεισφέρει λιγότερο από 5% στην συνολική µάζα παραγόµενης αιθάλης, 
αλλά είναι η διαδικασία που καθορίζει τον αριθµό των δηµιουργούµενων µορίων. Επιπλέον 
είναι ενδεικτική του σηµείου της φλόγας όπου λαµβάνει χώρα ο σχηµατισµός αιθάλης (π.χ. 
Skevis, 1996). 
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Σχήµα 2.16  Οι ηλεκτρονιακά-σταθεροποιηµένες (resonantly-stabilized) ρίζες ΡΑΗ έχουν 
διαφορετικούς ηλεκτρονιακούς σχηµατισµούς που αντιστοιχούν σε µια πυρηνική δοµή (McEnally 
et al., 2006). 

 

 

Σχήµα 2.17  Πυρηνοποίηση και Επιφανειακή Αύξηση πολυµερών ΡΑΗ (Blanquart, 2008). 

 

 

2.3.3  Επιφανειακές αντιδράσεις 

Εφόσον δηµιουργηθούν τα πρώτα µόρια αιθάλης λαµβάνουν χώρα επιφανειακές αντιδράσεις 
που αυξάνουν το µέγεθος τους, ή το µειώνουν (οξείδωση). Ο µηχανισµός των επιφανειακών 
αντιδράσεων είναι ο εξής. Η επιφάνεια του µορίου αιθάλης µοιάζει µε την άκρη ενός µεγάλου 
µορίου ΡΑΗ αποτελούµενη από δεσµούς C-H. Απόσπαση των ατόµων Η δηµιουργεί ενεργές 
περιοχές (active sites), πάνω στις οποίες προσκολλώνται µέσω χηµικών αντιδράσεων αέριες 
ουσίες, οι οποίες είτε αυξάνουν την επιφάνεια του µορίου (πχ. ακετυλένιο) είτε την µειώνουν 
δεσµεύοντας άνθρακες (ΟΗ και Ο2). Μέσω των επιφανειακών αντιδράσεων αυξάνεται ή 
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µειώνεται η µάζα του µορίου αιθάλης, ενώ ο αριθµός των µορίων αιθάλης παραµένει 
αµετάβλητος.  

 

2.3.3α  Επιφανειακή αύξηση (Surface Growth) 

Επιφανειακή αύξηση ονοµάζεται η διαδικασία κατά την οποία προστίθεται µάζα στην επιφάνεια 
ενός µορίου αιθάλης. ∆εν υπάρχει σαφής διάκριση µεταξύ του τέλους της πυρηνοποίησης και 
της αρχής της επιφανειακής αύξησης, αλλά οι δύο διαδικασίες συµβαίνουν παράλληλα.  

Κατά την διάρκεια της επιφανειακής αύξησης, προσκολλώνται στις ενεργές περιοχές της 
επιφάνειας του µορίου αιθάλης υδρογονάνθρακες που βρίσκονται στην αέρια φάση. Η αέρια 
χηµική ένωση που συνηθέστερα συµµετέχει σε αυτήν τη διαδικασία είναι το ακετυλένιο (π.χ. 
Frenklach, 2002). Η επιφανειακή αύξηση συνεχίζεται καθώς τα µόρια αιθάλης αποµακρύνονται 
από την κύρια ζώνη αντίδρασης προς ψυχρότερες περιοχές της φλόγας, καθώς επίσης και σε 
περιοχές όπου η συγκέντρωση υδρογονανθράκων είναι µικρότερη από το όριο σχηµατισµού 
αιθάλης (Inception Soot Limit, βλ. §2.1.5γ) (π.χ. Tree and Svensson, 2007). 

Ο ρυθµός επιφανειακής αύξησης εξαρτάται από την συγκέντρωση αέριων προποµπών ειδών, 
π.χ. σε περιβάλλον πλούσιο σε ακετυλένιο είναι πολύ έντονος, και από τον αριθµό των ενεργών 
περιοχών στην επιφάνεια των µορίων αιθάλης (π.χ. Kennedy, 1997). Προφανώς ο ρυθµός 
επιφανειακής αύξησης είναι µεγαλύτερος για µικρότερα µόρια, εφόσον αυτά έχουν 
περισσότερες ενεργές περιοχές. 

Με την διαδικασία της επιφανειακής αύξησης, αυξάνεται το κλάσµα µάζας της αιθάλης ενώ ο 
αριθµός των σωµατιδίων αιθάλης παραµένει σταθερός. Επειδή το µεγαλύτερο ποσοστό της 
µάζας αιθάλης προστίθεται κατά την επιφανειακή αύξηση, η χρονική διάρκεια αυτής της 
διαδικασίας επηρεάζει σηµαντικά την συνολικά παραγόµενη ποσότητα αιθάλης. 

 

2.3.3β  Οξείδωση (Oxidation) 

Η παραπάνω διαδικασία µπορεί να συµβεί και αντίστροφα, δηλαδή υλικό από την επιφάνεια του 
µορίου µπορεί να αποσπαστεί και να επιστρέψει στην αέρια φάση (π.χ. Haynes and Wagner, 
1981), µειώνοντας έτσι το µέγεθος του µορίου αιθάλης. Αυτή η διαδικασία µετατροπής του 
άνθρακα των υδρογονανθράκων σε προϊόντα της καύσης ονοµάζεται οξείδωση και µπορεί να 
συµβεί κάθε χρονική στιγµή της διαδικασίας σχηµατισµού αιθάλης. Όταν ένα άτοµο άνθρακα 
οξειδωθεί σε CO ή σε CO2, δεν µπορεί πια να σχηµατισθεί από αυτό µόριο αιθάλης, ακόµα και 
αν εισέλθει σε ζώνη πλούσια σε καύσιµο (π.χ. Tree and Svensson, 2007). Η οξείδωση της 
αιθάλης γίνεται κυρίως µε ΟΗ σε στοιχειοµετρικές ή πλούσιες φλόγες καυσίµου. Στην 
περίπτωση φτωχής καύσης η αιθάλη οξειδώνεται και µε ΟΗ και µε Ο2 (π.χ. Tree and Svensson, 
2007). Επίσης οξείδωση µε Ο2 συµβαίνει σε περιοχές µακριά από την φλόγα, όπου επικρατεί 
χαµηλή θερµοκρασία (π.χ. Kennedy, 1997). 
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2.3.3γ  Επιφανειακή γήρανση (Surface Aging) 

Όσο προχωράει η διαδικασία της επιφανειακής αύξησης ο ρυθµός της όλο και ελαττώνεται γιατί 
µειώνεται τόσο η συγκέντρωση των ελεύθερων ατόµων Η του περιβάλλοντος, η οποία αποτελεί 
κινητήρια δύναµη της διαδικασίας όσο και ο αριθµός των διαθέσιµων ενεργών περιοχών. Σε 
αυτήν την περίπτωση λέµε ότι το µόριο αιθάλης υφίσταται επιφανειακή γήρανση (π.χ. 
Frenklach, 2002).  

 

2.3.4  Θρόµβωση (Coagulation) 

Η διαδικασία της θρόµβωσης αναπαριστά την σύγκρουση µεταξύ δύο µορίων αιθάλης. Κατά την 
θρόµβωση των µορίων αιθάλης, το µέγεθός τους αυξάνεται και ο αριθµός τους µειώνεται, χωρίς 
να µεταβάλλεται η συνολική ποσότητα αιθάλης. Ο ρυθµός της θρόµβωσης είναι συνάρτηση του 
µεγέθους και του σχήµατος των συγκρουόµενων µορίων.  

Όπως έχει αναφερθεί και παραπάνω, τα µόρια αιθάλης όταν σχηµατίζονται θεωρούνται 
σφαιρικού σχήµατος. Η περίπτωση όπου το ενιαίο µόριο που προκύπτει από την ένωση των 
αρχικών είναι σφαιρικό ονοµάζεται σύµπηξη (Coalescence). Όταν τα πατρικά µόρια διατηρούν 
το σχήµα τους, τότε το µόριο αιθάλης που σχηµατίζεται είναι ένα συνονθύλευµα ακανόνιστου 
(fractal) σχήµατος. Αυτή η διαδικασία ονοµάζεται συνάθροιση (Aggregation). Προφανώς η 
συνένωση αυτών των µορίων δηµιουργεί µεγαλύτερα µόρια αιθάλης ακανόνιστου σχήµατος 
(aggregates) σε δοµές που θυµίζουν αλυσίδα. To µέγεθος ενός aggregate µορίου, εξαρτάται από 

τον αριθµό (n) σφαιρικών µορίων που το αποτελούν και είναι ανάλογο του
1/ fDn , όπου Df η 

κλασµατική διάσταση του µορίου. Η τιµή του Df κυµαίνεται από 1.6 έως 3.0 (π.χ. Blanquart, 
2008). 

 

 

Σχήµα 2.18  Οι δύο διαδικασίες θρόµβωσης:  (a) Σύµπηξη και (b) Συνάθροιση  
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Υπάρχουν διάφορες προτάσεις που εξηγούν την κλασµατική (fractal) µορφή που παίρνει η 
αιθάλη κατά την διαδικασία της συνάθροισης. Η πρώτη θεωρεί τα µόρια σαν υγρές σταγόνες 
που µπορούν να ενωθούν πλήρως όταν είναι µικρού µεγέθους αλλά δεν έχουν αρκετό χρόνο, 
όταν το µόριο αιθάλης είναι µεγαλύτερο, ώστε να σχηµατίσουν σφαιρική δοµή. Η δεύτερη 
άποψη είναι ότι οι διαδικασίες της επιφανειακής αύξησης και της θρόµβωσης συµβαίνουν 
ταυτόχρονα και ότι η κλασµατική (fractal) δοµή προκύπτει όταν η επιφανειακή αύξηση 
σταµατήσει λόγω γήρανσης του µορίου. Κατά την τρίτη θεώρηση το σφαιρικό σχήµα του 
µορίου αιθάλης επηρεάζεται από το µέγεθος του µορίου και από τον ρυθµό επιφανειακής 
αύξησης του. Μόνο όταν αυτός είναι επαρκώς γρήγορος τα µόρια που συνενώνονται 
προλαβαίνουν να ενσωµατωθούν πλήρως. Ταυτόχρονα υποτίθεται ότι η συσσωµάτωση των 
µορίων αιθάλης δεν είναι ανεξάρτητη της πυρηνοποίησης αλλά συµβαίνει ταυτόχρονα µε αυτήν. 
Οι συγκρούσεις µεταξύ των αυξανόµενου µεγέθους µορίων αιθάλης και των ΡΑΗ, προκαλούν 
παραµορφώσεις στα δηµιουργούµενα συσσωµατώµατα. ∆ηλαδή το fractal σχήµα των µορίων 
οφείλεται στην γρήγορη επιφανειακή αύξηση, την έντονη πυρηνοποίηση των µορίων και στις 
ανακατατάξεις της εσωτερικής δοµής των συγκρουόµενων συµπλεγµάτων (clusters) αιθάλης 
(π.χ. Frenklach, 2002). 

 

 

2.3.5  Παράγοντες που επηρεάζουν τον σχηµατισµό αιθάλης 

Ο σχηµατισµός αιθάλης εξαρτάται από διάφορες παραµέτρους, όπως η θερµοκρασία, η πίεση, το 
είδος του καυσίµου, η δοµή και το είδος της φλόγας, η ύπαρξη προσθετικών χηµικών ουσιών. 

 

2.3.5α Θερµοκρασία 

Η θερµοκρασία της φλόγας είναι η παράµετρος που συγκριτικά µε τις άλλες παίζει τον 
σηµαντικότερο ρόλο στον σχηµατισµό αιθάλης, αφού επηρεάζει τους ρυθµούς αντίδρασης όλων 
των χηµικών αντιδράσεων που συµµετέχουν στην δηµιουργία και την οξείδωση της αιθάλης 
(π.χ. Tree and Svensson, 2007). Πειράµατα σε σωλήνες κρουστικού κύµατος (shock-tube) 
υψηλής θερµοκρασίας και στρωτές φλόγες προανάµιξης έδειξαν ότι το γραµµοµοριακό κλάσµα 
αιθάλης ως συνάρτηση της θερµοκρασίας ακολουθεί κανονική κατανοµή. ∆ηλαδή σε χαµηλές 
θερµοκρασίες αυξάνεται, όσο αυξάνεται η θερµοκρασία, ενώ αφού φτάσει µια συγκεκριµένη 
τιµή µειώνεται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτό το κατώφλι θερµοκρασίας εξαρτάται 
από το καύσιµο και εκτείνεται από 1570Κ για φλόγες βενζολίου-αέρα µε φ=1.85 έως 1750Κ για 
φλόγα επτανίου- οξυγόνου- αργού µε φ=5.0 (π.χ. Blanquart, 2008). Όσον αφορά τις φλόγες 
διάχυσης, η ποσότητα παραγόµενης αιθάλης αυξάνεται µονότονα µε την αύξηση της 
θερµοκρασίας (π.χ. Tree and Svensson, 2007). 

Όπως αναφέρθηκε τόσο ο ρυθµός της πυρόλυσης όσο και ο ρυθµός της οξείδωσης αυξάνονται 
µε την θερµοκρασία, όµως ο ρυθµός της οξείδωσης αυξάνεται εντονότερα. Έτσι εξηγείται γιατί 
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στις φλόγες διάχυσης, όπου δεν υπάρχει οξυγόνο στην περιοχή της πυρόλυσης, ο σχηµατισµός 
αιθάλης αυξάνεται συνεχώς όσο η θερµοκρασία αυξάνεται, ενώ στις φλόγες προανάµιξης έπειτα 
από την κρίσιµη θερµοκρασία ο ρυθµός παραγωγής αιθάλης µειώνεται (π.χ. Tree and Svensson, 
2007). 

 

2.3.5β  Πίεση 

Η µεταβολή της πίεσης σε µία φλόγα προκαλεί αλλαγές στο θερµοκρασιακό της προφίλ, στην 
ταχύτητα ροής, στην δοµή της και στην θερµική διάχυση των µορίων της φλόγας. Συνεπώς η 
επίδραση της πίεσης στην παραγωγή αιθάλης είναι δύσκολο να αποµονωθεί. 

Σύµφωνα µε θεωρητικές και πειραµατικές µελέτες η αύξηση της πίεσης ευνοεί τον σχηµατισµό 
αιθάλης, γιατί αυξάνει τον ρυθµό της σύµπηξης των µορίων αιθάλης (π.χ. Frenklach, 2002), ενώ 
η µείωση της πίεσης µειώνει την εκπεµπόµενη αιθάλη (π.χ. Haynes and Wagner, 1981). Γενικά η 
αύξηση της πίεσης τόσο σε προαναµεµιγµένες φλόγες όσο και σε φλόγες διάχυσης φαίνεται να 
προκαλεί αύξηση του ρυθµού σχηµατισµού αιθάλης της τάξης του Ρ2 (π.χ. Tree and Svensson, 
2007). 

 

2.3.5γ  Καύσιµο  

Το είδος του καυσίµου είναι ακόµα ένας παράγοντας που επηρεάζει την παραγωγή αιθάλης. 
Επειδή κάθε καύσιµο δεν έχει την ίδια τάση προς παραγωγή αιθάλης, γι’ αυτό το λόγο εισάγεται 
η έννοια του ορίου αιθάλης (Soot Limit ή Critical Soot Equivalence Ratio) (π.χ. Glassman, 
1988). Το όριο αιθάλης είναι ο λόγος ισοδυναµίας καυσίµου για τον οποίον παράγεται 
ανιχνεύσιµη ποσότητα αιθάλης. Το όριο αιθάλης διαµορφώνεται µε βάση την παραγωγή CO, 
γιατί σύµφωνα µε πειραµατικές και θεωρητικές µελέτες όταν ο άνθρακας οξειδωθεί σε CO, δεν 
µπορεί πλέον να συµµετάσχει στον σχηµατισµό αιθάλης. 

 Στο Σχήµα 2.19 φαίνονται τα κρίσιµα φ για τον σχηµατισµό αιθάλης σε προαναµεµιγµένη 
φλόγα. Παρατηρείται ότι τα αρωµατικά καύσιµα C6H6 (benzene) και C7H8 (toluene) έχουν τα 
µικρότερα κρίσιµα φ, δηλαδή την µεγαλύτερη τάση για παραγωγή αιθάλης, ενώ τα C2H2 
(acetylene) και C2H4 έχουν την µικρότερη τάση για παραγωγή αιθάλης. Παρ’ όλα αυτά 
υπενθυµίζεται ότι η παρουσία ακετυλενίου προκαλεί αυξηµένη παραγωγή αιθάλης γιατί είναι 
προποµπός (βλ. § 2.1.1). 

Επίσης υπολογίστηκε και απεικονίζεται στο Σχήµα 2.19 η κρίσιµη αναλογία C/O αυτών των 
καυσίµων. Παρατηρείται ότι η κρίσιµη αναλογία έχει την µέγιστη τιµή της για το ακετυλένιο και 
το αιθυλένιο, όπως συνέβαινε και για τον κρίσιµο λόγο ισοδυναµίας καυσίµου. Ωστόσο, οι 
επόµενες µεγαλύτερες τιµές της αναλογίας C/O καυσίµου είναι για τις χηµικές ενώσεις βενζόλιο 
και τολουένιο, οι οποίες είχαν τα µικρότερα κρίσιµα φ. Εξάγεται συνεπώς το συµπέρασµα ότι η 
αναλογία C/O καυσίµου µάλλον δεν είναι ενδεικτική της τάσης του καυσίµου για σχηµατισµό 
αιθάλης. Ο λόγος που το φ είναι περισσότερο αξιόπιστο από το C/O είναι ότι λαµβάνει υπόψη 
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και το υδρογόνο που περιέχεται στα αντιδρώντα, το οποίο προφανώς επηρεάζει την χηµεία της 
καύσης καθώς και τις διεργασίες σχηµατισµού αιθάλης. 

Ακολουθεί µια σύντοµη σύγκριση των φλογών, στις οποίες σύµφωνα µε το Σχήµα 2.19 έχουµε 
το µέγιστο και το ελάχιστο όριο αιθάλης (φc). 

 

 

Καύσιµο Κρίσιµος Λόγος Ισοδυναµίας 
Καυσίµου, φC 

Κρίσιµη αναλογία C/O Καυσίµου 

Αιθάνιο 1.67 0.477 

Προπάνιο 1.56 0.468 

Κανονικό Εξάνιο 1.45 0.459 

Κανονικό Οκτάνιο 1.39 0.445 

Ισο-οκτάνιο 1.45 0.464 

Ισο-δεκάνιο 1.41 0.459 

Ακετυλένιο 2.08 0.832 

Αιθυλένιο 1.82 0.607 

Προπένιο 1.67 0.557 

Αιθανόλη 1.52 0.433 

Βενζόλιο 1.43 0.572 

Τολουένιο 1.33 0.517 

Σχήµα 2.19  Κρίσιµοι λόγοι ισοδυναµίας καυσίµου και κρίσιµη αναλογία C/O καυσίµου για τον 
σχηµατισµό αιθάλης σε φλόγες προανάµιξης ατµοσφαιρικής πίεσης (Glassman, 1988).  
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Στις φλόγες βενζολίου η αιθάλη σχηµατίζεται πιο εύκολα απ’ ότι στις φλόγες ακετυλενίου, 
δηλαδή παρατηρούνται µεγαλύτερες ποσότητες αιθάλης και η παραγωγή αρχίζει πιο γρήγορα. Η 
τάση των φλογών βενζολίου να παράγουν αιθάλη προέρχεται κυρίως από την υψηλή 
συγκέντρωση άθικτων αρωµατικών δακτυλίων στην κύρια ζώνη αντίδρασης, πάνω στους 
οποίους προσκολλώνται µικρότερα αλιφατικά µόρια, δηµιουργώντας δακτυλίους µεγαλύτερης 
πυκνότητας (condensed rings). Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί 
υδρογονάνθρακες να δηµιουργούνται πολύ νωρίτερα στις φλόγες βενζολίου και να µεγαλώνουν 
ευκολότερα στο πλούσιο σε ρίζες περιβάλλον όπου βρίσκονται. Σε αντίστοιχα συµπεράσµατα 
οδήγησε και η σύγκριση φλογών βενζολίου-αιθυλενίου. Η αιθάλη δηµιουργείται γρηγορότερα 
και η παραγωγή της σταµατά νωρίτερα στις φλόγες βενζολίου, υποδηλώνοντας ότι οι 
διαδικασίες επιφανειακής αύξησης είναι διαφορετικές στις δύο φλόγες. Η πυκνότητα των 
µορίων αιθάλης ωστόσο είναι ίδια, άρα οι διαδικασίες της πήξης των µορίων δεν διαφέρουν (π.χ. 
Haynes and Wagner, 1981) 

Από τα παραπάνω συµπεραίνεται ότι η µοριακή δοµή του καυσίµου είναι ένας από τους κύριους 
παράγοντες που ελέγχουν την τάση σχηµατισµού αιθάλης σε µία φλόγα. Πειραµατικές και 
θεωρητικές µελέτες σε στρωτές φλόγες διάχυσης συµπέραναν ότι η κυκλική δοµή είναι η πιο 
σηµαντική και ότι οι συγχωνευµένοι (fused) κυκλικοί υδρογονάνθρακες προκαλούν την 
µεγαλύτερη παραγωγή αιθάλης. Για τα γραµµικά καύσιµα, το µήκος της κύριας αλυσίδας και ο 
αριθµός, η θέση, και το µήκος των πλευρικών αλυσίδων είναι παράγοντες που επηρεάζουν την 
παραγωγή αιθάλης. Ο διπλός δεσµός µεταξύ δύο γειτονικών µορίων άνθρακα επηρεάζει επίσης 
την παραγωγή αιθάλης (π.χ. Tree and Svensson, 2007). Συνοπτικά η τάση για δηµιουργία 
αιθάλης σε φλόγες προανάµιξης δίνεται από την παρακάτω σειρά (Glassman, 1988): 

Αρωµατικά > Αλκοόλες > Παραφίνες > Ολεφίνες > Ακετυλένιο. 

Ενώ σε φλόγες διάχυσης η σειρά αλλάζει ελαφρώς και γίνεται (Glassman, 1988): 

Αρωµατικά > Ακετυλένιο > Ολεφίνες > Παραφίνες > Αλκοόλες.  

Όσον αφορά την σύσταση του καυσίµου, όσο περισσότερο άνθρακα περιέχει το καύσιµο, τόσο 
πιθανότερο είναι να παράγει αιθάλη. Αντίστοιχα, η ύπαρξη οξυγόνου µειώνει την τάση 
παραγωγής αιθάλης, όπως επίσης και η ύπαρξη υδρογόνου µειώνει, αλλά σε µικρότερο βαθµό, 
τον σχηµατισµό αιθάλης. Υπενθυµίζεται ότι για φλόγα συγκεκριµένου καυσίµου, η 
συγκέντρωση οξυγόνου είναι δυνατό να αυξηθεί µέσω της προανάµιξης του καυσίµου µε το 
οξειδωτικό πριν την έναυση της φλόγας. Επίσης σε αυτό το σηµείο πρέπει να αναφερθεί ότι η 
παρουσία οξυγόνου συνδέεται άµεσα µε την θερµοκρασία της φλόγας, γι’ αυτό είναι δύσκολο να 
πει κανείς µε βεβαιότητα εάν τελικά η ίδια η παρουσία του οξυγόνου ή η µείωση της 
θερµοκρασίας που η παρουσία οξυγόνου προκαλεί, είναι ο παράγοντας που αποτρέπει την 
παραγωγή αιθάλης (π.χ. Tree and Svensson, 2007). 

Τέλος σηµειώνεται ότι σύµφωνα µε τον (Glassman, 1988) το είδος του καυσίµου επηρεάζει 
σηµαντικά την δηµιουργία αιθάλης σε φλόγες διάχυσης και ελάχιστα σε φλόγες προανάµιξης.  
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2.3.5δ  ∆οµή Φλόγας 

Ο µηχανισµός παραγωγής αιθάλης επηρεάζεται από την δοµή της φλόγας, κυρίως γιατί η δοµή 
της φλόγας επηρεάζει το προφίλ των θερµοκρασιών που επικρατούν κατά την καύση (π.χ. 
Kennedy, 1997). Ανάλογα µε την τύρβη της φλόγας ή την κατάσταση των αντιδρώντων της, 
µεταβάλλονται οι απώλειες θερµότητας λόγω ακτινοβολίας, άρα και το θερµοκρασιακό της 
προφίλ. 

Στις προηγούµενες ενότητες αναφέρθηκε πώς επηρεάζει η θερµοκρασία, η πίεση, η δοµή και η 
σύσταση του καυσίµου τις φλόγες προανάµιξης και τις φλόγες διάχυσης. Όσον αφορά την 
τύρβη, αναφέρεται ότι δεν επηρεάζει την διαδικασία σχηµατισµού αιθάλης σε συνθήκες 
προαναµεµιγµένης καύσης. Στις φλόγες διάχυσης η επίδραση της τύρβης είναι περίπλοκη και 
ασαφής στις περισσότερες πειραµατικές µελέτες (π.χ. Glassman, 1996). 

Τα διάφορα είδη φλογών παρουσιάζονται αναλυτικότερα στην § 2.4.1. 

 

2.3.5ε  Πρόσθετα 

Η προσθήκη  πρόσθετων χηµικών ουσιών σε µια φλόγα µπορούν να προκαλέσουν είτε αύξηση 
είτε µείωση της παραγωγής αιθάλης, ανάλογα µε το είδος τους αλλά και το είδος της φλόγας. Τα 
πρόσθετα δεν επηρεάζουν τον αριθµό των σωµατιδίων αιθάλης που εκπέµπονται αλλά το 
µέγεθός τους (π.χ. Haynes and Wagner, 1981) 

Σε προαναµεµιγµένες φλόγες η προσθήκη νιτρικών (ΝΗ3, ΝΟ, ΝΟ2) και θειικών ενώσεων (H2S, 
SO2) καταστέλλει την δηµιουργία αιθάλης, και µάλιστα τα θειικά είναι πιο αποτελεσµατικά. Για 
παράδειγµα προσθήκη 1% H2S ή SO2 σε φλόγα αιθυλενίου µειώνει την παραγόµενη ποσότητα 
αιθάλης κατά 85%. Η προσθήκη H2 και CO έχει µικρή ευνοϊκή επίδραση στην δηµιουργία 
αιθάλης. Τέλος η προσθήκη υδρογονανθράκων έχει προκαλεί έντονη αύξηση της παραγόµενης 
αιθάλης, λόγω του γεγονότος ότι αυξάνεται η περιεκτικότητα σε άνθρακα του µίγµατος που 
καίγεται (π.χ. Haynes and Wagner, 1981) 

Σε φλόγες διάχυσης η προσθήκη των ευγενών αερίων He, Ar και N2 καθώς και του Η2 ελαττώνει 
την τάση σχηµατισµού αιθάλης γιατί µειώνει την θερµοκρασία της φλόγας ή/και γιατί µειώνει 
την πίεση της. Αντίστοιχα και η προσθήκη ενώσεων όπως H2O, CO2 και SO2 µειώνει τον ρυθµό 
σχηµατισµού αιθάλης των φλογών διάχυσης (π.χ. Haynes and Wagner, 1981). 
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2.4  Μαθηµατική Περιγραφή του Φαινοµένου Σχηµατισµού Αιθάλης  

2.4.1  Στρωτές Φλόγες Προανάµιξης Αεριών Καυσίµων 

Οι φλόγες αερίων καυσίµων ταξινοµούνται βάσει του τρόπου ανάµιξης τους, της ροής, της 
κατάστασης των αντιδρώντων, του µηχανισµού που ελέγχει την καύση τους και του τρόπου 
έγχυσης του καυσίµου και απαγωγής των καυσαερίων όπως φαίνεται στον πίνακα του Σχήµατος 
2.20. 

 

Κριτήριο Ταξινόµηση φλογών 

Τρόπος ανάµιξης καυσίµου- οξειδωτικού 
• Προανάµιξης 
• ∆ιάχυσης 
• Μερικής προανάµιξης 

Ροή στην περιοχή φλόγας 
• Στρωτές 
• Τυρβώδεις 

Κατάσταση καυσίµου- οξειδωτικού 
• Οµογενείς 
• Ετερογενείς 

Μηχανισµός που ελέγχει καύση 
• Φυσικο-ελεγχόµενες 
• Χηµικο-επηρεαζόµενες 

Έγχυση καυσίµου 
• Συνεχής 
• ∆ιακοπτόµενη 

Σχήµα 2.20  Είδη φλογών αεριών καυσίµων  

 

Οι φλόγες προανάµιξης χαρακτηρίζονται ως ταχύτατες εξώθερµες αντιδράσεις καυσίµου και 
οξειδωτικού τα οποία έχουν αναµιχθεί πλήρως πριν από την καύση. Συνήθως αυτές οι φλόγες 
ακτινοβολούν ελάχιστα και η θερµότητα της αντίδρασης µεταφέρεται σε µια λεπτή ζώνη µε 
µικρή ταχύτητα καύσης. Το φαινόµενο της καύσης στις φλόγες προανάµιξης ελέγχεται από την 
χηµική κινητική όπου ο ρυθµός της χηµικής αντίδρασης µεταξύ του καυσίµου και του 
οξειδωτικού εξαρτάται κυρίως από την θερµοκρασία και από τις τοπικές συγκεντρώσεις των 
συστατικών που λαµβάνουν µέρος την αντίδραση. ∆ιακρίνονται σε στρωτές και τυρβώδεις 
φλόγες ανάλογα µε την ένταση της τύρβης. Οι πρώτες έχουν χαρακτηριστική ταχύτητα στρωτής 
καύσης, ενώ οι δεύτερες έχουν συγκριτικά µεγαλύτερη ταχύτητα τυρβώδους καύσης λόγω της 
τύρβης (π.χ. Turns, 1996). 

Οι στρωτές φλόγες προανάµιξης έχουν εφαρµογή σε πολλές οικιακές, εµπορικές και 
βιοµηχανικές συσκευές και διαδικασίες όπως φούρνοι και εστίες γκαζιού και συσκευές 
θέρµανσης. Επίσης στρωτές φλόγες προανάµιξης φυσικού αερίου χρησιµοποιούνται για την 
παραγωγή γυαλιού. Πολλά πρακτικά συστήµατα καύσης, όπως για παράδειγµα οι µηχανές 
εσωτερικής καύσης που λειτουργούν στον κύκλο Otto, βασίζονται στις στρωτές φλόγες 
προανάµιξης. Λόγω του γεγονότος ότι είναι πολύ σταθερές και δεν επηρεάζονται από φαινόµενα 
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τύρβης, τα οποία δυσχεραίνουν την παρατήρηση και την κατανόηση των χηµικών διεργασιών 
που λαµβάνουν χώρα κατά την καύση, οι στρωτές φλόγες προανάµιξης χρησιµοποιούνται σε 
λεπτοµερείς πειραµατικές µετρήσεις της θερµοκρασίας και των χηµικών ενώσεων καθώς και σε 
θεωρητικές µελέτες που αφορούν την χηµική συµπεριφορά των συστηµάτων καύσης. Εφόσον σε 
αυτές τις φλόγες το καύσιµο και το οξειδωτικό είναι πλήρως αναµεµιγµένα πριν αρχίσει η 
καύση, αποφεύγονται φαινόµενα κακής ανάµιξης, δηλαδή ύπαρξη περιοχών όπου έχουµε τοπικά 
πιο πλούσιο ή φτωχό µίγµα αντιδρώντων. Συνεπώς η καύση µπορεί να ελεγχθεί καλύτερα, αφού 
εξαρτάται µόνο από τους µηχανισµούς της χηµικής κινητικής (χηµικο-επηρεαζόµενες φλόγες). 
Στις φλόγες προανάµιξης γίνεται ευκολότερα κατανοητή η διαδικασία µετατροπής του καυσίµου 
σε τελικά προϊόντα, οπότε είναι απλούστερος ο προσδιορισµός του βαθµού απόδοσης της 
καύσης. Για τον ίδιο λόγο υπάρχει στις φλόγες προανάµιξης καλύτερη εποπτεία της διαδικασίας 
παραγωγής των αερίων ή στερεών ρυπαντών ουσιών, η µείωση των οποίων είναι αντικειµενικός 
σκοπός κάθε µελέτης συστήµατος καύσης. Επιπλέον, η ταχύτητα στρωτής καύσης 
χρησιµοποιείται συχνά για τον χαρακτηρισµό της καύσης διαφορετικών συνδυασµών καυσίµου- 
οξειδωτικού και για τον προσδιορισµό των ορίων αναφλεξιµότητας ενός µίγµατος. Τέλος η 
µοντελοποίηση των στρωτών φλογών προανάµιξης είναι πολύ σηµαντική σε µελέτες 
ευφλεκτότητας, σε πειράµατα µε φλόγες (στρωτές ή µη) και γενικά στην κατανόηση της 
διαδικασίας της καύσης. 

Στα επόµενα κεφάλαια γίνεται εκτενέστατη αναφορά στην χηµική συµπεριφορά των στρωτών 
φλογών προανάµιξης. 

 

2.4.2  Εξισώσεις Σχηµατισµού Αιθάλης σε Στρωτές Φλόγες Προανάµιξης 

Η ‘µαθηµατική’ διατύπωση ενός αντιδρώντος χηµικού συστήµατος αποτελείται από τις 
εξισώσεις διατήρησης µάζας, ορµής, ενέργειας και συγκέντρωσης καθενός από τα χηµικά είδη 
που συµµετέχουν στο σύστηµα καθώς και την καταστατική εξίσωση και άλλες θερµοδυναµικές 
σχέσεις που συνδέουν τα εµπλεκόµενα µεγέθη. Το πρόβληµα στρωτής φλόγας προανάµιξης 
είναι µονοδιάστατο και οι εξισώσεις διατήρησης έχουν την εξής απλοποιηµένη µορφή (π.χ. 
CHEMKIN 4.1 Theory Manual, 2006): 

 

Εξίσωση συνέχειας: 

M ρuA=
i

           (2.1) 

 

Εξίσωση ενέργειας: 

k. .

κ k k
k 1ρ ρ

dT 1 d dT Α
M (λA ) ω h W 0

dx c dx dx c =

− + =∑
      (2.2)
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Εξίσωση διατήρησης συστατικών: 

. .
k

κk k k

dY d
M (ρAY V ) A ω W 0

dx dx
+ − =

       (2.3)
 

 

Καταστατική εξίσωση: 

PW
ρ

RT
=

           (2.4) 

 

Στις παραπάνω εξισώσεις τα σύµβολα εκφράζουν τα εξής µεγέθη:  

x Η χωρική συνιστώσα 

Mɺ  ροή µάζας (ανεξάρτητη του x) 

Υk κλάσµα µάζας της χηµικής ένωσης k 

P πίεση 

u ταχύτητα του ρευστού µίγµατος 

ρ πυκνότητα 

Wk µοριακό βάρος της χηµικής ένωσης k 

W  µέσο µοριακό βάρος του µίγµατος 

R παγκόσµια σταθερά των αερίων 

λ θερµική αγωγιµότητα του µίγµατος 

Cpk υπό σταθερή πίεση θερµοχωρητικότητα 
της χηµικής ένωσης k 
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pC  υπό σταθερή πίεση θερµοχωρητικότητα 

του µίγµατος, 
K

p pk k
k 1

C C X
=

= ∑  

kωɺ  ανά µονάδα όγκου ρυθµό αντίδρασης της 
χηµικής ένωσης k 

hk ειδική ενθαλπία της χηµικής ένωσης k 

Vk την ταχύτητα διάχυσης της χηµικής 
ένωσης k 

A διατοµή του αγωγού σταθερής ροής που 
περικλείει την φλόγα (αδιαστατοποιηµένο 

µε την διατοµή του καυστήρα)  

 

Όσον αφορά τον ρυθµό αντίδρασης για κάθε χηµική ένωση k, αυτός προκύπτει από την θεωρία 
της χηµικής κινητικής. Η χηµική κινητική είναι ο κλάδος της χηµείας που µελετάει τις 
στοιχειώδεις αντιδράσεις και τους ρυθµούς τους, οι οποίοι καθορίζουν τον συνολικό ρυθµό µιας 
διαδικασίας καύσης καθώς και τον σχηµατισµό και την καταστροφή των ρυπογόνων χηµικών 
ενώσεων. Σύµφωνα µε την χηµική κινητική, για την καλύτερη περιγραφή ενός φαινοµένου 
καύσης αναπτύσσεται ένας µηχανισµός αντίδρασης (βλ. § 3.1) που αποτελείται από r 
στοιχειώδεις αµφίδροµες αντιδράσεις της µορφής: 

f bk ,k' ' '' ''
A B C Dv A v B v C v D+ ←→ +        (2.5) 

µε  kf  και  kb να είναι οι συντελεστές ρυθµού για την προς τα δεξιά ή ευθεία (forward), και την 
προς τα αριστερά ή ανάστροφη αντίδραση (backward), αντίστοιχα. Οι συντελεστές vj είναι οι 
συντελεστές στοιχειοµετρίας της αντίδρασης. Ο ρυθµός της προς τα δεξιά αντίδρασης είναι: 

[ ] [ ]A B
. V' V '

f fω k A B=          (2.6) 

Παρόµοια είναι και έκφραση για τον ρυθµό της προς τα αριστερά αντίδρασης. Στην γενική 
περίπτωση ισχύει για n συστατικά: 

[ ]
=

= ∏ k

n. V '
f f k

k 1

ω k X           (2.7) 

Όπου Xk η γραµµοµοριακή συγκέντρωση του j συστατικού που συνδέεται µε το κλάσµα µάζας 
Yk µέσω της πυκνότητας και του µοριακού βάρους µε τη σχέση: 
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[ ] = k
k

k

ρY
X

W
           (2.8) 

Κάθε συστατικό λοιπόν έχει έναν ρυθµό παραγωγής και έναν ρυθµό κατανάλωσης. Ο καθαρός 
ρυθµός της στοιχειώδους αντίδρασης i είναι η διαφορά: 

= =

   
= − = −   

   
∏ ∏

k kV' V ''
n n. . .

k k
i f b f b

k 1 j 1k k

ρY ρY
ω ω ω k k

W W
     (2.9) 

Οι συντελεστές της ευθείας και της ανάστροφης αντίδρασης είναι εν γένει συνάρτηση µόνο της 
θερµοκρασίας, περιγράφουν δε την συχνότητα σύγκρουσης των µορίων και την πιθανότητα 
αυτή η σύγκρουση να οδηγήσει σε αντίδραση. Για να συµβεί αυτό, πρέπει η κινητική ενέργεια 
των συγκρουόµενων µορίων να είναι µεγαλύτερη από το ενεργειακό κατώφλι που αντιστοιχεί 
στην συγκεκριµένη αντίδραση. Το ενεργειακό κατώφλι ονοµάζεται ενέργεια ενεργοποίησης 
(activation energy, Εa) της ευθείας αντίδρασης (Εaf) και της ανάστροφης αντίδρασης (Eab).  

Οι συντελεστές του ρυθµού αντίδρασης για την ευθεία και την ανάστροφη αντίδραση 
ακλουθούν τον νόµο του Arrhenius: 

= −α a

u

E
k(T) BT exp( )

R T
         (2.10) 

Η σταθερά ονοµάζεται προεκθετική σταθερά και το γινόµενο ΒΤα αναπαριστά την συχνότητα 
συγκρούσεων. Ο εκθετικός όρος είναι ο “παράγοντας Boltzmann” και εκφράζει το ποσοστό των 
συγκρούσεων που έχουν ενέργεια µεγαλύτερη της Εa. Οι τιµές των σταθερών Β, α και Εa 
βασίζονται στην φύση της στοιχειώδους αντίδρασης και δεν είναι συναρτήσεις ούτε των 
συγκεντρώσεων, ούτε της θερµοκρασίας. 

Εάν υπάρχει ένα σύνολο r στοιχειωδών αντιδράσεων σ’ ένα µηχανισµό καύσης, τότε ο 
συνολικός ρυθµός αντίδρασης του κάθε συστατικού k θα είναι για την i αντίδραση: 

=

= ∑
r. .

k ik ki
i 1

ω W ν ω           (2.11) 

µε = −ki ki kiv v '' v '          (2.12) 

Ο παραπάνω συνολικός ρυθµός αντίδρασης είναι αυτός που εισάγεται στην εξίσωση διατήρησης 
των συστατικών (εξ. 2.3). Το αλγεβρικό άθροισµα όλων των ρυθµών θα πρέπει να είναι ίσο µε 
µηδέν καθώς η µάζα του κάθε συστατικού διατηρείται: 

=

=∑
n .

k
k 1

ω 0            (2.13) 

Το ποσό θερµότητας που ελευθερώνεται κατά την πραγµατοποίηση της i αντίδρασης  είναι: 
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=

= ∑
n

i ki k k
k 1

Q ν W h           (2.14) 

µε την ειδική ενθαλπία του k συστατικού να συµβολίζεται ως hk. 

Ο ρυθµός έκλυσης θερµότητας που εµφανίζεται στην εξίσωση διατήρησης της ενέργειας (εξ. 
2.2) εκφράζεται από το άθροισµα:  

 
=

= ∑
r. .

T ii
i 1p

1
ω Q ω

c
          (2.15) 

 

Εάν ληφθούν όλες οι στοιχειώδεις αντιδράσεις ενός µηχανισµού καύσης, στη διαµόρφωση της 

τιµής του 
.

kω  θα συνεισφέρουν αντιδράσεις διαφόρων ταχυτήτων, από τις πολύ γρήγορες έως τις 
πολύ αργές. Αυτή η προσέγγιση οδηγεί στην δηµιουργία ενός σύνθετου µη-γραµµικού 
συστήµατος εξισώσεων, δύσκολο στη λύση του. Η επίλυση τέτοιου συστήµατος είναι το 
αντικείµενο των κεφαλαίων 4 και 5 της παρούσας διπλωµατικής εργασίας.  

Οι παραπάνω εξισώσεις περιγράφουν την καύση k αερίων συστατικών σε στρωτή µονοδιάστατη 
φλόγα προανάµιξης. Όπως όµως έχει γίνει σαφές από την § 2.3, ο σχηµατισµός αιθάλης είναι 
διφασικό φαινόµενο. Η αέρια φάση του φαινοµένου περιλαµβάνει την χηµεία των προποµπών 
και τις αντιδράσεις µεταξύ των ΡΑΗ, ενώ η στερεή περιλαµβάνει τις αντιδράσεις µεταξύ των 
µορίων αιθάλης µε άλλα στερεά µόρια ή µε αέρια χηµικά είδη. Για την περιγραφή του 
σχηµατισµού αιθάλης στην στερεή κατάσταση προφανώς δεν ισχύει η καταστατική εξίσωση των 
αερίων (εξ. 2.4), ενώ και ο ρυθµός αντίδρασης δεν δίνεται από την χηµική κινητική (εξ. 2.11) 
αλλά από άλλες σχέσεις τις οποίες προτείνουν τα διάφορα µοντέλα σχηµατισµού αιθάλης και 
δεν ακολουθεί απαραιτήτως τον νόµο Arrhenius (εξ. 2.10).  

Για την στερεή φάση που αφορά τα σωµατίδια αιθάλης ο όρος πηγής στις εξισώσεις (2.2) και 
(2.3) αντικαθίσταται από τους παρακάτω ρυθµούς που αφορούν την µοριακή συγκέντρωση 
αιθάλης και τον αριθµό των σχηµατιζόµενων σωµατιδίων: 

s
NU SG OX

dC

dt
= ω + ω − ω          (2.16) 

NU CO

dN

dt
= ω − ω            (2.17) 

Όπου 
2OX OHΟω =ω +ω           (2.18) 

Οι ρυθµοί κάθε φάσης δίνονται από σχέσεις που διαφέρουν από µοντέλο σε µοντέλο. Τα 
παραπάνω µεγέθη συνδέονται µεταξύ τους και δίνουν την κατανοµή των διαµέτρων των 
σωµατιδίων αιθάλης που παράγεται από ένα σύστηµα καύσης. Η διάµετρος των σωµατιδίων 
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αιθάλης είναι πολύ µεγάλης πρακτικής σηµασίας στα συστήµατα καύσης, και κυρίως στις 
Μ.Ε.Κ. 

 

2.5  Μοντελοποίηση Σχηµατισµού Αιθάλης 

Ένα πλήρες µοντέλο σχηµατισµού αιθάλης πρέπει να λαµβάνει υπόψη του τους µηχανισµούς 
σχηµατισµού και την οξείδωσης της αιθάλης και να δίνει πληροφορίες τόσο για την ποσότητα 
της αιθάλης που παράγεται (βλ. Soot Number Density) όσο και για την κατανοµή των διαµέτρων 
των εκπεµπόµενων µορίων αιθάλης από το σύστηµα καύσης. Ανάλογα µε την πολυπλοκότητά 
τους τα µοντέλα αιθάλης διακρίνονται σε εµπειρικά, ηµι-εµπειρικά και λεπτοµερή.  

Τα εµπειρικά µοντέλα προσφέρουν µαθηµατική απλότητα αλλά δεν µπορούν να εφαρµοστούν 
σε συνθήκες διαφορετικές από αυτές για τις οποίες έχουν δηµιουργηθεί. Τα περισσότερα 
εµπειρικά µοντέλα σχηµατισµού αιθάλης αφορούν αεριοστροβίλους και πετρελαιοκινητήρες. Η 
εκποµπή καπνού µπορεί να φτάσει σε απαράδεκτα υψηλά επίπεδα κάτω από ορισµένες 
συνθήκες λειτουργίας, τις οποίες επιχειρούν αυτά τα µοντέλα να προβλέψουν. Η πολυπλοκότητα 
των διεργασιών που λαµβάνουν χώρα στους αεριοστροβίλους και τους πετρελαιοκινητήρες δεν 
επιτρέπει την χρήση ηµι-εµπειρικών και λεπτοµερών µοντέλων. Αντ’ αυτών χρησιµοποιούνται 
τα εµπειρικά µοντέλα σχηµατισµού αιθάλης, τα οποία βασίζονται στην φαινοµενολογία του 
σχηµατισµού αιθάλης και σε πειραµατικά δεδοµένα.  

Ένα παράδειγµα εµπειρικού µοντέλου για τον σχηµατισµό αιθάλης σε πετρελαιοκινητήρες το 
οποίο χρησιµοποιείται ευρέως είναι των Khan et al. (1971). Σε αυτό η παραγόµενη ποσότητα 
αιθάλης δίνεται από την σχέση: 

ns u
u

NTP u

dC V E
c P x exp( )

dt V RT

−
= ,         (2.19) 

Στην παραπάνω έκφραση Cs (kg/m-3) είναι το κλάσµα µάζας της σχηµατιζόµενης ποσότητας 
αιθάλης, Vu (m

3) είναι ο όγκος της ζώνης σχηµατισµού αιθάλης, VNTP (m
-3) είναι ο συνολικός 

όγκος του κυλίνδρου σε κανονικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας, Pu (Pa) είναι η µερική 
πίεση του άκαυστου καυσίµου, x είναι ο τοπικός λόγος ισοδυναµίας άκαυστου καυσίµου, Ε η 
ενέργεια ενεργοποίησης και Tu είναι η τοπική θερµοκρασία. Τα c, n και Ε είναι παράµετροι του 
µοντέλου των Khan et al. και οι τιµές τους προσδιορίστηκαν πειραµατικά ως εξής: c=0.486 
kg·N-1m-1sec-1, n=3 και E=1.7×105 kJ/kmole. 

Ένα άλλο εµπειρικό µοντέλο που αφορά τον σχηµατισµό αιθάλης σε αεριοστροβίλους είναι 
αυτό των Rizk & Mongia (1990). Σε αυτό, ο θάλαµος καύσης χωρίζεται σε 800 υποπεριοχές και 
η παραγωγή αιθάλης περιγράφεται, σε κάθε µία από αυτές, από την εµπειρική έκφραση:  

( )2 1.5 b
soot 0.25

A k ε

F / A m
ω (mg / kg) CP(18 H)

Tm C−

 
= −  

 
ɺ       (2.20) 
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ενώ η οξείδωση από την έκφραση: 

( )
 ⋅ ω = −   

   
ɺ

0.0011T
1.5

ox
pz A

P F / A V e
(mg / kg) A (18 H)

V T m F / A
     (2.21) 

όπου C, Α είναι σταθερές του µοντέλου, Ρ (kPa) η πίεση εισόδου, Η η κατά βάρος 
περιεκτικότητα υδρογόνου στο καύσιµο, F/A  είναι ο συνολικός λόγος αέρα/καυσίµου, mb είναι 
το κλάσµα µάζας του καυσίµου που καίγεται στην υπό εξέταση υποπεριοχή, mA είναι η ροή 
µάζας του αέρα, Τ είναι η θερµοκρασία, V (m3) είναι ο όγκος και Ck-ε είναι σταθερά που αφορά 
την τυρβώδη ανάµιξη στον θάλαµο καύσης. Ο δείκτης pz (primary zone) αναφέρεται στην κύρια 
ζώνη καύσης. 

Σε αυτό το σηµείο αξίζει να σηµειωθεί ότι η χρήση αρκετών παραµέτρων σε ένα εµπειρικό 
µοντέλο εξασφαλίζει ικανοποιητική συµφωνία µεταξύ των πειραµατικών και των 
προβλεπόµενων από το µοντέλο τιµών. Για τον ίδιο λόγο, όµως, όταν αλλάξει ο τύπος του 
κινητήρα ή οι συνθήκες λειτουργίας, δεν µπορεί να εφαρµοστεί το ίδιο µοντέλο. 

Το επόµενο βήµα στην µοντελοποίηση του µηχανισµού αιθάλης είναι να ενσωµατωθούν στις 
πειραµατικές συσχετίσεις στοιχεία της χηµείας και της φυσικής του φαινοµένου σχηµατισµού 
αιθάλης. Αυτό συνήθως σηµαίνει ανάπτυξη των αντιδράσεων χηµικής κινητικής των χηµικών 
ενώσεων που σχετίζονται µε την παραγωγή αιθάλης και των ρυθµών µε τους οποίους αυτές οι 
αντιδράσεις συµβαίνουν και αναλυτική περιγραφή της χηµείας του φαινοµένου. 

Για τα ηµι-εµπειρικά µοντέλα η φάση της πυρηνοποίησης αιθάλης συνδέεται µε χηµικές ενώσεις 
χαµηλής τάξης, όπως τους προποµοπούς της αιθάλης (ακετυλένιο – C2H2, διακετυλένιο – C4H2, 
βενζόλιο – C6H6, ναφθαλένιο – C10H8). Τα ηµι-εµπειρικά µοντέλα περιλαµβάνουν λεπτοµερείς 
µηχανισµούς χηµικής κινητικής µέχρι την δηµιουργία αυτών των ειδών. Ακολουθεί στην 
επόµενη ενότητα αναφορά δύο τέτοιων ηµι-εµπειρικών µοντέλων: των Tao et al. (2004) που 
είναι για πετρελαιοκινητήρα και των Domenico et al. (2010) που περιγράφει την παραγωγή 
αιθάλης στον θάλαµο καύσης αεριοστροβίλου.  

Τέλος, στα λεπτοµερή µοντέλα (π.χ. Frenklach & Wang, 1994) περιγράφεται λεπτοµερώς η 
χηµεία µέχρι τον σχηµατισµό µορίων υψηλής τάξης (π.χ. πυρένιο – C16H10), ενώ η 
πυρηνοποίηση αιθάλης µοντελοποιείται µε τον σχηµατισµό του διµερούς πυρενίου. Για την 
περιγραφή της αύξησης του µεγέθους των ΡΑΗ χρησιµοποιούνται µέθοδοι σύνθετων χηµικών 
ειδών (lumped species). Το µειονέκτηµα των λεπτοµερών µοντέλων είναι ότι εξ αιτίας του 
εξαιρετικά πολύπλοκου µηχανισµού χηµείας που χρησιµοποιούν είναι πολύ δύσκολο να 
επιλυθούν µε κώδικες CFD.  

 

2.5.1  Ηµι-εµπειρικά Μοντέλα Σχηµατισµού Αιθάλης 

Ενδεικτικά αναφέρεται ένα µοντέλο σχηµατισµού αιθάλης σε πετρελαιοκινητήρες ψεκασµού 
(diesel spray combustion). Σε αυτό το ηµι-εµπειρικό µοντέλο των Tao et al. (2004), όπου τα 
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µεγέθη µοριακή συγκέντρωση (C(s)) και αριθµός σωµατιδίων αιθάλης (fn)
2 συνδέονται µεταξύ 

τους και µε το µέγεθος του µορίου αιθάλης (dp) µε την σχέση: 

 
1/3

soot
p

soot

Μ6 [C(S)]
d

π ρ N

 
=  

 
,         (2.22)  

όπου Μsoot είναι η γραµµοµοριακή µάζα του µορίου αιθάλης (12 g/mole) και ρsoot=1800 kg/m3 
είναι η πυκνότητα ενός µορίου αιθάλης. 

Οι ρυθµοί του κάθε σταδίου του σχηµατισµού αιθάλης (βλ. Σχέσεις 2.16, 2.17) στο µοντέλο των 
Tao et al. (2004) δίνονται από τις εκφράσεις: 

Για τη φάση της πυρηνοποίησης είναι: 

2 4 2NU A 2 C H 4 210k [A ] 4k [C H ]ω = + ,         (2.23) 

όπου [Α2] είναι η συγκέντρωση του C10Η8 (napthalene) και [C4H2] είναι η συγκέντρωση της 

χηµικής ένωσης C4H2 (diacetylene) και 7k 1.0 10 exp( 5000 / RT)= × − .  

Ο ρυθµός διεξαγωγής της διαδικασίας της επιφανειακής αύξησης είναι: 

2 2

soot
SG S4,f C H soot

A

x
ω k p α A

N

 
= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ 

 
,       (2.24) 

όπου kS4,f=8×107·T0.78exp(-3.80/RT), 
2 2C Hp  είναι η µερική πίεση του C2Η2, ΝΑ =6.023·1023 

particles/mole, είναι η σταθερά Avogadro, Asoot είναι η συνολική επιφάνεια των µορίων αιθάλης 
ανά µονάδα όγκου (m2/m3), α είναι µία σταθερά (steric factor) που αντιπροσωπεύει τον αριθµό 
των ενεργών περιοχών του µορίου που είναι διαθέσιµα για αντιδράσεις επιφανειακής αύξησης 
και είναι συνάρτηση της θερµοκρασίας και xsoot  είναι κάποια ποσότητα που αντιπροσωπεύει την 
µάζα αιθάλης και δίνεται στο µοντέλο των Tao et al. (2004) ως συνάρτηση των συγκεντρώσεων 
των αέριων χηµικών ενώσεων [Η], [ΟΗ], [Η2], [Η2Ο] και [C2Η2]. Η ακριβής έκφραση της 
ποσότητας xsoot και η λεπτοµερής αναφορά της διαδικασίας από την οποία προέκυψε, κρίνεται 
άσκοπη στα πλαίσια της παρούσας ενότητας, όπου είναι επιθυµητό να δοθεί µια γενική ‘ιδέα’ 
της µοντελοποίησης αιθάλης. 

Ο ρυθµός της διαδικασίας της σύµπηξης εκφράζεται ως:  

1/6 11/6
CO CO V n

5
ω k (f ) (f )

6
= ,          (2.25) 

                                                                 
2
 Στις προηγούμενες ενότητες χρησιμοποιήθηκε ο συμβολισμός Ν για τον αριθμό των σωματιδίων αιθάλης (soot 

number density). Εδώ διατηρείται το fn, για να μην αλλάξει η μορφή των εξισώσεων που χρησιμοποιούν οι Tao et 

al. (2004). 
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Όπου τα fV
3 και fn είναι το κλάσµα όγκου της αιθάλης (m3 particle/m3) και το πλήθος των 

µορίων αιθάλης (particles/m3) αντίστοιχα, και  

1/21/6

B
CO α

soot

5 3 6k T
k G C

12 4π ρ

  = ⋅  
   

,       (2.26) 

όπου kB=1.38·10-23 J/K η σταθερά Boltzmann, G=2 ένας παράγοντας που σχετίζεται µε το σχήµα 
των µορίων αιθάλης (σφαιρικό), Cα= 6.55 µία σταθερά που αναφέρεται στην κατανοµή µεγέθους 
των µορίων αιθάλης (self-preserving size distribution). 

Ισχύει επίσης ότι: 

 soot
V

soot

M [C(S)]
f

ρ
= .           (2.27) 

Η επιφανειακή οξείδωση του µορίου αιθάλης µε οξειδωτικό µέσο ΟΗ δίνεται από την σχέση: 

1/2

OH
OH OH

A OH

3n 8RT
ω γ

N πM

 
= ⋅  

 
,         (2.28) 

Όπου nOH και MOH είναι το πλήθος και η µάζα των οξειδωτικών µορίων ΟΗ αντίστοιχα και 
γΟΗ=0.13 είναι ο συντελεστής που εκφράζει την απόδοση των συγκρούσεων των ριζών ΟΗ µε 
την επιφάνεια του µορίου αιθάλης. 

Η επιφανειακή οξείδωση του µορίου αιθάλης µε οξειδωτικό µέσο Ο2 δίνεται από την σχέση: 

2

2 2

2

A O

B O

Z O

k P
12 x k P (1 x)

1 k PΟ

 
ω = ⋅ + −  + 

,       (2.29)  

µε 
2

1

T

B O

k
x 1

k P

−
  

= + 
⋅  

         (2.30) 

όπου ΡΟ2 είναι η µερική πίεση του Ο2 και kA=20exp(-30000/RT), kB=4.46×10-3exp(-15200/RT), 
kT=1.51×10-5exp(-97000/RT) και kZ=21.3exp(-4100/RT), µε R=1.987 cal/mole·K. 

 

Για την καλύτερη κατανόηση των µοντέλων σχηµατισµού αιθάλης θα παρουσιαστεί ακόµα ένα 
ηµι-εµπειρικό µοντέλο σχηµατισµού αιθάλης (Domenico et al., 2009). Αυτό αναφέρεται στην 

                                                                 
3
 Στις προηγούμενες ενότητες το κλάσμα όγκου αιθάλης αναφερόταν ως Vf. Εδώ διατηρείται ο συμβολισμός fV, 

για να μην αλλάξει η μορφή των εξισώσεων που χρησιμοποιούν οι Tao et al. (2004). 
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παραγωγή αιθάλης στον θάλαµο καύσης αεριοστροβίλου και λαµβάνει υπόψη τόσο την χηµεία 
αέριας φάσης των αρωµατικών πολυκυκλικών υδρογονανθράκων όσο και την δυναµική των 
στερεών µορίων αιθάλης. 

Για την κατασκευή ενός µοντέλου σχηµατισµού αιθάλης, η διαδικασία της παραγωγής αιθάλης 
αναλύεται σε µικρά στοιχειώδη στάδια, καθένα από τα οποία έχει τον δικό του ρυθµό 
διεξαγωγής. Τα στάδια του µοντέλου των Domenico et al. (2009) είναι: 

• Ο σχηµατισµός του πρώτου ΡΑΗ 

Όπως έχει αναφερθεί στην ενότητα 2.3.1 το πρώτο ΡΑΗ προκύπτει από την συνένωση 
αρωµατικών δακτυλίων βενζολίου σε περιβάλλον πλούσιο σε ακετυλένιο. Είναι λοιπόν χηµική 
αντίδραση της µορφής: 

C6H6+C2H2→PAH1          (I)  

O ρυθµός διεξαγωγής αυτής της αντίδρασης είναι συνάρτηση των συγκεντρώσεων των αέριων 
ενώσεων C6H6 και C2H2, ενώ λαµβάνει υπόψη και το γεγονός ότι τα ΡΑΗ δηµιουργούνται µόνο 
στην πιο ενεργή ζώνη της φλόγας (κύρια ζώνη αντίδρασης).  

• Η αύξηση του µεγέθους των ΡΑΗ µέσω προσθήκης C2H2 

Στην ενότητα 2.3.1 έχει αναφερθεί ότι η µεγέθυνση των ΡΑΗ γίνεται µε τον µηχανισµό HACA, 
δηλαδή µε προσθήκη ακετυλενίου στις ενεργές περιοχές του µορίου του ΡΑΗ. Η χηµική 
αντίδραση που λαµβάνει χώρα είναι της µορφής: 

PAHk + C2H2→PAHk+1         (II) 

 όπου k το πλήθος των αρωµατικών δακτυλίων που περιλαµβάνει ο πολυκυκλικός αρωµατικός 
υδρογονάνθρακας. Ο ρυθµός διεξαγωγής αυτής της αντίδρασης είναι συνάρτηση των 
συγκεντρώσεων των αέριων ενώσεων ΡΑΗ και C2H2. 

•  Η αύξηση του µεγέθους των ΡΑΗ µέσω συνένωσής τους 

Στην ενότητα 2.3.1 εξηγήθηκε ότι πάνω στις ενεργές περιοχές ενός ΡΑΗ µπορεί να 
προσκολληθεί ένα άλλο ΡΑΗ. Αυτή η αντίδραση γράφεται ως:  

PAHi + PAHj →PAHk          (III)  

Ο ρυθµός διεξαγωγής της εξαρτάται από την συγκέντρωση των αερίων ΡΑΗi,j, ενώ λαµβάνεται 
επιπλέον υπόψη η πιθανότητα να συγκρουστούν δύο ΡΑΗ και ο βαθµός απόδοσης της 
σύγκρουσής τους. 

•  Η οξείδωση των ΡΑΗ 

Η οξείδωση των προποµπών µορίων αιθάλης αναφέρεται στην ενότητα 2.3.1. Είναι χηµική 
αντίδραση της µορφής: 
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 ΡΑΗk+OX→ ΡΑΗk-1+OXP          (IV) 

όπου ΟΧ το οξειδωτικό µέσο Ο2 ή ΟΗ και ΟΧΡ το προϊόν της οξείδωσης. Ο ρυθµός οξείδωσης 
εξαρτάται από την συγκέντρωση των ΡΑΗk,k-1 και από την συγκέντρωση του προϊόντος της 
οξείδωσης. 

 

Η δυναµική των µορίων στερεής φάσης περιλαµβάνει τα εξής στάδια: 

•  Σχηµατισµός του πρώτου σωµατιδίου αιθάλης από την ένωση δύο ΡΑΗ 

Στην ενότητα 2.3.2 αναφέρεται ότι το πρώτο σωµατίδιο αιθάλης (nuclei) σχηµατίζεται όταν δύο 
µεγάλοι αρωµατικοί πολυκυκλικοί υδρογονάνθρακες ενωθούν µεταξύ τους. Η αντίδραση είναι 
της µορφής: 

PAHi + PAHj →Cs           (V) 

Όπως και στην αντίστοιχη διαδικασία της αέριας φάσης, ο ρυθµός της αντίδρασης εξαρτάται 
από την συγκέντρωση των ΡΑΗi,j, ενώ λαµβάνεται επιπλέον υπόψη η πιθανότητα να 
συγκρουστούν δύο ΡΑΗ και η απόδοση της σύγκρουσής τους. 

• Αύξηση µεγέθους του σωµατιδίου αιθάλης µέσω προσθήκης C2H2 

Πρόκειται για την διαδικασία της επιφανειακής αύξησης που περιγράφεται στην ενότητα 2.3.3α. 
Η διαδικασία είναι της µορφής:  

C2H2+Cs→ Cs           (VI) 

Ο ρυθµός αντίδρασης εξαρτάται από την συγκέντρωση του C2H2, αλλά και της επιφάνειας του 
σωµατιδίου αιθάλης. Η επιφάνεια του σωµατιδίου δίνεται από τον τύπο  

1
2 3

s
s s

s

ρΥ
A 36πn

ρ

  
=   

   
,          (2.31) 

όπου ns
4 είναι ο αριθµός των σωµατιδίων ανά µονάδα όγκου, Υs

5
 είναι το κλάσµα µάζας και ρ η 

πυκνότητα. Η επιφάνεια του σωµατιδίου αιθάλης λαµβάνεται υπόψη γιατί όσο µεγαλώνει αυτή 
αυξάνεται τόσο µειώνεται η ικανότητά του να αντιδρά µε τα αέρια µόρια ακετυλενίου 
(επιφανειακή γήρανση) 

• Αύξηση µεγέθους του σωµατιδίου αιθάλης µέσω συνένωσής του µε αέρια ΡΑΗ 

                                                                 
4
 Στις προηγούμενες ενότητες συμβολίζεται ως Ν. Εδώ διατηρείται ο συμβολισμός ns, για να μην αλλάξει η μορφή 

των εξισώσεων που χρησιμοποιούν οι Domenico et al. (2010). 

5
 Στις προηγούμενες ενότητες συμβολίζεται ως mf. 
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Εκτός από ακετυλένιο µπορεί κατά την φάση της επιφανειακής αύξησης να προσκολληθεί και 
κάποιο ΡΑΗ πάνω στις ενεργές περιοχές του µορίου αιθάλης. Μια τέτοια αντίδραση είναι της 
µορφής: 

ΡΑΗi+Cs→ Cs           (VII) 

O ρυθµός της αντίδρασης εξαρτάται από την συγκέντρωση των ΡΑΗi,, καθώς και την πυκνότητα 
των µορίων αιθάλης ενώ λαµβάνεται επιπλέον υπόψη η πιθανότητα να συγκρουστούν δύο ΡΑΗ 
και η απόδοση της σύγκρουσής τους. 

• Οξείδωση του µορίου αιθάλης (βλ. § 2.3.3β) 

Η οξείδωση αιθάλης είναι χηµικής διαδικασία της µορφής: 

Cs +OX→ Cs +OXP             (VIII) 

όπου ΟΧ το οξειδωτικό µέσο Ο2 ή ΟΗ και ΟΧΡ το προϊόν της οξείδωσης.  Ο ρυθµός οξείδωσης 
εξαρτάται από την συγκέντρωση του οξειδωτικού µέσου, την επιφάνεια του σωµατιδίου, ενώ 
λαµβάνεται υπόψη και η απόδοση της οξείδωσης.  

• Σύµπηξη µορίου αιθάλης 

Η συνένωση και συµπύκνωση των µορίων αιθάλης είναι αντίδραση της µορφής: 

nCs → (n)Cs            (IX) 

Ο ρυθµός αυτής της αντίδρασης είναι συνάρτηση της επιφάνειας των σωµατιδίων και της 
πυκνότητάς τους. 

Η κατανοµή των διαµέτρων των παραγόµενων σωµατιδίων αιθάλης στο µοντέλο των Domenico 
et al. (2010) δίνεται από την σχέση: 

s
3S

s

ρΥ6
d

π ρn
= ,           (2.32) 

όπου ns ο αριθµός των σωµατιδίων ανά µονάδα όγκου Υs το κλάσµα µάζας και ρ η πυκνότητα. 

Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι οι εξισώσεις (2.16), (2.14) γίνονται στην προκειµένη περίπτωση: 

s
NU SG OX V VI VII IX VII

dC
ω ω ω ω ω ω ω ω

dt
= + − = + + + −      (2.33) 

και 

NU CO V IX

dN
ω ω ω ω

dt
= − = −          (2.34) 
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Οι µαθηµατικές εκφράσεις των ρυθµών των αντιδράσεων (Ι) έως (ΙΧ) δεν κρίθηκε σκόπιµο να 
αναφερθούν για να µην κουράσουν τον αναγνώστη.  

 

 

2.6  Σύνοψη Κεφαλαίου 2 

Στο παρόν κεφάλαιο έγινε µια εκτενής αναφορά των φυσικών και χηµικών διεργασιών που 
λαµβάνουν χώρα κατά τον σχηµατισµό αιθάλης. Το σηµαντικότερο που πρέπει να τονιστεί 
σχετικά µε την διεργασία σχηµατισµού της αιθάλης, είναι ότι υπάρχει αλληλεπίδραση στερεής 
και αέριας φάσης. Στον σχηµατισµό αιθάλης συνυπάρχουν και συνεισφέρουν τόσο η αέρια 
φάση, η οποία αφορά τους προποµπούς αιθάλης (C2H2, C6H6, PAH) και τις αντιδράσεις µεταξύ 
τους, όσο και η δυναµική των στερεών µορίων αιθάλης, τα οποία εφόσον δηµιουργηθούν 
αλληλεπιδρούν µεταξύ τους ή µε αέριες χηµικές ενώσεις (κυριότερα τα C2H2 και τα οξειδωτικά 
ΟΗ,Ο2). 

Γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι η αέρια φάση σχηµατισµού αιθάλης είναι πολύ σηµαντική γιατί: 

1ον Καθορίζει τον συνολικό ρυθµό παραγωγής αιθάλης, αφού αυτός εξαρτάται από τον ρυθµό 
παραγωγής του πρώτου αρωµατικού δακτυλίου (βλ. § 2.3.1) και τις αντιδράσεις µεταξύ των 
µορίων ΡΑΗ. 

2ον Καθορίζει τις συνθήκες του περιβάλλοντος όπου σχηµατίζεται η αιθάλη. Παραδείγµατος 
χάρη, σε περιβάλλον πλούσιο σε C2H2 η παραγωγή αιθάλης είναι εντονότερη (π.χ. Kennedy, 
1997), ενώ σε περιβάλλον πλούσιο σε Ο2 είναι µικρότερη (π.χ. Tree and Svensson, 2007).  

Η σηµασία της αέρια φάσης φαίνεται και από την µοντελοποίηση της αιθάλης. Παρατηρώντας 
τις σχέσεις της ενότητας 2.5.1 γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι ο σχηµατισµός αιθάλης συνδέεται 
άµεσα µε τις συγκεντρώσεις αέριων χηµικών ενώσεων που δηµιουργούνται κατά την καύση. 
Συγκεκριµένα στο µοντέλο των Tao et al. (2004) αναφέρονται οι συγκεντρώσεις των C10H8 και 
C4H2 (σχ. 2.23), C2H2, Η, ΟΗ, Η2, Η2Ο (σχ. 2.24) και ΟΗ (σχ. 2.28), ενώ οι Domenico et al. 
(2010) υπογραµµίζουν την σηµασία των ενώσεων C2H2, C6H6, ΟΗ και Ο2. 

Συνεπώς προκειµένου να κατανοήσει και να µοντελοποιήσει κανείς τον σχηµατισµό αιθάλης, θα 
πρέπει να έχει στα χέρια του έναν λεπτοµερή µηχανισµό που να µοντελοποιεί την αέρια φάση 
της διεργασίας. Η διαµόρφωση και η επικύρωση ενός τέτοιου µηχανισµού χηµικής κινητικής 
επιχειρείται στα επόµενα κεφάλαια της εργασίας. 
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Κεφάλαιο 3ο 

 

ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΧΗΜΙΚΗΣ ΚΙΝΗΤΙΚΗΣ 

 

3.1 Μοντελοποίηση Καύσης – Μηχανισµοί Αντίδρασης 

Για την µελέτη ενός συστήµατος καύσης είναι απαραίτητη η κατανόηση των επιµέρους χηµικών 
διαδικασιών που λαµβάνουν χώρα κατά την διάρκεια της καύσης. Τις προηγούµενες δεκαετίες 
έγινε δυνατός ο προσδιορισµός των λεπτοµερών χηµικών οδών που οδηγούν από τα προϊόντα 
στα αντιδρώντα και ο υπολογισµός των αντίστοιχων ρυθµών αντίδρασης τους. Με βάση αυτά 
δηµιουργήθηκαν υπολογιστικά µοντέλα που προσοµοιώνουν τα αντιδρώντα χηµικά συστήµατα. 
Η λεπτοµερής µοντελοποίηση των µηχανισµών χηµικής κινητικής χρησιµοποιείται τόσο για 
επιστηµονικούς λόγους: προσοµοίωση της διαδικασίας της καύσης και πρόβλεψη των 
χαρακτηριστικών της υπό διαφορετικές συνθήκες, προσοµοίωση εργαστηριακών πειραµάτων 
που είναι δύσκολα και ακριβά να πραγµατοποιηθούν, σχεδιασµός αποτελεσµατικότερων 
πειραµάτων, όσο και για πρακτικούς: ανάλυση συστηµάτων καύσης και προσδιορισµό της 
αποδοτικότητας τους καθώς και ακριβής πρόβλεψη των εκποµπών τους. Πιο συγκεκριµένα 
πρακτικές εφαρµογές όπου χρησιµοποιείται η µοντελοποίηση της καύσης αποτελούν: η 
παραγωγή ενέργειας (καύση άνθρακα σε σταθµούς παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας, υγρά 
καύσιµα για τις µεταφορές, φυσικό αέριο για στροβιλοµηχανές), η βιοµηχανική παραγωγή 
υλικών όπως τσιµέντο, γυαλί, ατσάλι, η οικιακή και βιοµηχανική θέρµανση, η πρόβλεψη κατά 
της πυρκαγιάς, ο προσδιορισµός των σχηµατιζόµενων ρυπαντών (ΝΟx, SΟx, CO, αιθάλη). 

Ένας µηχανισµός αντίδρασης αποτελείται από τα διαδοχικά στοιχειώδη στάδια τα οποία 
συµβαίνουν κατά την µετατροπή του καυσίµου και του οξειδωτικού στα τελικά προϊόντα.  
Περιλαµβάνει όλα τα χηµικά είδη που συµµετέχουν στην καύση και τις στοιχειώδεις αντιδράσεις 
που συµβαίνουν µεταξύ τους. Αυτό θα µπορούσε να σηµαίνει έναν τεράστιο αριθµό 
αντιδράσεων, αφού για Ν είδη έχουµε Ν2 ζεύγη αντιδρώντων, και για κάθε ζεύγος παραπάνω 
από ένα πιθανά προϊόντα. Στην πράξη ο αριθµός των αντιδράσεων είναι σηµαντικά µικρότερος 
γιατί πολλές από αυτές είναι αδύνατον χηµικά να συµβούν ή γιατί ο ρυθµός τους είναι πολύ 
µικρός. Συνεπώς η κατασκευή ενός ρεαλιστικού µηχανισµού έγκειται κυρίως στον εντοπισµό 
των αντιδράσεων που πραγµατικά λαµβάνουν χώρα και µάλιστα µε τέτοιο ρυθµό ώστε να 
επιδρούν στην συνολική διαδικασία της καύσης (π.χ. Westbrook and Dryer, 1984).  

Ο µηχανισµός που χρησιµοποιείται σε κάθε περίπτωση καύσης διαφέρει ανάλογα µε το 
περιβάλλον όπου γίνεται η καύση και προφανώς το καύσιµο. Επίσης ανάλογα µε την εφαρµογή, 
η οποία µελετάται, διαφοροποιούνται εν µέρει και τα χηµικά είδη που συµµετέχουν στον 
µηχανισµό. Όσον αφορά τους υδρογονάνθρακες, που είναι και το πιο συνηθισµένο καύσιµο, 
κατά την καύση τους παρατηρούνται περίπου τα ίδια χηµικά είδη. Συνεπώς υπάρχουν 
µηχανισµοί καύσης, οι οποίοι ξεκινούν από τα απλούστερα είδη που είναι κοινά σε όλες τις 
καύσεις, και συνεχίζουν µε τα περισσότερο περίπλοκα και αυτά που διαφέρουν ανάλογα µε το 
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είδος του καυσίµου, ενώ συνεχώς ενσωµατώνονται στους υπάρχοντες µηχανισµούς νέα είδη και 
αντιδράσεις µεγαλύτερης  πολυπλοκότητας.  

Σε κάθε στάδιο της κατασκευής του ο µηχανισµός ελέγχεται και επικυρώνεται συγκρινόµενος µε 
τα πειραµατικά στοιχεία και µε δεδοµένα που προκύπτουν από άλλους µηχανισµούς (βλ. Σχήµα 
3.1). Η διαδικασία επικύρωσης (Validation) είναι αρκετά σύνθετη, γιατί ανάλογα µε τις 
συνθήκες του πειράµατος διαφέρουν οι αντιδράσεις που κάθε φορά κυριαρχούν. Για 
παράδειγµα, σε πλούσια µίγµατα καυσίµου- οξειδωτικού επικρατούν οι αντιδράσεις µεταξύ του 
καυσίµου και των ατόµων Η, ενώ σε φτωχές συνθήκες είναι πιο σηµαντικές οι αντιδράσεις µε 
άτοµα Ο και ΟΗ. Όσον αφορά τη θερµοκρασία ανάλογα µε το πόσο υψηλή είναι, 
ενεργοποιούνται ορισµένες αντιδράσεις ενώ άλλες µπορούν να αγνοηθούν (π.χ. Westbrook and 
Dryer, 1984). 

Ένας µηχανισµός καύσης περιλαµβάνει εκατοντάδες χηµικά είδη και χιλιάδες στοιχειώδεις 
αντιδράσεις και χαρακτηρίζεται ως περιεκτικός (Comprehensive) όταν είναι γενικός, αναλυτικός 
και καλύπτει όσο το δυνατόν µεγαλύτερο εύρος συνθηκών. Ένας περιεκτικός µηχανισµός 
αναπαριστά τα χηµικά φαινόµενα στις συνθήκες στις οποίες έχει επικυρωθεί και παράλληλα 
περιέχει ποσοτικές εκτιµήσεις για συνθήκες πέρα των ορίων επικύρωσής του. 

Επειδή κάθε ενδιάµεσο στοιχειώδες στάδιο του µηχανισµού έχει τον δικό του ρυθµό αντίδρασης 
(π.χ. ενδιάµεσα είδη και ρίζες υψηλής αντιδραστικότητας, ρυπαντές µε µεγάλους χρόνους 
αντίδρασης), η δυσκολία έγκειται στην επίλυση όλων των διαφορετικών χηµικών 
χρονοκλιµάκων (π.χ. Turns, 1996). Για παράδειγµα στο Σχήµα 3.2, φαίνονται οι χρονικές 
κλίµακες που χαρακτηρίζουν τις φυσικές και τις χηµικές διεργασίες που συµβαίνουν κατά την 
καύση. Συγκεκριµένα για την χηµεία της καύσης παρατηρείται ότι υπάρχουν χηµικά είδη που 
φτάνουν σε κατάσταση ισορροπίας πολύ γρήγορα (10-8-10-6 sec), άλλα ενδιάµεσα χηµικά είδη 
εµφανίζονται σε χρονικό διάστηµα 10-4-10-2 sec από την έναρξη της καύσης, ενώ άλλα χηµικά 
είδη δηµιουργούνται µετά από 1 sec (π.χ. ΝΟx).  

Η αξιολόγηση του επικυρωµένου µηχανισµού είναι επίσης µια πολύ σηµαντική διαδικασία, γιατί 
συµβάλει στην κατανόηση του φαινοµένου της καύσης καθώς και στον προσδιορισµό των 
παραγόντων που την επηρεάζουν. Η αξιολόγηση γίνεται µε αλγοριθµικά εργαλεία όπως η 
ανάλυση του ρυθµού παραγωγής (ROP, Rate of Production Analysis) και η ανάλυση 
ευαισθησίας (Sensitivity Analysis). Η ανάλυση ρυθµού παραγωγής θα παρουσιαστεί αναλυτικά 
στην συνέχεια. 
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Σχήµα 3.1  ∆ιαδικασία διαµόρφωσης και επικύρωσης ενός µηχανισµού χηµικής κινητικής 
(CHEMKIN 4.1 Theory Manual, 2006) 

 

 

Σχήµα 3.2  Ταξινόµηση των χρονικών κλίµακων  των φυσικών και χηµικών διεργασιών που 
λαµβάνουν χώρα κατά την διαδικασία της καύσης (Warnatz et al., 1996). 
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3.2  Αριθµητική Επίλυση προβλήµατος καύσης αερίου καυσίµου - Εισαγωγή 

Για την επίλυση ενός προβλήµατος χηµικής κινητικής αέριας φάσης στο εµπορικό πακέτο 
χηµικής κινητικής CHEMKIN (CHEMKIN 4.1 Collection, 2006) είναι απαραίτητο ο χρήστης να 
καθορίσει την χηµεία αέριας φάσης που αντιστοιχεί στο πρόβληµα καθώς και την χηµεία 
µοριακής µεταφοράς. Πρέπει δηλαδή, πριν αρχίσει η εισαγωγή των συγκεκριµένων συνθηκών 
της καύσης που µελετάται, να έχει εισάγει στο CHEMKIN τρία αρχεία τα οποία καθορίζουν την 
χηµεία αέριας φάσης βάσει της οποίας περιγράφεται το σύστηµα καύσης που επιλύεται, καθώς 
και τις θερµοδυναµικές ιδιότητες και τις ιδιότητες µεταφοράς των χηµικών ουσιών που 
συµµετέχουν στην διαδικασία της καύσης (βλ. Σχήµα 3.3).  

Στο αρχείο “Gas Phase Chemistry” (βλ. Παράρτηµα Β) περιέχεται ο λεπτοµερής χηµικός 
µηχανισµός που περιγράφει την χηµική κινητική του προβλήµατος. Ο µηχανισµός που 
χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία αποτελείται από 141 χηµικά είδη και 820 στοιχειώδεις 
αντιστρεπτές αντιδράσεις στις οποίες τα χηµικά είδη αλληλεπιδρούν µεταξύ τους (βλ. 
Vourliotakis et al., 2008a, 2008b). Ο µηχανισµός είναι βασισµένος στον αρχικό µηχανισµό των 
Lindstedt and Skevis (1997, 2000), ο οποίος έχει αναπτυχθεί και επικυρωθεί εκτενώς για την 
καύση αερίων υδρογονανθράκων µικρού και µέτριου µεγέθους (C1-C6) σε φλόγες. Ο 
µηχανισµός επεκτάθηκε και επικυρώθηκε σε µεγάλο εύρος θερµοκρασιών (800 – 2000 Κ), 
πιέσεων (0.1 – 10 atm) και στοιχειοµετρίας σε συνθήκες PSR, PFR (βλ. Togkalidou, 2008, 
Vourliotakis et al., 2008a). Για κάθε µία από τις αντιδράσεις περιέχονται στο αρχείο οι 
συντελεστές του ρυθµού αντίδρασης είναι της µορφής Arrhenius (βλ. εξ. 2.10).  

Στο αρχείο “Thermodynamic Data” (βλ. Παράρτηµα Γ) περιέχονται οι πολυωνυµικοί 
συντελεστές κάθε µιας από τις χηµικές ενώσεις του µηχανισµού. Από αυτούς υπολογίζονται από 
το CHEMKIN οι θερµοδυναµικές ιδιότητες των ενώσεων. Οι µαθηµατικές σχέσεις που 
χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων είναι οι (3.8), (3.9) και 
(3.10), ενώ εκτενέστερη ανάλυση για τον προσδιορισµό και την διαµόρφωση των 
πολυωνυµικών συντελεστών ακολουθεί στις § 3.4 και 3.5. 

Εξάλλου σε πολλά προβλήµατα χηµείας, η παραγωγή και κατανάλωση των συµµετεχόντων 
ειδών µεταβάλλεται λόγω των φαινοµένων µεταφοράς: συναγωγή, διάχυση, αγωγή. Στην 
περίπτωση των στρωτών φλογών προανάµιξης (βλ. κεφ. 4, κεφ. 5) η µοριακή µεταφορά και η 
µεταφορά ενέργειας παίζουν σηµαντικό ρόλο στην διαµόρφωση της ισορροπίας επειδή µειώνουν 
τον ρυθµό αντίδρασης. Για τον προσδιορισµό της µοριακής µεταφοράς χηµικών ενώσεων, ροπής 
και ενέργειας σε ένα µίγµα αερίων απαιτείται η εκτίµηση των συντελεστών διάχυσης, του 
ιξώδους, η θερµική αγωγιµότητα και οι συντελεστές θερµικής διάχυσης. Αυτοί εισάγονται στο 
CHEMKIN µε το αρχείο “Transport Data” (βλ. Παράρτηµα ∆) και δεν θα γίνει λεπτοµερέστερη 
περιγραφή τους στα πλαίσια αυτής τις διπλωµατικής εργασίας. 
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Σχήµα 3.3  Λεπτοµερής απεικόνιση της διαδικασίας που ακολουθείται από το εµπορικό πακέτο 
CHEMKIN προκειµένου από τα αρχεία δεδοµένων: “Gas Phase Chemistry”,  “Thermodynamic 
Data”, “Transport Data”  να δηµιουργήσει τα εξερχόµενα αρχεία αποτελεσµάτων: “Exported 
Text Data Files”, “Text Output” (CHEMKIN 4.1 Theory Manual, 2006). 

 

3.3  Θερµοδυναµικές Ιδιότητες 

Ένα σηµαντικό βήµα στην ανάπτυξη ενός µηχανισµού καύσης είναι η περιγραφή των 
θερµοδυναµικών ιδιοτήτων όλων των χηµικών ειδών που αποτελούν τον µηχανισµό. Η γνώση 
της ενθαλπίας σχηµατισµού, της εντροπίας αναφοράς και της θερµοχωρητικότητας συναρτήσει 
της θερµοκρασίας είναι εξίσου σηµαντικό τµήµα ενός µοντέλου καύσης όσοι και οι ρυθµοί των 
στοιχειωδών αντιδράσεων (π.χ. Westbrook and Dryer, 1984). Πολλά από αυτά τα δεδοµένα είναι 
γνωστά στη βιβλιογραφία. Όµως για κάποια µικρότερα ενδιάµεσα χηµικά είδη και για ορισµένες 
από τις ρίζες που προκύπτουν κατά την διαδικασία της καύσης δεν υπάρχουν επαρκή δεδοµένα. 
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Αυτά υπολογίζονται µε τους τρόπους που αναλύονται στην συνέχεια. Από τα διαφορετικά 
αποτελέσµατα που προκύπτουν από τις διαφορετικές µεθοδολογίες είναι πολύ σηµαντικό να 
επιλεγεί αυτό που θα εισάγει το ελάχιστο σφάλµα στον µηχανισµό. 

 

3.4  Εξισώσεις Θερµοδυναµικής  

Για τον καθορισµό της χηµείας που χρησιµοποιείται από το µοντέλο χηµικής αντίδρασης 
CHEMKIN χρειάζεται να προσδιορίσουµε τα θερµοδυναµικά χαρακτηριστικά καθεµιάς από τις 
ενώσεις του χηµικού συστήµατος. Αυτά θεωρείται ότι είναι συνάρτηση µόνο της θερµοκρασίας, 
δηλαδή τα χηµικά είδη που συµµετέχουν στην καύση είναι τέλεια αέρια. Ο εκθέτης ο αναφέρεται 
στην κανονική κατάσταση των ενώσεων, η οποία για τέλεια αέρια είναι σε πίεση 1 atm. 

Η µοριακή ενθαλπία µιας χηµικής ένωσης k στην κανονική κατάσταση είναι: 

kT
o 0 o
k pk k0

H C dT H (0)= +∫          
(3.1) 

και η µοριακή της εντροπία είναι:  
kpk

0
T

o o
k k298

C
S dT S(0)

T
= +∫     (3.2) 

Η εσωτερική της ενέργεια δίνεται από τον τύπο o o
k k kU H RT= −     (3.3) 

 
όπου R η παγκόσµια σταθερά των αερίων και η ελεύθερη ενέργεια Gibbs της k ισούται µε 

o o o
k k k kG H TS= −           (3.4) 

∆ιαιρώντας µε το µοριακό βάρος της χηµικής ένωσης k προκύπτουν και τα αντίστοιχα ειδικά 
µεγέθη:  
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W
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           (3.5)
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Το εµπορικό πακέτο CHEMKIN 4.1 που χρησιµοποιείται στην παρούσα εργασία είναι 
σχεδιασµένο να δέχεται τα δεδοµένα στην µορφή που προκύπτουν από τον κώδικα χηµικής 
ισορροπίας της NASA (βλ. Σχήµα 3.4). Για αυτόν τον λόγο, οι παραπάνω εξισώσεις 
διαµορφώνονται σε πολυωνυµική µορφή συναρτήσει της θερµοκρασίας ως εξής: 
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Θερµοχωρητικότητα της χηµικής ένωσης k στη standard state:  

 ο 2 3 4
pk 1k 2k k 3k k 4k k 5k kC R (α α Τ α Τ α Τ α Τ )= ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅     

   (3.8) 

 Μοριακή Ενθαλπία: 

ο 2 3 43k 5k 6k2k 4k
k k 1k k k k k

k

α α αα α
Η R Τ(α Τ Τ Τ Τ )

2 3 4 5 Τ
= ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ +    

  (3.9) 

και Μοριακή Εντροπία: 

ο 2 3 43k 5k4k
k 1k k 2k k k k k 7k

α αα
S R (α ln Τ α Τ Τ Τ Τ α )

2 3 4
= ⋅ ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ + ⋅ +    

  (3.10) 

όπου η θερµοκρασία Τ είναι σε βαθµούς Κ. 

Εύκολα γίνεται αντιληπτό ότι το CHEMKIN χρειάζεται τους συντελεστές α1k, …, α7k, για να 
υπολογίσει τις θερµοδυναµικές ιδιότητες της χηµικής ένωσης k. Οι συντελεστές αυτοί 
ονοµάζονται συντελεστές πολυωνύµων JANAF (Joint Army Navy Air Force) και είναι 
χαρακτηριστικοί της κάθε χηµικής ένωσης. Οι συντελεστές JANAF είναι 14 για κάθε χηµική 
ένωση και δίνονται σε δύο θερµοκρασιακές κλίµακες. Οι πρώτοι 7 αναφέρονται στην κλίµακα 
υψηλών θερµοκρασιών (1000Κ-3000Κ) και οι επόµενοι 7 στις χαµηλές θερµοκρασίες (300Κ-
1000Κ), (βλ. Σχήµα 3.4). 

 

 

 

 
 

Σχήµα 3.4 Η διαµόρφωση των συντελεστών JANAF, όπως προκύπτουν από τον κώδικα 
ισορροπίας της NASA. Με έντονους αριθµούς σηµειώνονται οι συντελεστές που αντιστοιχούν στην 
κλίµακα υψηλών θερµοκρασιών ενώ οι υπόλοιποι αντιστοιχούν στην κλίµακα χαµηλών 
θερµοκρασιών. 

 

3.5  Πρόγραµµα Fortran για τον προσδιορισµό των συντελεστών πολυωνύµων JANAF 

Για πολλές χηµικές ενώσεις, οι συντελεστές των πολυωνύµων JANAF δίνονται από την 
βιβλιογραφία (π.χ. Int13). Στην περίπτωση όµως που δεν είναι γνωστοί από την βιβλιογραφία, 

1.10809576E+01 2.07176746E-02-7.52145991E-06 1.22320984E-09-7.36091279E-14 

4.30641035E+03-4.00413310E+01 5.04818632E-01 1.85020642E-02 7.38345881E-05     

-1.18135741E-07 5.07210429E-11 8.55247913E+03 2.16412893E+01    
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µπορούν να υπολογιστούν µέσω των θερµοδυναµικών τους χαρακτηριστικών. Τα κύρια 
θερµοδυναµικά χαρακτηριστικά (θερµοχωρητικότητα συναρτήσει της θερµοκρασίας, εντροπία 
και ενθαλπία στις συνθήκες αναφοράς) είτε είναι γνωστά από την βιβλιογραφία (π.χ. Int14) είτε 
προσδιορίζονται πειραµατικά µε τις µεθοδολογίες που αναλύονται στην επόµενη παράγραφο 
(βλ. § 3.6). Για την αυτοµατοποίηση του υπολογισµού των πολυωνυµικών συντελεστών JANAF, 
τροποποιήθηκαν κάποια υπάρχοντα υποπρογράµµατα FORTRAN και δηµιουργήθηκε ένα ενιαίο 
(THERMODATA.FOR), το οποίο παρατίθεται στο παράρτηµα της εργασίας (βλ.Παράρτηµα Α).  

Το πρόγραµµα THERMODATA.FOR δέχεται ως input αρχείο το CPS.IN στο οποίο περιέχονται 
οι θερµοχωρητικότητες ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για µία χηµική ένωση (βλ. Σχήµα 3.5) 
και ζητά από τον χρήστη το όνοµα της χηµικής ένωσης καθώς επίσης και την εντροπία και την 
ενθαλπία της στις συνθήκες αναφοράς (Τ=287Κ). Αρχικά, το πρόγραµµα χρησιµοποιεί τις 
ακόλουθες σχέσεις: (3.8), (3.9) και (3.10), και υπολογίζει τα υπόλοιπα θερµοδυναµικά 
χαρακτηριστικά (θερµοχωρητικότητα, ενθαλπία, εντροπία) για κάθε θερµοκρασία. Στη συνέχεια, 
δηµιουργεί τα παρακάτω αρχεία, στα οποία γράφει συγκεντρωτικά τα θερµοδυναµικά 
χαρακτηριστικά της χηµικής ένωσης. 

1. Το αρχείο CAL.DAT περιλαµβάνει για κάθε θερµοκρασία την τιµή της 
θερµοχωρητικότητας της χηµικής ένωσης σε cal/mole µε ακρίβεια 2 δεκαδικών ψηφίων, 
την διαφορά της ενθαλπίας από την ενθαλπία αναφοράς σε kcal/mole µε ακρίβεια 2 
δεκαδικών ψηφίων και την εντροπία της χηµικής ένωσης σε cal/mole µε ακρίβεια 3 
δεκαδικών ψηφίων. Στο πάνω µέρος του αρχείου γράφεται το όνοµα της χηµικής ένωσης 
και η τιµή της ενθαλπίας σχηµατισµού της (βλ. Σχήµα 3.6). 

2. Το αρχείο JOULE.DAT περιλαµβάνει για κάθε θερµοκρασία την τιµή της 
θερµοχωρητικότητας της χηµικής ένωσης σε J/mole µε ακρίβεια 2 δεκαδικών ψηφίων, 
την διαφορά της ενθαλπίας από την ενθαλπία αναφοράς σε  kJ/mole µε ακρίβεια 2 
δεκαδικών ψηφίων και την εντροπία της χηµικής ένωσης σε J/mole µε ακρίβεια 3 
δεκαδικών ψηφίων. Στο πάνω µέρος του αρχείου γράφεται το όνοµα της χηµικής ένωσης 
και η τιµή της ενθαλπίας σχηµατισµού της (βλ. Σχήµα 3.7α). 

3. Στο αρχείο HIGHTEMP.DAT περιέχονται για κάθε θερµοκρασία της υψηλής 
θερµοκρασιακής κλίµακας (Τ≥800Κ), η τιµή της θερµοχωρητικότητας της χηµικής 
ένωσης σε J/mole µε ακρίβεια 2 δεκαδικών ψηφίων, η διαφορά της ενθαλπίας από την 
ενθαλπία αναφοράς σε  kJ/mole µε ακρίβεια 2 δεκαδικών ψηφίων και η εντροπία της 
χηµικής ένωσης σε J/mole µε ακρίβεια 3 δεκαδικών ψηφίων. Στο πάνω µέρος του 
αρχείου γράφεται το όνοµα της χηµικής ένωσης και η τιµή της ενθαλπίας σχηµατισµού 
της (βλ. Σχήµα 3.7β). Αυτό το αρχείο χρειάζεται γιατί όπως έχει ήδη αναφερθεί, 
χρειάζεται να γίνει ξεχωριστός υπολογισµός για τoν προσδιορισµό των πολυωνυµικών 
συντελεστών στην κλίµακα των υψηλών θερµοκρασιών. 

Στο πρώτο µέρος του προγράµµατος THERMODATA.FOR γίνεται µια επιπλέον σάρωση του 
CPS.IN, κατά την οποία υπολογίζεται το πλήθος των σηµείων υψηλής θερµοκρασίας (Τ≥800Κ) 
και το πλήθος των σηµείων χαµηλής θερµοκρασίας (Τ≤1200Κ), καθώς και η θέση της 
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θερµοκρασίας πιλότου (Τpivot=1000Κ) στις δύο θερµοκρασιακές κλίµακες. Αυτά τα νούµερα 
χρειάζονται ως ορίσµατα στην υπορουτίνα COFNASA του προγράµµατος, η οποία υπολογίζει 
τους συντελεστές JANAF.  

Το κύριο πρόγραµµα καλεί την υπορουτίνα COFNASA δύο φορές. Την πρώτη διαβάζει το 
αρχείο HIGHTEMP.DAT (βλ. Σχήµα 3.7β) που έχει νωρίτερα δηµιουργηθεί και γράφει στο 
αρχείο ΧΙ.ΤΧΤ (βλ. Σχήµα 3.8) τους 7 συντελεστές των πολυωνύµων που αντιστοιχούν στην 
κλίµακα υψηλών θερµοκρασιών. Μετά την ανάγνωσή του από την υπορουτίνα, το 
HIGHTEMP.DAT διαγράφεται. Στην δεύτερη κλήση της, η υπορουτίνα διαβάζει το αρχείο 
JOULE.DAT (βλ. Σχήµα 3.7α) και προσθέτει στο ίδιο αρχείο τους υπόλοιπους 7 συντελεστές 
χαµηλής θερµοκρασίας. 

Στο τελευταίο µέρος του κυρίου προγράµµατος µετατρέπεται το αρχείο ΧΙ.ΤΧΤ στο COEF.OUT 
(βλ. Σχήµα 3.9), ώστε οι συντελεστές να έχουν την επιθυµητή διαµόρφωση και να είναι έτοιµοι 
προς χρήση από το πρόγραµµα CHEMKIN. Όταν δηµιουργηθεί το αρχείο COEF.OUT, το 
πρόγραµµα THERMODATA.FOR διαγράφει το προηγούµενο αρχείο ΧΙ.ΤΧΤ. 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.5  Το input αρχείο CPS.IN του κώδικα THERMODATA.FOR. Τα δεδοµένα που 
φαίνονται στο αρχείο είναι οι θερµοχωρητικότητες της χηµικής ένωσης p-C6H4O2 (p-
benzoquinone). 

 

Σχήµα 3.6  Το αρχείο CAL.DAT όπως δηµιουργείται από τον κώδικα THERMODATA.FOR . Οι 
θερµοδυναµικές ιδιότητες που φαίνονται στο σχήµα έχουν προκύψει από την χρήση του κώδικα για 
την χηµική ένωση p-C6H4O2 (p-benzoquinone). 
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Σχήµα 3.7 Τα αρχεία JOULE.DAT  και HIGHTEMP.DAT όπως δηµιουργούνται από τον κώδικα 
THERMODATA.FOR . Οι θερµοδυναµικές ιδιότητες που φαίνονται στο σχήµα έχουν προκύψει 
από την χρήση του κώδικα για την χηµική ένωση p-C6H4O2 (p-benzoquinone). Στο Σχήµα 
σηµειώνονται τα θερµοδυναµικά χαρακτηριστικά που αντιστοιχούν στην θερµοκρασία 
Τpivot=1000Κ, η οποία είναι η θερµοκρασία στην οποία βασίζεται ο υπολογισµός των 
πολυωνυµικών συντελεστών JANAF από την υπορουτίνα COFNASA. 

 

Σχήµα 3.8  Στο αρχείο ΧΙ.ΤΧΤ γράφονται µε τις 2 διαδοχικές κλήσεις της υπορουτίνας  
COFNASA οι συντελεστές των πολυωνύµων α1k, …, α7k (βλ. § 2.3). Πάνω από την γραµµή του 
Σχήµατος βρίσκονται οι πολυωνυµικοί συντελεστές που αντιστοιχούν στην κλίµακα υψηλών 
θερµοκρασιών και κάτω από την γραµµή οι πολυωνυµικοί συντελεστές της κλίµακας χαµηλών 
θερµοκρασιών. 

 

Σχήµα 3.9 Στο αρχείο COEF.OUT γράφεται στο όνοµα της χηµικής ένωσης και οι πολυωνυµικοί 
της συντελεστές µε την διαµόρφωση που απαιτείται από το CHEMKIN. Τα δεδοµένα που 
φαίνονται στο σχήµα έχουν προκύψει από την χρήση του THERMODATA.FOR για την χηµική 
ένωση p-C6H4O2 (p-benzoquinone). 
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3.6 Τρόποι προσδιορισµού Ενθαλπίας Σχηµατισµού 

Η ενθαλπία σχηµατισµού συνδέεται µε την ενέργεια διάσπασης των δεσµών των χηµικών 
µορίων και η γνώση της είναι σηµαντική στην κατανόηση της χηµικής δοµής των µορίων και 
της ικανότητας τους να αντιδρούν µε άλλα στοιχεία. Επίσης είναι το θερµοδυναµικό 
χαρακτηριστικό που ξεχωρίζει µια ένωση από τα ισοµερή της. Από τα προαναφερθέντα 
θερµοδυναµικά δεδοµένα µιας χηµικής ένωσης η ενθαλπία σχηµατισµού της έχει τη µεγαλύτερη 
βαρύτητα, γιατί σφάλµα στην τιµή της συνεπάγεται σφάλµα στον προσδιορισµό της ενέργειας 
ενεργοποίησης των σταθερών της χηµικής ισορροπίας καθώς και στον προσδιορισµό των 
ρυθµών των αντίστροφων αντιδράσεων (π.χ. Westbrook et al.,1984). 

Ο υπολογισµός της ενθαλπίας σχηµατισµού µιας χηµικής ένωσης στις συνθήκες αναφοράς 
µπορεί να γίνει µε διάφορες µεθόδους. Τέτοιες είναι: οι ab initio κβαντοχηµικές µέθοδοι, οι 
υπολογισµοί µε συναρτησιακά πυκνότητας (Density Functional theory, DFT) και η µέθοδος 
προσθετικής οµαδοποίησης (Group Additivity) του Benson. Οι δύο πρώτες συνδυάζονται, όποτε 
είναι δυνατό, µε ανάλυση ισοδεσµικών αντιδράσεων (Isodesmic Reaction) για βελτίωση της 
ακρίβειας των υπολογισµών. 

Τα θερµοδυναµικά χαρακτηριστικά (ενθαλπία σχηµατισµού, εντροπία και θερµοχωρητικότητα) 
µιας χηµικής ένωσης σε συνθήκες αναφοράς εξαρτώνται από την γεωµετρική της δοµή. Οι ab 
initio κβαντοχηµικές µέθοδοι είναι υπολογιστικές χηµικές µέθοδοι που µπορούν να προβλέπουν 
νέες χηµικές δοµές και αξιολογούνται σε σύγκριση µε ακριβή πειραµατικά δεδοµένα. Ο όρος ab 
initio δηλώνει ότι ο υπολογισµός γίνεται εξ αρχής χρησιµοποιώντας τις βασικές αρχές της 
κβαντικής χηµείας, χωρίς να χρησιµοποιούνται εµπειρικά δεδοµένα. Το µειονέκτηµα αυτών των 
µεθόδων είναι το υπολογιστικό τους κόστος, αφού συνήθως απαιτούν µεγάλους υπολογιστικούς 
χρόνους, µνήµη και χωρητικότητα δίσκου (π.χ. Int15). Υπάρχουν αρκετά θεωρητικά σχήµατα 
όπως οι θεωρίες CBS, Gaussian G2 και G3, που επιτυγχάνουν µεγάλη ακρίβεια συνδυάζοντας τα 
αποτελέσµατα πολλών υπολογισµών. Αυτά τα θεωρητικά σχήµατα λαµβάνουν υπόψη την 
γεωµετρία των ενδιάµεσων µεταβατικών καταστάσεων και τους βαθµούς ελευθερίας των 
µορίων. Ειδικότερα οι Gaussian µέθοδοι επιλέγουν την κατάλληλη ακολουθία γραµµικών 
συνδυασµών βασικών συναρτήσεων Gauss για να προσεγγίσουν τα µοριακά τροχιακά (π.χ. 
Int16). Οι ab initio κβαντοχηµικές µέθοδοι έχουν ακρίβεια λίγων kcal/mole. Ενδεικτικά, για την 
θεωρία G3, από δοκιµές που πραγµατοποιήθηκαν προκύπτει ότι έχει µέση απόκλιση απόλυτης 
τιµής από 1.01 kcal/mole έως 1.07 kcal/mole όταν εφαρµόζεται για µεγάλους ή substitudes 
υδρογονάνθρακες, ενώ για µη-υδροδονωµένα συστήµατα η µέση απόλυτη απόκλισή της είναι 
από 1.27 kcal/mole έως 1.31 kcal/mole (π.χ. Curtiss et al., 2000). 

Ως συµπλήρωµα των ab initio µεθόδων αναπτύχθηκε η θεωρία DFT, η οποία χρησιµοποιείται 
για την εξέταση της ηλεκτρονιακής δοµής µεγάλων µορίων. Σύµφωνα µε αυτή την θεωρία, οι 
ιδιότητες ενός πολύ-ηλεκτρονιακού µορίου µπορούν να προσδιοριστούν χρησιµοποιώντας 
συναρτησιακά (συναρτήσεις άλλων συναρτήσεων) που καθορίζονται από την χωροταξική δοµή 
του µορίου και την πυκνότητα του ηλεκτρονιακού νέφους του (π.χ. Int17). Γενικά πάντως η DFT 
µέθοδος είναι χαµηλότερης ακρίβειας από τα ab initio σχήµατα, καθώς δεν µπορεί να 
περιγράψει µε ακρίβεια τις ενδοµοριακές αλληλεπιδράσεις. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι στις ίδιες 
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δοκιµές που παρουσιάστηκαν προηγουµένως, (π.χ. Curtiss et al., 2000), η DFT µέθοδος είχε 
µέση απόκλιση απόλυτης τιµής από 3.29 kcal/mole έως 4.27 kcal/mole. 

Επειδή η µέθοδος DFT είναι µειωµένης ακρίβειας συνδυάζεται συχνά µε ανάλυση ισοδεσµικών 
αντιδράσεων (isodesmic reactions). Οι ισοδεσµικές αντιδράσεις είναι υποθετικές χηµικές 
αντιδράσεις στις οποίες ο αριθµός των δεσµών σε κάθε πλευρά της αντίδρασης διατηρείται 
σταθερός και µεταβάλλεται µόνο το είδος τους. Η υπολογιζόµενη ενέργεια των αντιδράσεων 
απεικονίζει τις αποκλίσεις που προκύπτουν από την µεταβολή των δεσµών. Το πλεονέκτηµα 
αυτής της µεθόδου είναι ότι, εφόσον η φύση των δεσµών διατηρείται, τα υπολογιστικά 
σφάλµατα εµφανίζονται τόσο στα αντιδρώντα όσο και στα προϊόντα, µε αποτέλεσµα να 
αλληλοαναιρούνται και να επιτυγχάνεται µεγαλύτερη ακρίβεια (π.χ. Int18).  
Πιο συγκεκριµένα στην µέθοδο ισοδεσµικών αντιδράσεων υπολογίζεται η διαφορά ενθαλπίας 
κάθε αντίδρασης και σε συνδυασµό µε τον νόµο του Hess για τις γνωστές ενθαλπίες 
σχηµατισµού των υπόλοιπων αντιδρώντων, προσδιορίζεται η ζητούµενη ενθαλπία σχηµατισµού 
του επιθυµητού αντιδρώντος µορίου σύµφωνα µε τις παρακάτω εξισώσεις:  

 
∆Η

ο
rxn = ∑ (συνολικές ενέργειες προϊόντων στην θερµοκρασία αναφοράς) -    

               ∑ (συνολικές ενέργειες αντιδρώντων στην θερµοκρασία αναφοράς) 

ή  

 ∆Ηο
rxn =    ∑ (πειραµατική ∆Ηο

f προϊόντων στην θερµοκρασία αναφοράς) -    
                   ∑ (πειραµατική ∆Ηο

f αντιδρώντων στην θερµοκρασία αναφοράς) 

 
Για καλύτερα αποτελέσµατα χρησιµοποιούνται παραπάνω από µία αντιδράσεις για τον 
προσδιορισµό της ζητούµενης ενθαλπίας. Το µειονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι οι ακριβείς 
ενθαλπίες σχηµατισµού των στοιχείων που συµµετέχουν στην εκάστοτε αντίδραση δεν είναι 
πάντα διαθέσιµες (π.χ. Sebbar et al., 2007).  

Η µέθοδος προσθετικής οµαδοποίησης (group additivity) του Benson χρησιµοποιεί τις 
πειραµατικές τιµές της ενθαλπίας σχηµατισµού µεµονωµένων οµάδων ατόµων για τον 
υπολογισµό της συνολικής ενθαλπίας σχηµατισµού του εξεταζόµενου µορίου. Αυτός είναι ένας 
βολικός και γρήγορος τρόπος για να προσδιοριστούν θεωρητικά οι ενθαλπίες σχηµατισµού 
χωρίς την διεξαγωγή πειραµάτων. Η µέθοδος προσθετικής οµαδοποίησης χρησιµοποιείται για 
δύο άτοµα ή δοµικά στοιχεία που βρίσκονται σε κοντινή απόσταση (περίπου 3-5 Angstroms). 
Επίσης χρησιµοποιείται για να εκτιµηθεί γρήγορα αν µία αντίδραση είναι ενδόθερµη ή 
εξώθερµη. Κατά τον υπολογισµό της ενθαλπίας σχηµατισµού µε αυτή την µέθοδο, πρέπει να 
λαµβάνονται υπόψη όλα τα άτοµα της ένωσης. Αν πρόκειται για κυκλικό µόριο ή για µη 
κορεσµένους δεσµούς, τα άτοµα που συµµετέχουν στους δεσµούς θεωρούνται σαν ξεχωριστά 
σύνολα, δεδοµένου ότι τέτοιες δοµές δεν σπάνε µε απλές αντιδράσεις αντικατάστασης αλλά 
χρειάζονται πολλαπλά “σπασίµατα” για να µεταβληθεί η δοµή τους. Για παράδειγµα σε ένα 
µόριο βενζολίου υπάρχουν έξι δεσµοί C-H οι οποίοι βάσει της θεωρίας αποτελούν ένα 
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στοιχειώδες σύνολο και συµβολίζονται ως CB-H. Η θεωρία προσθετικής οµαδοποίησης για τον 
προσδιορισµό της ενθαλπίας σχηµατισµού παρουσιάζει σφάλµα της τάξης των 2-3kcal/mole, το 
οποίο οφείλεται σε σφάλµατα κατά τον πειραµατικό προσδιορισµό της ενέργειας των δεσµών 
(π.χ. Int19).  

 

3.7  Εφαρµογή: Νέα Είδη στον Μηχανισµό Χηµικής Κινητικής 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, προστέθηκαν στον υπάρχοντα λεπτοµερή χηµικό 
µηχανισµό 7 νέα χηµικά είδη. Αυτά είναι ισοµερή οξυγονωµένων αρωµατικών 
υδρογονανθράκων. Στην συνέχεια, εξηγούνται για το καθένα ξεχωριστά οι λόγοι της επιλογής 
του. Επιπλέον, υπολογίστηκαν οι θερµοδυναµικές ιδιότητες (∆Η, S, Cp) αυτών των χηµικών 
ειδών (βλ. Σχήµατα 3.10 και 3.11). Η διαδικασία που ακολουθήθηκε για κάθε ένα από τα 
παραπάνω χηµικά είδη, περιγράφεται αναλυτικότερα. 

Χηµικός τύπος Όνοµα ∆hf (kJ/mole) So (J/mole·K) Cpo (J/mole·K) 

p-C6H4O2 p-benzoquinone -122.691 333.864 108.974 

o-C6H4O2 o-benzoquinone -87.95 334.50 100.79 

p-C6H5O2 p-semiquinone -175.728 344.94 124.27 

o-C6H5O2 o-semiquinone -189.117 334.39 120.78 

p-C6H6O2 hydroquinone -261.79 344.94 124.27 

o-C6H6O2 catechol -272.05 334.39 120.78 

C6H4OH  166.53 315.49 103.91 

Σχήµα 3.10  Στον πίνακα φαίνονται οι θερµοδυναµικές ιδιότητες των νέων χηµικών ουσιών του 
µηχανισµού στην θερµοκρασία αναφοράς. 

 

Σχήµα 3.10 Σύγκριση των θερµοχωρητικοτήτων υπό σταθερή πίεση για τις οξυγονωµένες 
αρωµατικές χηµικές ενώσεις C6H4OH, C6H6O2, C6H4O2 και C6H5O2.  
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Benzoquinone (p-C6H4O2, o-C6H4O2) 

Οι Alzueta et al. (1998) ήταν οι πρώτοι που µελέτησαν συστηµατικά την χηµεία καύσης του p-
C6H4O2 υπό το πρίσµα ενός γενικότερου µηχανισµού για την καύση του βενζολίου. Σύµφωνα µε 
αυτούς, το p-C6H4O2 είναι ένα σηµαντικό ενδιάµεσο είδος κατά την οξείδωση του βενζολίου, 
ενώ είναι επίσης ένας από τους ρύπους που εκπέµπονται από πρακτικά συστήµατα καύσης (π.χ. 
αποτεφρωτές σκουπιδιών- sewage sludge incinerators). Παρόλα αυτά η χηµεία του δεν έχει 
επαρκώς µελετηθεί. Από τα δύο ισοµερή του C6H4O2 (p-C6H4O2, para-benzoquinone και o-
C6H4O2, ortho-benzoquinone) δεν είναι ξεκάθαρο ποιο προκύπτει σε µεγαλύτερες 
συγκεντρώσεις από τις χηµικές οδούς C6H5 + O2 και C6H5Ο + O. Πιθανότατα και τα δύο έχουν 
σηµαντικό ρόλο στην χηµεία καταστροφής του βενζολίου. 

Παρότι δεν υπάρχουν επαρκή στοιχεία, τα δύο ισοµερή φαίνεται να έχουν διαφορετικά 
χαρακτηριστικά αντίδρασης, δηλαδή να προκύπτουν από διαφορετικές χηµικές οδούς. Επίσης 
πιθανότατα το p-C6H4O2 φαίνεται να είναι περισσότερο σταθερό από το ο-C6H4O2, το οποίο 
διασπάται ευκολότερα. Αυτή η παρατήρηση έρχεται σε συµφωνία µε την γενικά παραδοχή ότι οι 
o-quinones (o-C6H4O2, o-C6H5O2, o-C6H6O2) αποβάλλουν ένα µόριο CO πιο εύκολα από τις 
αντίστοιχες p-quinones (p-C6H4O2, p-C6H5O2, p-C6H6O2) (π.χ. Alzueta et al. (1998)). 

Οι Frank et al. (1994) υπέθεσαν ότι το p-C6H4O2 είναι προϊόν της αντίδρασης:  

C6H5  + O2  = C6H4O2  + H  (6746) 

Όµως υπάρχουν ενδείξεις ότι το o-C6H4O2 είναι στην πραγµατικότητα το πιο πιθανό προϊόν (π.χ. 
Richter and Howard (2002), Alzueta et al.( 2000)). Από την άλλη πλευρά σε πειράµατα σε PFR 
παρατηρήθηκε το p-C6H4O2 ως ενδιάµεσο προϊόν της οξείδωσης του βενζολίου (π.χ. Chai & 
Pfefferle, 1998). Εποµένως, και τα δυο ισοµερή αποτελούν ενδιάµεσες ενώσεις κατά την 
οξείδωση και την καύση του βενζολίου, και θεωρήθηκαν στην παρούσα εργασία.  

Οι συντελεστές των πολυωνύµων JANAF που εισάγονται στο CHEMKIN για το p-C6H4O2 

λαµβάνονται από τους πίνακες στο (Int13). 

Για τον υπολογισµό των πολυωνυµικών συντελεστών για το ο-C6H4O2 λαµβάνονται η ενθαλπία 
σχηµατισµού, η εντροπία καθώς και τα Cp από Sebbar et al. (2008) (µέθοδος υπολογισµού G3). 
Οι συντελεστές JANAF προκύπτουν από το πρόγραµµα FORTRAN που παρουσιάσθηκε στην 
ενότητα 3.5. Επειδή οι Sebbar et al. (2008) δίνουν τις θερµοχωρητικότητες για την 
θερµοκρασιακή κλίµακα 300-1500Κ, έγινε παρεµβολή (extrapolation) µε πολυώνυµο 5ου βαθµού 
µέχρι τους 3000Κ. 

 

                                                                 
6
 Το (674) είναι ο αύξων αριθμός της συγκεκριμένης χημικής αντίδρασης στον λεπτομερή μηχανισμό χημικής 

κινητικής που χρησιμοποιήθηκε. 
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Semiquinone (p-C6H5O2, o- C6H5O2) 

Σύµφωνα µε πειραµατικές µελέτες τα σωµατίδια διαµέτρου ως 2.5 µm (PM2.5) τα οποία 
αιωρούνται στην ατµόσφαιρα, αποτελούνται από ανθεκτικές ρίζες. Τέτοιες είναι οι p-C6H5O2 
και o-C6H5O2. Αυτές προέρχονται από διάφορα συστήµατα καύσης, καθώς επίσης και από την 
πίσσα του τσιγάρου. Όταν εισέρχονται µε την αναπνοή στον ανθρώπινο οργανισµό, µπορούν να 
προκαλέσουν αλλοιώσεις στο DNA, πνευµονικές και καρδιαγγειακές ασθένειες και ηπατική 
δυσλειτουργία (π.χ. McFerrin et al., 2008). Οι Yu and Lin (1994), µελέτησαν την χηµική 
κινητική της αντίδρασης C6H5 + Ο2 σε χαµηλές θερµοκρασίες και διαπίστωσαν ότι η κυρίαρχη 
χηµική οδός οδηγεί στον σχηµατισµό των ισοµερών C6H5O2. Επίσης, οι da Costa et al. (2003) 
θεωρούν ότι η αντίδραση ενός ατοµικού οξυγόνου µε το C6H5O οδηγεί στον σχηµατισµό 
C6H5O2. 

O υπολογισµός της ενθαλπίας σχηµατισµού του p-C6H5O2 γίνεται από την θερµότητα καύσης 
της αντίδρασης. Αυτή ορίζεται ως η διαφορά της καθολικής ενθαλπίας των προϊόντων από την 
καθολική ενθαλπία των αντιδρώντων και δίνεται από ΜcFerrin et al. (2008). Επιλέγονται οι εξής 
δύο αντιδράσεις σχηµατισµού του p-C6H5O2 και το level of theory III: 

(2Α) :   p-C6H6O2   = p-C6H5O2 + Η 

(2Β) :   p-C6H6O2 + Η = p-C6H5O2 + Η2 

Για την πρώτη ισχύει: 

6 5 2 6 6 2(2A) p C H O p C H OΗ − −∆Η = ∆Η + ∆Η −∆Η  

οπότε 

6 5 2 6 6 2p C H O (2A) p C H O 76.3 52.1 ( 66.1) 42kcal / mole− Η −∆Η = ∆Η −∆Η + ∆Η = − + − = − . 

 
Για την δεύτερη ισχύει:  

2 6 5 2 6 6 2(2B) p C H O p C H OΗ − Η −∆Η = ∆Η + ∆Η −∆Η −∆Η  

δηλαδή 

6 5 2 2 6 6 2p C H O (2B) p C H O 28.9 0 52.1 ( 66.2) 43kcal / mole− Η Η −∆Η = ∆Η −∆Η + ∆Η + ∆Η = − − + + − = − . 

Παρατηρείται ότι τα αποτελέσµατα είναι παρόµοια και επιλέγεται για το p-C6H5O2  ενθαλπία 
σχηµατισµού ∆hf=-42 kcal/mole, η οποία αντιστοιχεί στην σταθερότερη δοµή. 

Επίσης για τον προσδιορισµό των συντελεστών των πολυωνύµων JANAF χρειάζονται η 
εντροπία στις συνθήκες αναφοράς και τα Cp, τα οποία δεν δίνονται από την βιβλιογραφία. Γι’ 
αυτό το λόγο λαµβάνονται ίδια µε του p-C6H6O2, σύµφωνα µε την παραδοχή ότι ένα επιπλέον 
άτοµο Η δεν µεταβάλλει ουσιαστικά τα δοµικά χαρακτηριστικά του µορίου. 
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Με την ίδια διαδικασία υπολογίζονται τα θερµοδυναµικά χαρακτηριστικά του ισοµερούς ο-
C6H5O2. ∆ηλαδή επιλέγεται από ΜcFerrin et al. (2008) για το level of theory III η αντίδραση: 

(3Α): ο-C6H6O2 = ο-C6H5O2 + Η  

για την οποία ισχύει:  

6 5 2 6 6 2(3 ) C H O C H OΑ Η ο− ο−∆Η = ∆Η + ∆Η −∆Η  

οπότε  

6 5 2 6 6 2C H O (3 ) C H O 71.6 52.1 ( 64.7) 45.2kcal / moleο− Α Η ο−∆Η = ∆Η −∆Η + ∆Η = − + − = −  

Επίσης για τον προσδιορισµό των συντελεστών των πολυωνύµων JANAF χρειάζονται η 
εντροπία στις συνθήκες αναφοράς και τα Cp, τα οποία λαµβάνονται ίδια µε του ισοµερούς p-
C6H6O2. 

 

p-C6H6O2, ο-C6H6O2 

Τα p-C6H6O2 (hydroquinone) και ο-C6H6O2 (catechol) έχουν την ίδια µοριακή δοµή και κατά την 
πυρόλυση τους σε υψηλή θερµοκρασία παράγονται τα ίδια προϊόντα. Όµως ο µηχανισµός 
αποσύνθεσής τους είναι διαφορετικός, αφού το o-C6H4O2 (o-benzoquinone) παρατηρείται µόνο 
κατά την αποσύνθεση του o-C6H6O2. Ο λόγος που ενσωµατώθηκαν στον µηχανισµό είναι γιατί 
υπάρχουν ενδείξεις ότι συνδέονται άµεσα µε τον σχηµατισµό PAH. Σύµφωνα µε τους Ledesma 
et al. (2002) µπορεί να παραχθεί κατευθείαν δακτύλιος βενζολίου από το o-C6H6O2, ο οποίος 
όπως αναλύεται στην § 2.1.1 σηµατοδοτεί την έναρξη του σχηµατισµού PAH. 

Το ο-C6H6O2 (catechol) είναι µια οργανική χηµική ένωση η οποία εντοπίζεται σε µεγάλες 
συγκεντρώσεις στον καπνό του τσιγάρου και αποτελεί βασικό προϊόν της καύσης βιοµάζας κάθε 
είδους. Η έκθεση σε ο-C6H6O2 προκαλεί υπέρταση, προβλήµατα στον ανώτερο αναπνευστικό 
σύστηµα και στα νεφρά, ενώ σε µεγάλες δόσεις µπορεί να προκαλέσει σπασµούς. Επίσης το ο-
C6H6O2 µπορεί να προκαλέσει καρκίνο του πνεύµονα και βλάβες στο DNA. Η θερµική 
(διάσπαση) degradation του ο-C6H6O2 οδηγεί στην δηµιουργία, εκτός από PAH, και άλλων 
παραπροϊόντων µε σηµαντικά αποτελέσµατα στην υγεία και το περιβάλλον πχ. dibenzo-p-
dioxins (π.χ. Lomnicki et al., 2008). 

Από το (Int14) λαµβάνεται για το p-C6H6O2 η εντροπία στις συνθήκες αναφοράς So=344.94 
J/mole·K και η ενθαλπία σχηµατισµού ∆hf=-261.79 kJ/mole, ενώ για το ο-C6H6O2 η εντροπία 
στις συνθήκες αναφοράς είναι So=334.39 J/mole·K και η ενθαλπία σχηµατισµού του είναι ∆hf=-
272.05 kJ /mole (Kudchadker S.A., 1979). Από την ίδια πηγή (Int14) δίνονται τα Cp (τα οποία 
είναι τα ίδια για τα δύο ισοµερή) για την κλίµακα θερµοκρασιών 34.52-1500Κ. Όπως και στην 
περίπτωση του o-C6H4O2 έγινε παρεµβολή (extrapolation) µε πολυώνυµο 5ου βαθµού µέχρι τους 
3000Κ και έπειτα χρησιµοποιήθηκε το πρόγραµµα THERMODATA.FOR για τον υπολογισµό 
των πολυωνυµικών συντελεστών. 
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C6H4OH 

Ο υπολογισµός της ενθαλπίας σχηµατισµού του C6H4OH γίνεται µε βάση την θεωρία Group 
Additivity του Benson. Αρχικά υπολογίζεται η ενθαλπία σχηµατισµού του βενζολίου C6H6.  
Είναι ∆Ηf,GA=6·[CB-H]=6·3.3=19.8kcal/mole, δηλαδή ίδια µε αυτή που προκύπτει από τους 
κβαντοµηχανικούς υπολογισµούς που προτείνονται στο (Int14).  

Έπειτα χρησιµοποιείται η θεωρία Group Additivity για τον υπολογισµό της ενθαλπίας 
σχηµατισµού της φαινόλης C6H5OH.  

Είναι  
∆Ηf,GA=5·[CB-H]+1·O(H)CB=5·3.3+1·(-37.9)=-23.03 kcal/mole, που και πάλι προκύπτει ίδια µε 
την προτεινόµενη από τους αναλυτικούς κβαντοµηχανικούς υπολογισµούς. 

Συµπεραίνεται λοιπόν ότι η θεωρία Group Additivity δίνει ακριβή αποτελέσµατα, οπότε 
χρησιµοποιείται για τον υπολογισµό της ενθαλπίας σχηµατισµού στις συνθήκες αναφοράς του 
C6H4OH ως εξής: 

� Από το (Int14) λαµβάνεται η θεωρητικώς υπολογισµένη ενθαλπία σχηµατισµού του C6H5 
ίση µε ∆Ηf,GA=81.02 kcal/mole. Αυτή υποτίθεται ίση µε αυτή που προκύπτει από την 
µέθοδο προσθετικής οµαδοποίησης, δηλαδή: 
∆Ηf,GA=5·[CB-H]+1·[CB-Υ]=5·3.3+1·[CB-Υ]=81.02 kcal/mole. 
 Έτσι υπολογίζεται ότι για το radical µόριο βενζολίου η ενέργεια του ελεύθερου άνθρακα 
είναι 64.52 kcal/mole. 
 

� Τώρα µπορεί να υπολογιστεί η ενθαλπία σχηµατισµού του C6H4OH, η οποία είναι: 
       ∆Ηf,GA=4·[CB-H]+1·O(H)CB+1[·CB-Υ]=4·3.3+1·(-37.9)+1·64.5=39.8 kcal/mole. 

Η εντροπία του C6H4OH στις συνθήκες αναφοράς είναι 315.49 J/mole ενώ τα Cp  λαµβάνονται 
ίδια µε του C6H5OH, δεχόµενοι όπως και στην περίπτωση του C6H6O2 ότι ένα επιπλέον άτοµο Η 
δεν µεταβάλλει ουσιαστικά τα δοµικά χαρακτηριστικά του µορίου. 

Στο Σχήµα 3.11 απεικονίζεται το αρχείο των πολυωνυµικών συντελεστών που προέκυψε έπειτα 
από τους παραπάνω υπολογισµούς για τις νέες χηµικές ενώσεις του µηχανισµού. 
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Σχήµα 3.11  Το αρχείο µε τους συντελεστές JANAF που προέκυψαν µε χρήση του κώδικα 
THERMODATA.FOR για τα νέα είδη του µηχανισµού χηµικής κινητικής. Το αρχείο έχει την 
κατάλληλη διαµόρφωση και είναι έτοιµο προς χρήση από το CHEMKIN. 
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Κεφάλαιο 4ο 

 

ΣΤΡΩΤΕΣ ΠΡΟΑΝΑΜΕΜΙΓΜΕΝΕΣ ΦΛΟΓΕΣ ΒΕΝΖΟΛΙΟΥ 

 

4.1  Χηµεία Στρωτών Φλογών Προανάµιξης 

Στις στρωτές φλόγες προανάµιξης το καύσιµο και το οξειδωτικό είναι πλήρως αναµεµιγµένα 
πριν ξεκινήσει η καύση. Η καύση στις στρωτές φλόγες προανάµιξης ελέγχεται αποκλειστικά από 
την χηµική αντίδραση µεταξύ του µίγµατος των αντιδρώντων. Η αντίδραση λαµβάνει χώρα σε 
µια λεπτή ζώνη (σε ατµοσφαιρική πίεση το πάχος της φλόγας είναι της τάξης των mm) και 
διαδίδεται µε αρκετά χαµηλή ταχύτητα. Η πτώση πίεσης κατά την καύση είναι πολύ µικρή (1Pa) 
και η θερµοκρασία στην περιοχή της χηµικής αντίδρασης είναι αρκετά υψηλή. Στις στρωτές 
φλόγες προανάµιξης παρατηρείται έντονη θερµοκρασιακή κλίση µε τυπικούς λόγους µεταξύ 
αντιδρώντων και προϊόντων 5-7. Το βασικό χαρακτηριστικό των στρωτών φλογών προανάµιξης 
είναι η ικανότητά τους να προωθούνται προς την µεριά των φρέσκων αερίων. Εξ αιτίας της 
θερµοκρασιακής κλίσης και της αντιστοιχούσας θερµικής ροής τα φρέσκα αέρια 
προθερµαίνονται και έπειτα καίγονται. Για κάθε τύπο µίγµατος καυσίµου και οξειδωτικού 
υπάρχει µια χαρακτηριστική στρωτή ταχύτητα καύσης, η οποία ορίζεται ως η σχετική ταχύτητα 
διάδοσης της φλόγας ως προς την ταχύτητα του µίγµατος των αντιδρώντων. Αυτή εξαρτάται από 
την στοιχειοµετρία του µίγµατος αντιδρώντων και την αρχική πίεση και θερµοκρασία. Οι 
µεγαλύτερες ταχύτητες καύσης παρατηρούνται για κλάσµα µίγµατος ίσο ή λίγο µεγαλύτερο από 
το στοιχειοµετρικό, ενώ και η θερµοκρασία είναι µέγιστη κοντά στην στοιχειοµετρία και χαµηλή 
µακριά από το µέτωπο της φλόγας (π.χ. Turns, 1996). 

Η καύση στρωτής φλόγας προανάµιξης διαχωρίζεται σε τέσσερις ζώνες: την ζώνη κρύων 
αντιδρώντων, την ζώνη προθέρµανσης, την ζώνη αντίδρασης και την ζώνη προϊόντων. 

 

Σχήµα 4.1 Οι ζώνες καύσης σε στρωτή φλόγα προανάµιξης. ∆ιακρίνονται τα προφίλ των 
αντιδρώντων και της θερµοκρασίας και της εκπεµπόµενης θερµότητας καύσης, καθώς επίσης και 
το στάδιο της καύσης στο οποίο εµφανίζονται κάποια σηµαντικά ενδιάµεσα είδη (Lucht, 2008). 
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Το µεγαλύτερο µέρος της ενέργειας της καύσης ελευθερώνεται στην ζώνη αντίδρασης, την 
οποία µπορούµε να χωρίσουµε σε µια λεπτή περιοχή πολύ γρήγορης χηµείας και σε µια 
φαρδύτερη περιοχή αργής χηµείας. Στην πρώτη τα µόρια καυσίµου καταστρέφονται και 
σχηµατίζονται πολλά ενδιάµεσα χηµικά είδη. Το πλάτος της σε ατµοσφαιρική πίεση είναι 
λιγότερο από 1 mm, συνεπώς οι κλίσεις της θερµοκρασίας και της συγκέντρωσης των χηµικών 
ενώσεων είναι πολύ µεγάλες. Αυτές οι κλίσεις προκαλούν την αυτοδιατήρηση της φλόγας, 
δηλαδή την διάχυση θερµότητας και ριζών από την ζώνη αντίδρασης στην ζώνη προθέρµανσης. 
Στην δευτερεύουσα ζώνη αντίδρασης καταναλώνονται τα ενδιάµεσα είδη όπως CO και Η2. Το 
πλάτος της σε ατµοσφαιρική πίεση είναι αρκετά mm (π.χ. Turns, 1996). Όπως φαίνεται στο 
παραπάνω σχήµα, στο τελευταίο τµήµα της ζώνης αντίδρασης παρατηρείται η µέγιστη έκλυση 
θερµότητας. Αυτή οφείλεται στην αντίδραση CO+1/2O2=CO2. Η µικρή αύξηση θερµοκρασίας 
που παρατηρείται στην ζώνη προϊόντων (recombination) οφείλεται σε εξώθερµες αντιδράσεις 
recombination µεταξύ ριζών. Ενδεικτικά αναφέρεται η αντίδραση Η+ΟΗ+Μ=Η2Ο+Μ (π.χ. 
Lucht, 2008). 

Σε φλόγες υδρογονανθράκων µπορούµε να παρατηρήσουµε λόγω της ορατής ακτινοβολίας ένα 
ιδιαίτερο χρώµα σε κάθε ζώνη. Η ζώνη γρήγορης αντίδρασης έχει µπλε χρώµα, σε περίσσεια 
αέρα, το οποίο οφείλεται στις διεγερµένες –λόγω της υψηλής θερµοκρασίας- ρίζες CH. Καθώς η 
περίσσεια αέρα µειώνεται η ζώνη γίνεται µπλε-πράσινη εξαιτίας της ακτινοβολίας που 
εκπέµπεται από τα διεγερµένα C2. Εάν έχουµε πλούσιο µίγµα καυσίµου- οξειδωτικού, παράγεται 
αιθάλη (βλ. Κεφ. 1), την οποία το ανθρώπινο µάτι αντιλαµβάνεται σαν ανοιχτό κίτρινο ή θαµπό 
πορτοκαλί χρώµα, ανάλογα µε την θερµοκρασία της φλόγας (π.χ. Turns, 1996). 

 

4.2 Εργαστηριακές Στρωτές Φλόγες Προανάµιξης Βενζολίου 

Σύµφωνα µε την κλασική θεώρηση της καύσης προανάµιξης, το µίγµα καυσίµου καίγεται σε 
σωλήνα ανοικτό στα δύο του άκρα. Όπως φαίνεται και Σχήµα 4.2, η φλόγα σταθεροποιείται σε 
κάποια διατοµή του σωλήνα όπου η στρωτή ταχύτητα της φλόγας (SL) ισούται µε την ταχύτητα 
εισροής του µίγµατος αντιδρώντων (π.χ. Lucht, 2008). 

 

Σχήµα 4.2  Καύση προαναµεµιγµένης φλόγας σε ανοικτό σωλήνα, (Linan and Williams, 1993). 

Εργαστηριακά η καλύτερη προσοµοίωση της προαναµεµιγµένης καύσης είναι η φλόγα που 
σταθεροποιείται λίγα χιλιοστά πάνω από την επιφάνεια του καυστήρα (Burner Stabilized 
Flame). Σε αυτήν την περίπτωση η καύση πραγµατοποιείται στο επίπεδο όπου η εκπεµπόµενη 
θερµότητα καύσης και η ακτινοβολία προς το περιβάλλον ισούνται µε τις απώλειες θερµότητας 
της καύσης προς τον καυστήρα (βλ. Σχήµα 4.3).  
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Σχήµα 4.3  Φλόγα  καυστήρα συστροφής (swirl). Η φλόγα σταθεροποιείται σε µικρή απόσταση 
από τον καυστήρα. Η επιφάνεια του καυστήρα σηµειώνεται µε κόκκινο χρώµα (Int20).  

Επίσης για να είναι δυνατή η καλύτερη η παρατήρηση της φλόγας και η εξαγωγή ασφαλέστερων 
συµπερασµάτων, τα πειράµατα καύσης γίνονται σε συνθήκες χαµηλής πίεσης. Ο λόγος είναι ότι 
το πάχος της φλόγας είναι αντιστρόφως ανάλογο της πίεσης. Σε ατµοσφαιρική ή µεγαλύτερη 
πίεση, οι στρωτές φλόγες είναι πολύ λεπτές και έτσι είναι δύσκολη η ανάλυση της χωρικής 
διάστασής τους µε συµβατικά µέσα. Γι’ αυτό το λόγο οι προσεκτικές και ακριβείς µετρήσεις 
πρέπει να γίνονται σε φαρδύτερες φλόγες, δηλαδή σε χαµηλότερες πιέσεις (π.χ. Westbrook and 
Dryer, 1984). Προφανώς το µεγαλύτερο πάχος φλόγας διευκολύνει την κατανόηση των χηµικών 
διεργασιών της καύσης, καθώς και την παρατήρηση των ενδιάµεσων χηµικών ειδών που 
εµφανίζονται κατά την καύση. Επιπλέον η ύπαρξη χαµηλής πίεσης εξασφαλίζει καλύτερα 
αποτελέσµατα στις µετρήσεις που γίνονται στην φλόγα. Οι µετρητικές διατάξεις που εισέρχονται 
στην φλόγα, δηλαδή ο δειγµατολήπτης (probe) για την µέτρηση των συγκεντρώσεων των 
χηµικών ειδών και το θερµοζεύγος για την θερµοκρασία, προκαλούν διαταραχές στην φλόγα, 
άρα και σφάλµατα στα µετρούµενα µεγέθη. Σε φλόγες µεγαλύτερου πάχους αυτά τα σφάλµατα 
ελαχιστοποιούνται.   

 

Σχήµα 4.4  Φωτογραφία και σχηµατική απεικόνιση της δοµής µιας επίπεδης στρωτής φλόγας 
προανάµιξης, χαµηλής πίεσης. Η θερµοκρασία και οι γραµµοµοριακές συγκεντρώσεις των 
αντιδρώντων ειδών δίνονται συναρτήσει της απόστασης από τον καυστήρα. ∆ιακρίνονται επίσης η 
(φωτεινή) ζώνη αντίδρασης και το ακροφύσιο που χρησιµοποιείται για την µέτρηση της 
συγκέντρωσης των χηµικών ενώσεων που συµµετέχουν στην καύση (Hansen et al., 2009). 
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Η ανάλυση του παρόντος κεφαλαίου επικεντρώνεται στις στρωτές προαναµεµιγµένες φλόγες 
βενζολίου χαµηλής πίεσης. Το βενζόλιο αφενός είναι τοξικό και η παρατεταµένη έκθεση σε 
αυτό µπορεί να προκαλέσει προβλήµατα αναπνευστικά, καρδιολογικά και καρκίνους, αφετέρου 
είναι η χηµική ένωση από την οποία εξαρτάται ο σχηµατισµός των επίσης καρκινογόνων 
αρωµατικών πολυκυκλικών υδρογονανθράκων και ο σχηµατισµός αιθάλης (βλ. § 2.3.1). 

Στην βιβλιογραφία έχουν µελετηθεί 6 φλόγες βενζολίου, οι πειραµατικές συνθήκες των οποίων, 
παρουσιάζονται συνοπτικά στον πίνακα του Σχήµατος 4.5. Πρώτοι οι Bittner and Howard 
(1981) µέτρησαν µια προαναµεµιγµένη φλόγα βενζολίου µε οξειδωτικό µέσο το O2, διαλύτη Ar, 
χαµηλής πίεσης (2.7 kPa) και λόγου ισοδυναµίας καυσίµου φ=1.8. Έπειτα οι Defoeux et al. 
(2005) µέτρησαν προαναµεµιγµένη φλόγα του ίδιου µίγµατος καυσίµου, σε χαµηλή πίεση (50 
mbar) και λόγο ισοδυναµίας καυσίµου φ=2.0. Ακολούθησε η µελέτη από τους Yang et al. 
(2007), η οποία αναλύεται στην επόµενη ενότητα. Το 2009 οι Detilleux and Vandooren 
µέτρησαν την ίδια φλόγα σε πλούσιες, στοιχειοµετρικές και φτωχές συνθήκες καύσης µε λόγους 
ισοδυναµίας καυσίµου φ=2.0, φ=1.0 και φ=0.7 αντίστοιχα. 

 

 Bittner & 
Howard (1981) 

Defoeux et 
al. (2005) 

Yang et al. 
(2007) 

Detilleux & Vandooren  

(2009) 

φ 1.8 2.0 1.78 0.7 1.0 2.0 

C6H6 (%) 0.135 0.118  0.030 0.030 0.120 

O2 (%) 0.565 0.442  0.290 0.200 0.440 

Ar (%) 0.300 0.440 0.500 0.680 0.770 0.440 

mɺ (mg/cm2s)   2.1 2.931 2.984 3.102 

0u (cm/s) 
50 35     

P (mbar) 26.7 50 40 45 45 45 

 

Σχήµα 4.5  Οι πειραµατικές συνθήκες καύσης των διαθέσιµων από την βιβλιογραφία στρωτών 
προαναµεµιγµένων φλογών βενζολίου 
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4.3  Φλόγα Yang et al. (2007) 

Όπως αναλύθηκε στο κεφάλαιο 2, οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες (ΡΑΗ) είναι οι 
προποµποί της παραγωγής αιθάλης. Είναι λοιπόν σηµαντική η κατανόηση των χηµικών οδών 
που οδηγούν στον σχηµατισµό τους. Για τον σκοπό αυτό µελετήθηκε από τους Yang et al. 
(2007) µια χαµηλής πίεσης στρωτή φλόγα προανάµιξης µε καύσιµο βενζόλιο, οξειδωτικό µέσο 
µίγµα το O2 και διαλύτη Ar (50%). Στα πλαίσια αυτής της διπλωµατικής εργασίας επιχειρείται η 
επαλήθευση των πειραµατικών δεδοµένων που προέκυψαν από τις µετρήσεις τους, µε χρήση του 
αναλυτικού χηµικού µηχανισµού που περιγράφεται στην § 3.1 και του προγράµµατος 
CΗΕΜΚΙΝ. Η φλόγα των Yang et al. (2007) επιλέχθηκε γιατί κατά την πειραµατική της µελέτη 
χρησιµοποιήθηκαν οι πλέον εξελιγµένες τεχνολογικά µέθοδοι µέτρησης και µετρήθηκαν -
συγκριτικά µε τις υπόλοιπες 5 φλόγες βενζολίου- τα περισσότερα χηµικά είδη που παράγονται 
κατά την καύση βενζολίου. 

Η καύση της φλόγας βενζολίου των Yang et al. (2007) έγινε σε πίεση 4 kPa, σε καυστήρα 
επίπεδης φλόγας (flat-flame) διαµέτρου 6.0 cm. O λόγος ισοδυναµίας καυσίµου ήταν φ=1.78. Οι 
παροχές όγκου των αντιδρώντων ουσιών: C6H6, O2 και Ar ήταν 0.750 ml/min, 3.175 ml/min και 
3.968 ml/min αντίστοιχα. Ο ρυθµός εισροής του µίγµατος καυσίµου ήταν 0.021 g·cm-2s-1 και η 
αντίστοιχη ταχύτητα εισροής αντιδρώντων µετρήθηκε στους 300Κ ίση µε 32.7 cm·s-1. 

Οι Yang et al. (2007) µέτρησαν τα γραµµοµοριακά κλάσµατα των χηµικών ειδών που 
εµφανίζονται κατά την καύση της φλόγας χρησιµοποιώντας τις τεχνικές µέτρησης: tunable 
synchrotron photoionization και molecular- beam mass spectrometry. Το θερµοκρασιακό προφίλ 
της φλόγας µετρήθηκε µε χρήση θερµοζεύγους Pt/Pt-13%Rh διαµέτρου 0.076 mm µε κεραµικό 
κάλυµµα Y2O3-BeO. 

Η υψηλή ανάλυση της photoionization mass spectrometry επιτρέπει τον εντοπισµό των 
ισοµερών ενώσεων που προκύπτουν κατά την καύση, η ποσοτικοποίηση των οποίων είναι πολύ 
σηµαντική στην κατανόηση του σχηµατισµού αιθάλης. Αυτό είναι και το συγκριτικό της 
πλεονέκτηµα σε σχέση µε την κλασική µέθοδο µέτρησης MBMS. Τα ισοµερή είναι 
διαφορετικές µορφές των υδρογονανθράκων, τα οποία γενικά έχουν διαφορετικές χηµικές 
ιδιότητες και διαφορετική συµπεριφορά µέσα στη φλόγα. Για παράδειγµα, τα n-C4H3 και n-
C4H5, τα οποία σύµφωνα µε τους µηχανισµούς που παρουσιάστηκαν στην §2.1.2 προκαλούν την 
δηµιουργία του πρώτου αρωµατικού δακτυλίου έχουν ισοµερή τα  i-C4H3 και i-C4H5. Τα 
τελευταία είναι σταθερότερα, άρα παίζουν πολύ σηµαντικό ρόλο στον σχηµατισµό PAH, αλλά 
µε τις προηγούµενες µεθόδους mass spectrometry δεν ήταν δυνατό να εντοπιστούν (π.χ. Miller 
et al., 1992). 

Τα σφάλµατα που προκύπτουν στα γραµµοµοριακά κλάσµατα των χηµικών ειδών από τις 
µετρήσεις των Yang et al. (2007) είναι της τάξης του ±25% για τα ενδιάµεσα είδη χηµικών 
δοµών και ±200% για τις ρίζες. 

Όπως προκύπτει από το θερµοκρασιακό προφίλ και τα προφίλ γραµµοµοριακών κλασµάτων των 
κύριων χηµικών ειδών της αντίδρασης, ζώνη αντίδρασης της φλόγας εκτείνεται από 5 έως 10 
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mm µακριά από το µέτωπο του καυστήρα. Η µέγιστη θερµοκρασία της φλόγας είναι 1750 ± 
100Κ και παρατηρείται σε απόσταση 9.5 mm από τον καυστήρα. 

 

4.4  Αριθµητική Επίλυση φλόγας στο CHEMKIN – Εφαρµογή στην Φλόγα Yang et al. 
(2007) 

Όπως αναφέρθηκε στην παρουσίαση του πειράµατος των Yang et al. (2007), το πλάτος της 
φλόγας είναι 5 mm και η διατοµή του καυστήρα είναι 6 cm. Εφόσον ο λόγος 60/5 είναι πολύ 
µεγάλος, ισχύει η παραδοχή ότι το φαινόµενο της καύσης αυτής της φλόγας είναι µονοδιάστατο, 
άρα επιλύονται αριθµητικά οι εξισώσεις της µονοδιάστατης στρωτής φλόγας προανάµιξης (βλ. 
§2.4.2).   

To µοντέλο επίλυσης του πακέτου CHEMKIN που χρησιµοποιήθηκε ήταν της φλόγας που 
σταθεροποιείται σε κάποια απόσταση πάνω από την επιφάνεια καυστήρα (burner stabilized 
flame), για τους λόγους που εξηγήθηκαν παραπάνω (βλ. § 4.2). Σε αυτό αναλύονται τα προφίλ 
των χηµικών ενώσεων που προκύπτουν από φλόγες, όταν είναι γνωστή η εισερχόµενη ροή 
µάζας στον καυστήρα.  

Γενικά η κατασκευή ενός χηµικού προβλήµατος απαιτεί την επιλογή των µεταβλητών 
κατάστασης του προβλήµατος που καθορίζουν την θερµοδυναµική και χηµική κατάσταση του 
µίγµατος. Στο CHEMKIN για την περιγραφή της κατάστασης επιλέχθηκε η θερµοκρασία (από 
την οποία εξαρτώνται ευθέως οι θερµοδυναµικές ιδιότητες και οι σταθερές χηµικών ρυθµών) η 
πίεση, και τα γραµµοµοριακά κλάσµατα των χηµικών ενώσεων που συµµετέχουν στην καύση, 
δηλαδή τα δεδοµένα που µας είναι γνωστά από το πείραµα. 

Αρχικά εισήχθησαν από τον χρήστη τα δεδοµένα του πειράµατος: ρυθµός εισροής καυσίµου, 
πίεση, γραµµοµοριακές συγκεντρώσεις αντιδρώντων, όπως αυτές παρουσιάστηκαν στην § 4.3. 
Επίσης εισήχθησε το προφίλ των θερµοκρασιών της φλόγας που έχει µετρηθεί πειραµατικά. Στο 
CHEMKIN ο χρήστης έχει την επιλογή είτε να λύσει της εξίσωση διατήρησης της ενέργειας (εξ. 
2.2) είτε να ορίσει ο ίδιος το θερµοκρασιακό προφίλ, το οποίο διατηρείται σταθερό. Σε αυτήν 
την περίπτωση τα αποτελέσµατα είναι περισσότερο ακριβή γιατί λαµβάνονται υπόψη οι 
απώλειες ενέργειας λόγω ακτινοβολίας, και έτσι ελαχιστοποιούνται τα υπολογιστικά σφάλµατα 
που θα προέκυπταν κατά την επίλυση της εξίσωσης διατήρησης της ενέργειας. Επιπλέον 
υπάρχουν υπολογιστικά οφέλη, όταν το θερµοκρασιακό προφίλ δίνεται από το πείραµα και 
διατηρείται σταθερό, επειδή αποφεύγονται µη-γραµµικότητες στην χηµική κινητική του 
προβλήµατος, οι οποίες οφείλονται στην εκθετική εξάρτηση των ρυθµών αντίδρασης (βλ. εξ. 
2.11) από την θερµοκρασία (βλ. εξ. 2.10, εξίσωση Arrhenius).   

Για να ξεκινήσει η επαναληπτική διαδικασία επίλυσης απαιτείται µια αρχική εκτίµηση της 
λύσης. Γι’ αυτή την εκτίµηση, θεωρείται ότι τα αντιδρώντα είναι περιορισµένα στη µια άκρη 
µιας υποτιθέµενης ζώνης αντίδρασης και τα προϊόντα στο τέλος της. Από τον χρήστη 
προσδιορίζεται το εύρος αυτής της ζώνης (για την φλόγα των Yang et al. (2007) επιλέχθηκε ίσο 
µε 2 cm) καθώς και το κέντρο της (στην προκειµένη περίπτωση επιλέχθηκε 0.6 cm).   
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Το CHEMKIN λύνει τις εξισώσεις χρησιµοποιώντας ένα τροποποιηµένο αλγόριθµο Newton. Η 
αριθµητική επίλυση του προβλήµατος ξεκινάει κατασκευάζοντας και διακριτοποιώντας τις 
εξισώσεις διατήρησης του προβλήµατος, ώστε από ένα πρόβληµα συνοριακών συνθηκών να 
έχουµε ένα σύστηµα αλγεβρικών εξισώσεων. Η διακριτοποίηση γίνεται µε εξισώσεις 
πεπερασµένων διαφορών (πίσω διαφόριση) σε µη-σταθερό πλέγµα µε σηµεία που αριθµούνται 
από 1 στο κρύο σύνορο µέχρι J στο θερµό.  

Οι αρχικές προσεγγίσεις γίνονται σε ένα πολύ αραιό πλέγµα λίγων σηµείων (για αυτό το 
πρόβληµα επιλέχθηκαν 7 σηµεία). Αφού βρεθεί µια λύση σε αυτό το πλέγµα, προστίθενται νέα 
σηµεία σε περιοχές του πλέγµατος όπου η λύση ή η κλίση της µεταβάλλονται έντονα. Αυτή η 
διαδικασία συνεχίζεται έως ότου δεν χρειάζονται περισσότερα σηµεία ώστε να λυθεί η εξίσωση 
στο βαθµό που ο χρήστης επιθυµεί. Για καλύτερα αποτελέσµατα η λύση του προβλήµατος 
εξελίσσεται σε πολλές επαναλήψεις (continuations). Σε κάθε µία από αυτές χρησιµοποιούνται οι 
λύσεις της προηγούµενης, πάνω στις οποίες επιβάλλονται καινούριοι και αυστηρότεροι 
περιορισµοί ώστε να επιτευχθεί σύγκλιση της λύσης και ταυτόχρονα πλέγµα αρκετών σηµείων. 

Προκειµένου να επιτευχθεί γρηγορότερη σύγκλιση στην λύση του προβλήµατος, ο χρήστης 
επιλέγει τον αριθµό των continuations καθώς επίσης και τις παραµέτρους (gradient, curvature) 
βάσει των οποίων καθορίζεται ο αριθµός των κόµβων του πλέγµατος. Πιο συγκεκριµένα για 
κάθε σηµείο του πλέγµατος, η απόκλιση της λύσης καθώς και των παραγώγων της λύσης, πρέπει 

να ικανοποιούν τις εξής ανισώσεις: ( ), , 1 max minn j n j n nϕ ϕ δ ϕ ϕ−− ≤ −  και 
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 , όπου οι παράµετροι δ (gradient) και γ 

(curvature) καθορίζονται από τον χρήστη για κάθε continuation. Κάθε φορά που οι ανισώσεις 
δεν ικανοποιούνται, προστίθεται ένας καινούριος κόµβος στο µέσο των δύο υπαρχόντων. Μέχρι 
να ικανοποιηθούν οι εξισώσεις σε όλα τα σηµεία του πλέγµατος υπολογίζονται διαδοχικά 
καινούριες λύσεις και προστίθενται νέοι κόµβοι. Στον επόµενο πίνακα (βλ. Σχήµα 4.6) 
αναφέρονται οι τιµές των παραµέτρων δ και γ που χρησιµοποιήθηκαν στην επίλυση του 
συγκεκριµένου προβλήµατος σε κάθε µία από τις 4 continuations και ο αριθµός των σηµείων του 
πλέγµατος κατά περίπτωση. Σηµειώνεται ότι οι τιµές δ=0.2 και γ=0.5 είναι αυτές που 
προτείνονται από το CHEMKIN, γιατί στις περισσότερες περιπτώσεις δίνουν ένα πολύ 
αξιοπρεπές πλέγµα. Επίσης αξίζει να παρατηρηθεί ότι στην επίλυση µε τον τροποποιηµένο 
αλγόριθµο Newton του CHEMKIN ένα ικανοποιητικό πλέγµα έχει περίπου 70 σηµεία, τα οποία 
θεωρούνται πολύ λίγα για την επίλυση µε τις “κλασικές” CFD µεθόδους.  
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Continuation 0 1 2 3 4 

Gradient 0.9 0.8 0.6 0.5 0.2 

Curvature 1.0 0.95 0.9 0.6 0.5 

Grid points 12 24 29 50 74 

Σχήµα 4.6  Συνθήκες σύγκλισης και αριθµός σηµείων του πλέγµατος διακριτοποίησης κατά την 
αριθµητική επίλυση της φλόγας Yang et al. (2007) στο CHEMKIN. 

Τέλος, η διαδικασία της σύγκλισης επηρεάζεται από τον χρήστη του CHEMKIN και µέσω της 
επιλογής της απόλυτης και σχετικής ακρίβειας (tolerance). Η σχετική ακρίβεια καθορίζει πόσα 
σηµαντικά ψηφία πρέπει να έχει η λύση και η απόλυτη αποκλείει τις συνιστώσες που έχουν τιµή 
µικρότερη από αυτήν, δηλαδή καθορίζει στην πράξη την µικρότερη τιµή γραµµοµοριακού 
κλάσµατος (mole fraction) που µπορεί να προσδιοριστεί µε ακρίβεια κατά την επίλυση. Εδώ η 
απόλυτη ακρίβεια ήταν 10-12 και η σχετική 10-5. 

Κατά την διαδικασία της επίλυσης του προβλήµατος κάθε χηµική ένωση µπορεί να είναι 
ταυτόχρονα προϊόν και αντιδρών, όπως και η περίσσεια καυσίµου µπορεί κατά περίπτωση να 
θεωρηθεί είτε προϊόν είτε αντιδρών. Στην ισορροπία συµµετέχουν επίσης πολλά χηµικά είδη, τα 
οποία χαρακτηρίζονται ως ενδιάµεσα. Τα ενδιάµεσα είδη είναι ρίζες µε µικρούς χρόνους ζωής 
και ακολουθούν µια κανονική κατανοµή συµµετρική ως προς το κέντρο της ζώνης αντίδρασης, 
η οποία έχει το 1/10 της µέγιστης της τιµής στα άκρα της ζώνης αντίδρασης.  

Μόλις ολοκληρωθεί η διακριτοποίηση και η κατασκευή του επιθυµητού πλέγµατος, 
δηµιουργείται ένα σύστηµα µη-γραµµικών αλγεβρικών εξισώσεων για το οποίο η µέθοδος 
Newton µέσω µιας αλληλουχίας επαναλήψεων προσεγγίζει την λύση του. 

Η επίλυση ενός τέτοιου συστήµατος εξισώσεων απαιτεί µεγάλο υπολογιστικό χρόνο, ο οποίος 
καθορίζεται από το µέγεθος του χηµικού µηχανισµού που περιγράφει την χηµική κινητική του 
προβλήµατος, δηλαδή τον αριθµό των χηµικών ειδών (Ν) και τον αριθµό των αντιδράσεων (Κ) 
που περιέχονται στον µηχανισµό. Για τον µηχανισµό που χρησιµοποιήθηκε στην επίλυση της 
φλόγες των Yang et al. (2007) είναι Ν=141, Κ=820 (βλ. § 3.1). 

Έχει αναφερθεί και στην εισαγωγή της ενότητας ότι η στρυφνότητα (stiffness) της 
υπολογιστικής διαδικασίας επίλυσης του συστήµατος διαφορικών εξισώσεων που προκύπτουν 
οφείλεται στις διαφορετικές χρονοκλίµακες (βλ. § 3.1 και Σχήµα 3.2). Οι διαφορετικές 
χρονοκλίµακες αποτυπώνονται ως ιδιοτιµές του Ιακωβιανού µητρώου που χρησιµοποιείται στην 
διαδικασία γραµµικοποίησης των διαφορικών εξισώσεων. Συγκεκριµένα το υπολογιστικό 
κόστος σχηµατισµού του Ιακωβιανού µητρώου είναι ανάλογο του Κ·Ν, ενώ το υπολογιστικό 
κόστος εξ αιτίας των µη-γραµµικών όρων πηγής (µορφή Arrhenius, βλ. εξ. 2.10) είναι ανάλογο 
του Κ. Επίσης, στην περίπτωση που κατά την επίλυση λαµβάνονται υπόψη οι ιδιότητες 
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µεταφοράς των χηµικών ενώσεων, υπάρχει επιπλέον υπολογιστικό κόστος της τάξης του Ν2/2, 
το οποίο οφείλεται στη ύπαρξη των συντελεστών διάχυσης.   

Η αριθµητική επίλυση της φλόγας των Yang et al. (2007) έγινε σε υπολογιστικό χρόνο (CPU 
Time) 3:23 min και για αυτήν χρησιµοποιήθηκε µνήµη 230.988 ΜΒ του υπολογιστή.     

 

4.4.1  Ανάλυση ρυθµού παραγωγής της φλόγας των Yang et al. (2007) 

Η ανάλυση ρυθµού παραγωγής (ROP, Rate of Production Analysis) είναι ένα χρήσιµο εργαλείο 
για την κατανόηση του φαινοµένου της καύσης και των αντιδρωσών ροών. Μέσω της ανάλυσης 
του ρυθµού παραγωγής προσδιορίζεται η συνεισφορά κάθε αντίδρασης στον ρυθµό παραγωγής 
ή καταστροφής κάθε χηµικού είδους. Ουσιαστικά, µέσω της ανάλυσης ρυθµού παραγωγής, 
προσδιορίζονται οι κύριες χηµικοί οδοί που ακολουθούνται κατά τη διάρκεια εξέλιξης µιας 
αντίδρασης. Η µαθηµατική περιγραφή της µεθόδου ανάλυσης µπορεί να βρεθεί στα Τογκαλίδου, 
2008 και CΗΕΜΚΙΝ 4.1 Theory Manual, 1996. 

Η ανάλυση χηµικών οδών (Path Analysis) που ενεργοποιούνται κατά την καύση του βενζολίου 
παρουσιάζεται συνοπτικά στο Σχήµα 4.7. Το σχήµα προέκυψε µε ανάλυση του ρυθµού 
παραγωγής όλων των χηµικών ενώσεων που παρατηρήθηκαν κατά την καύση της φλόγας των 
Yang et al. (2007). Το ίδιο ποιοτικά σχήµα όµως θα προέκυπτε και για κάθε µία από τις 
υπόλοιπες φλόγες βενζολίου (βλ. § 4.2), εφόσον η αριθµητική επίλυση για όλες γίνει µε τον ίδιο 
µηχανισµό χηµικής κινητικής. Το κάθε βέλος του σχήµατος αποτυπώνει µια χηµική οδό. Η αρχή 
του βρίσκεται στην χηµική ένωση που καταναλώνεται και το τέλος του στην χηµική ένωση που 
προκύπτει ως προϊόν της συγκεκριµένης χηµικής οδού. Ο αριθµός πάνω στο βέλος εκφράζει του 
ρυθµό παραγωγής του κάθε προϊόντος ως ποσοστό του συνολικού ρυθµού κατανάλωσης της 
αντιδρώσας χηµικής ένωσης.  

Συνολικά στο σχήµα αποτυπώνεται η διαδικασία καταστροφής του βενζολίου µέχρι την 
εµφάνιση των χηµικών ειδών µε δύο άνθρακες. Οι αντιδράσεις που συµβαίνουν µετά τον 
σχηµατισµό αυτών των ειδών (συµβολίζονται µε C2 στο ακόλουθο σχήµα) µέχρι την παραγωγή 
των τελικών προϊόντων της καύσης (CO2, CO, H2O, H2 κλπ) είναι γνωστές από την 
βιβλιογραφία (π.χ. Westbrook et al., 1984).  

Η σχηµατική ανάλυση των χηµικών οδών είναι σηµαντική γιατί µας δίνει µια πολύ καλή 
εποπτεία της διαδικασίας σχηµατισµού των τελικών προϊόντων από το καύσιµο. Απεικονίζονται 
τα ενδιάµεσα είδη που προκύπτουν κατά την καύση και διακρίνεται εύκολα το στάδιο της 
καύσης, κατά το οποίο αυτά εµφανίζονται. Έτσι µπορεί κανείς να διακρίνει άµεσα, πότε το 
µόριο βενζολίου από κυκλικό γίνεται γραµµικό και πότε παράγονται τα ενδιάµεσα είδη µεγάλου 
ενδιαφέροντος, όπως το ακετυλένιο, το οποίο όταν βρίσκεται σε περίσσεια προκαλεί µέσω της 
διαδικασίας HACA (βλ. § 2.3.1) τον σχηµατισµό των τοξικών PAH και της αιθάλης. 
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Σχήµα 4.7  Σχηµατική ανάλυση των χηµικών οδών της καύσης βενζολίου, σύµφωνα µε την 
µέθοδο ανάλυσης ρυθµού παραγωγής 

 

4.4.2  Ανάλυση αποτελεσµάτων της φλόγας των Yang et al. (2007) 

Οι γραµµοµοριακές συγκεντρώσεις των σηµαντικότερων χηµικών ειδών που προέκυψαν από 
την αριθµητική επίλυση της φλόγας του Yang et al. (2007) παρουσιάζονται µε γραµµή στα 
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ακόλουθα διαγράµµατα ως συνάρτηση της απόστασης από τον καυστήρα στην οποία 
παρατηρήθηκαν. Τα µεµονωµένα σύµβολα των διαγραµµάτων είναι αυτά που προέκυψαν από 
τις πειραµατικές µετρήσεις. 

Σηµειώνεται ότι στα διαγράµµατα προτιµάται η ανεξάρτητη µεταβλητή να είναι η αξονική 
απόσταση από τον καυστήρα και όχι ο χρόνος, γιατί έτσι υπάρχει καλύτερη εποπτεία του 
φαινοµένου της καύσης. Όταν επιλέγεται ως ανεξάρτητη µεταβλητή η απόσταση, λαµβάνεται 
κατά κάποιο τρόπο υπόψη και η πυκνότητα των µορίων, άρα κατ’ επέκταση και η θερµοκρασία 
τους. Αναλυτικότερα η σχέση που συνδέει τον χρόνο µε την απόσταση είναι dx=vxdt. 
Αναπαριστώντας τα σηµεία ως προς x, λαµβάνουµε υπόψη και τη ταχύτητα των µορίων (vx), η 
οποία όπως αναφέρθηκε στην § 2.4.2 δίνεται από την εξίσωση της συνέχειας ρ·vx=σταθερά. 
Κατ’ αυτόν τον τρόπο αντιλαµβάνεται κανείς καλύτερα π.χ. το φαινόµενο ότι στο ίδιο χρονικό 
διάστηµα τα χηµικά µόρια που βρίσκονται στην ζεστή- υψηλών ταχυτήτων περιοχή της φλόγας 
διανύουν σηµαντικά µεγαλύτερη απόσταση από αυτά που βρίσκονται στην ψυχρή (π.χ. Turns, 
1996). 

Ακολουθούν στα τρία επόµενα διαγράµµατα τα αντιδρώντα και τα κύρια τελικά προϊόντα της 
καύσης του βενζολίου. 

Οι υπολογισµοί δείχνουν ότι ο προτεινόµενος µηχανισµός καύσης οδηγεί σε εξαιρετικά 
ικανοποιητικές προλέξεις των ρυθµών κατανάλωσης καυσίµου (βλ. Σχήµα 4.8). Τα αντιδρώντα 
έχουν καταναλωθεί πλήρως σε απόσταση 10 mm από την επιφάνεια του καυστήρα. Όπως 
αναφέρεται και στην περιγραφή του πειράµατος (βλ. § 4.3) σε απόσταση 10 mm από τον 
καυστήρα τελειώνει η ζώνη αντίδρασης της φλόγας. 

Η αριθµητική λύση δίνει άριστα αποτελέσµατα και για τις τιµές των σηµαντικότερων προϊόντων 
της αντίδρασης (CO2, CO) (βλ. Σχήµα 4.9). Παρατηρείται συγκεκριµένα ότι η συγκέντρωση 
CO2 είναι ελάχιστα µικρότερη και η αντίστοιχη του CO ελάχιστα µεγαλύτερη από τις 
αντίστοιχες πειραµατικές. Είναι γνωστό ότι η παραγωγή των CO και CO2 είναι ανταγωνιστικά 
φαινόµενα. Αφού ο χηµικός µηχανισµός που χρησιµοποιήθηκε κατά την αριθµητική επίλυση 
δίνει λίγο αυξηµένη παραγωγή CO είναι λογικό η παραγωγή CO2 να είναι ελαφρά µειωµένη. Σε 
αυτό το σηµείο αξίζει να υπογραµµιστεί ότι η αναλογία CO/CO2 είναι ίδια για τα πειραµατικές 
και τις αριθµητικές τιµές. Στο ίδιο διάγραµµα παρατηρείται επίσης ότι σε απόσταση 10mm από 
τον καυστήρα, όπου το καύσιµο έχει καταναλωθεί πλήρως, παρουσιάζεται το µέγιστο της 
συγκέντρωσης CO. Η συγκέντρωση CO2 παρουσιάζει µέγιστο αργότερα, λόγω της αντίδρασης 
CO+1/2O2= CO2. 

Στο διάγραµµα των Η2Ο- Η2 (βλ. Σχήµα 4.10), η αριθµητική λύση δεν ταυτίζεται µε τις 
πειραµατικές τιµές. Για το Η2Ο οι αριθµητικές τιµές είναι περίπου 3πλάσιες από τις 
πειραµατικές, ενώ για το Η2 υποδιπλάσιες. Όπως και στην περίπτωση των CO και CO2, η 
παραγωγή και των Η2Ο και Η2 είναι ανταγωνιστικές, γι’ αυτό η έντονη παραγωγή του Η2Ο 
συνδυάζεται µε χαµηλή παραγωγή Η2. Όσον αφορά τις πειραµατικές τιµές για το Η2Ο, είναι 
σηµαντικά µικρότερες σε σχέση µε τις τιµές που µετρήθηκαν για την συγκέντρωση Η2Ο στα 
υπόλοιπα πειράµατα φλογών βενζολίου (βλ. § 4.2). Ένας πιθανός λόγος για αυτό είναι ο εξής. 
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Επειδή το Η2Ο αλλάζει φάσεις (υγρό-αέριο) κατά την διάρκεια της καύσης και είναι συνεπώς 
δύσκολο να µετρηθεί η συγκέντρωσή του απευθείας, αυτή υπολογίζεται αλγεβρικά από το 
ισοζύγιο της µάζας όλων των χηµικών ειδών που συµµετέχουν στην καύση. Αφού λοιπόν στην 
φλόγα των Yang et al. (2007) έχουν µετρηθεί πολλά χηµικά είδη και µάλιστα πολυκυκλικοί 
αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, προκύπτει από το ισοζύγιο µάζας µικρότερη από την 
αναµενόµενη τιµή της συγκέντρωσης του Η2Ο. Στο Σχήµα 4.24 της επόµενης ενότητας µπορεί 
κανείς να διακρίνει τις αποκλίσεις µεταξύ των πειραµατικών προφίλ για το Η2Ο της φλόγας των 
Yang et al. (2007) σε σύγκριση µε άλλες φλόγες βενζολίου παρόµοιας στοιχειοµετρίας. 

 

Σχήµα 4.8  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικών προφίλ των αντιδρώντων 
C6H6 και O2  από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης (p=4kPa) φλόγα βενζολίου. 
Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 

 

Σχήµα 4.9  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των κύριων προϊόντων CO2 και CO από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), 
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χαµηλής πίεσης (p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. 
(2007). 

 

Σχήµα 4.10  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των κύριων προϊόντων H2O και H2 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), 
χαµηλής πίεσης (p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. 
(2007). 

Η ανάλυση που ακολουθεί βασίζεται στην ανάλυση ρυθµού παραγωγής (βλ. § 4.4.1) και στο 
Σχήµα 4.7. Τα αρχικά βήµατα της κατανάλωσης βενζολίου γίνονται από τις αντιδράσεις 
αφαίρεσης H2, H2O και Η αντίστοιχα (abstraction reactions) : 

C6H6  + H  = C6H5   + H2  (657)7 

C6H6  + OH  = C6H5   + H2O  (661) 

C6H6  + OH  = C6H5OH  + H  (662) 

C6H6  + O  = C6H5O   + H  (660) 

Το C6H5 (phenyl) είναι το βασικό προϊόν που παράγεται απευθείας από το βενζόλιο και η 
αντίδραση (657) είναι η κυρίαρχη, δεδοµένου ότι ο ρυθµός παραγωγής του C6H5 είναι το 80% 
του ρυθµού κατανάλωσης του C6H6 (βλ. Σχήµα 4.7). Το C6H5OH (phenol) καταναλώνεται 
αποκλειστικά σχηµατίζοντας το C6H5O (phenoxy). 

                                                                 
7
 Ο αριθμός στην παρένθεση είναι ο αύξων αριθμός της συγκεκριμένης χημικής αντίδρασης στον λεπτομερή 

μηχανισμό χημικής κινητικής που χρησιμοποιήθηκε. 
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Η χηµεία καταστροφής του C6H5 είναι πολύπλοκη και η αντίδρασή του µε το µοριακό οξυγόνο 
είναι ιδιαιτέρως κρίσιµη. Η κύρια χηµική οδός καταστροφής του C6H5 για τις δεδοµένες 
συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας του πειράµατος είναι η αντίδραση (673) (µε λόγο 2:1), 
σύµφωνα µε την οποία σχηµατίζεται το C6H5O. Η αντίδραση (674) προτείνεται από τους 
(Richard and Howard (2002), Alzueta et al. (2000)), σύµφωνα µε την οποία το o-C6H4O2 (o-
benzoquinone) και όχι το p-C6H4O2 (p-benzoquinone) είναι το πιο πιθανό προϊόν (βλ. § 3.7 
benzoquinone). 

C6H5  + O2  = C6H5O   + O  (673) 

C6H5  + O2  = o-C6H4O2  + H  (674) 

Η o-C6H4O2 καταναλώνεται στη συνέχεια παράγοντας το C5H4O σύµφωνα µε την αντίδραση  

o-C6H4O2    = C5H4O   + CO  (690) 

 

Σχήµα 4.11  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ C6H5O και C6H5OH  από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης 
(p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 

Όπως φαίνεται στο διάγραµµα του Σχήµατος 4.11, οι τιµές των συγκεντρώσεων που 
υπολογίστηκαν τόσο για το C6H5OH όσο και για το C6H5O είναι πάνω από 2.5 φορές 
µεγαλύτερες από τις αντίστοιχες πειραµατικές. Σύµφωνα µε τους gskevis υπάρχουν και άλλες 
χηµικές οδοί για την αντίδραση C6H5+O2. Είναι προφανές  ότι πρέπει να γίνει επιπλέον έρευνα 
για αυτή την αντίδραση.  

Η δεύτερη σηµαντικότερη χηµική οδός καταστροφής του C6H5 είναι µέσω της αντίδρασής του 
µε Η, σχηµατίζοντας το c-C6H4 (benzyne). Όπως φαίνεται και στο Σχήµα 4.7 από αυτήν την 
αντίδραση ξεκινάει η αλυσίδα των χηµικών ειδών µε 6 άνθρακες (C6). Έπειτα το κυκλικό c-
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C6H4 ισοµερίζεται στο γραµµικό l-C6H4. Στα διαγράµµατα των Σχηµάτων 4.12 και 4.13 
φαίνονται οι συγκεντρώσεις των C6H4, C6H2. 

Στα σχόλια του πειράµατος του Yang et al. (2007) αναφέρεται ότι δεν είναι δυνατό να 
προσδιοριστεί αν το ισοµερές C6H4 είναι το κυκλικό (c-C6H4) ή το γραµµικό µόριο (l-C6H4). Με 
την σύγκριση µε τις αριθµητικές λύσεις (βλ. Σχήµα 4.12) συµπεραίνεται ότι πιθανότατα 
πρόκειται για το ισοµερές κυκλικής δοµής (c-C6H4). Από το ίδιο διάγραµµα φαίνεται ότι το l-
C6H4 είναι το κυρίαρχο από τα δύο ισοµερή αφού η συγκέντρωσή του είναι 3πλάσια από την 
συγκέντρωση του c-C6H4. 

 

Σχήµα 4.12  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των ισοµερών C6H4  από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης 
(p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 

 

Σχήµα 4.13  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµή) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ C6H2 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης (p=4kPa) φλόγα 
βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 
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Από το C6H5OH και την αντίδραση µοριακής διάστασης (unimelocular decomposition) (675) 
ξεκινά η αλυσίδα των ειδών µε 5 άνθρακες (C5). 

C6H5OΗ    = C5H5   + CO  (675) 

Το C5H6 (βλ. Σχήµα 4.14) καταναλώνεται κυρίως µε τις αντιδράσεις (595) και (598), µε 
αναλογία 3:2 όπως φαίνεται και στην ανάλυση χηµικών οδών (βλ. Σχήµα 4.7).  

c-C5H6  + H  = a-C3H5   + C2H2  (-595) 

c-C5H6  + H  = c-C5H5   + H2  (598) 

 

Σχήµα 4.14  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ C5H5 και C5H6 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης 
(p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 

Κάποια επιπλέον χηµικά είδη της αλυσίδας C5  φαίνονται στα Σχήµατα 4.14 και 4.15. Η πολύ 
καλή συµφωνία µεταξύ των πειραµατικών και των υπολογισθέντων τιµών του C5H4 (Σχήµα 
4.15), οφείλεται στο ότι ο µηχανισµός αντίδρασης υποθέτει ότι το C5H4O είναι το µοναδικό 
προϊόν από την διάσπαση του o-C6H4O2  

 

Σχήµα 4.15 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ C5H3 και C5H4  από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης 
(p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 
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Η αλυσίδα των χηµικών ειδών µε 4 άνθρακες  (C4) ξεκινά µε τις αντιδράσεις αφαίρεσης (607) 
και (630) που οδηγούν στον σχηµατισµό του 1,3-C4H5 (1,3-butadienyl).  

c-C5H5  + O  = 1,3-C4H5  + CO  (607) 

C5H4O  + H  = 1,3-C4H5  + CO  (630) 

Το 1,3-C4H5 καταναλώνεται σχηµατίζοντας το 1,2-C4H5 ή τα C2H3 (vinyl) και C2H2 
(ακετυλένιο), ξεκινώντας έτσι την αλυσίδα των χηµικών ενώσεων µε δύο άνθρακες (C2). Από το 
1,2-C4H5 παράγεται το C4H4 (vinylacetylene). Το C4H4 καταναλώνεται σχηµατίζοντας σχεδόν 
αποκλειστικά το n-C4H3, το οποίο έπειτα ισοµερίζεται στο i-C4H3. Το i-C4H3, όπως φαίνεται και 
στο Σχήµα 4.16b, είναι το κυρίαρχο από τα δύο ισοµερή. Τα βασικότερα χηµικά είδη της 
αλυσίδας C4 φαίνονται στα διαγράµµατα του Σχήµατος 4.16. 

 

Σχήµα 4.16  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ (a)C4H2, (b) των ισοµερών C4H3, (c) C4H4 και (d) των ισοµερών C4H5 από την 
πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης (p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά 
δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 
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Όπως αναφέρθηκε παραπάνω από την αντίδραση (595) και το a-C3H5 (allyl) ξεκινά η αλυσίδα 
C3. Από αυτό σχηµατίζεται το a-C3H4, το οποίο ισοµερίζεται στο c-C3H4 και p-C3H4 (propyne). 
Στις πλούσιες φλόγες το p-C3H4 κυριαρχεί του a-C3H4, γεγονός που επιβεβαιώνεται από την 
αριθµητικής επίλυση, (βλ. Σχήµα 4.17c). Ένα ακόµα βασικό προϊόν της χηµείας των C3 ειδών 
είναι το C3H3. Παράγεται από το l-C5H5 και τελικά καταναλώνεται σε ακετυλένιο (C2H2). Τα 
σηµαντικότερα είδη της αλυσίδας C3 φαίνονται στα διαγράµµατα του Σχήµατος 4.17. 

 

Σχήµα 4.17  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ (a) των ισοµερών C3H2, (b) C3H3, (c) των ισοµερών C3H4 και (d) C3H5 από την 
πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης (p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά 
δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 

Ακολουθούν διαγράµµατα (βλ. Σχήµατα 4.18, 4.19 και 4.20) µε τα σηµαντικότερα χηµικά είδη 
των αλυσίδων µε 2 και 1 άνθρακες. Αξίζει να παρατηρήσει κανείς την πολύ καλή πρόβλεψη της 
συγκέντρωσης ακετυλενίου που είναι πολύ σηµαντικό είδος τόσο γιατί είναι το ενδιάµεσο είδος 
που έχει την µεγαλύτερη συγκέντρωση κατά την καύση βενζολίου όσο και γιατί έχει ουσιαστικό 
ρόλο στην παραγωγή αιθάλης (βλ. § 2.3). 
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Σχήµα 4.18  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ (a) C2H2=, (b) C3H3, (c) των ισοµερών C3H4 και (d) C3H5 από την πλούσια σε 
καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης (p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι 
από Yang et al. (2007). 

 

Σχήµα 4.19 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ CH2Ο και CH2CΟ από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1.78), χαµηλής πίεσης 
(p=4kPa) φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 
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Σχήµα 4.20 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ του CH3 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=1,78), χαµηλής πίεσης (p=4kPa) 
φλόγα βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Yang et al. (2007). 

 

4.4.3  Σχολιασµός Πειραµατικών ∆εδοµένων 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω (βλ. § 4.2) υπάρχουν και άλλες φλόγες βενζολίου µε παρόµοια 
στοιχειοµετρία µε αυτή των Yang et al. (2007). Συγκρίνοντας αυτές τις φλόγες µεταξύ τους 
παρατηρείται ότι κάποιες φορές ενώ γενικά οι υπολογισµοί για κάθε µία από αυτές συµφωνούν 
µεταξύ τους, τα πειραµατικά δεν ταυτίζονται (βλ. Σχήµα 4.21). Άλλες φορές τα πειραµατικά 
συµφωνούν µεταξύ τους (βλ. Σχήµα 4.22) ενώ άλλες διαφέρουν τάξεις µεγέθους (βλ. Σχήµα 
4.23). Επίσης ενδεικτικό της απόκλισης των πειραµατικών µετρήσεων είναι το διάγραµµα για το 
H2O (βλ. Σχήµα 4.24).  

Η παραπάνω σύγκριση αποδεικνύει ότι η ακρίβεια των πειραµατικών αποτελεσµάτων ποικίλλει 
ανάλογα µε τις διάφορες µετρητικές τεχνικές. Το καλύτερο που έχει να κάνει κανείς είναι να δει 
τον µέσο όρο των πειραµατικών τιµών ως την πιο αντιπροσωπευτική τιµή. Επιπλέον 
συµπεραίνεται ότι είναι µάλλον αδύνατο ο ίδιος χηµικός µηχανισµός να προβλέπει όλα τα 
πειραµατικά δεδοµένα. Όταν ο χρησιµοποιούµενος µηχανισµός δίνει αποτελέσµατα κοντά στο 
µέσο όρο των πειραµατικών τιµών κρίνεται επιτυχηµένος.  
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Σχήµα 4.21 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ του C4H4  από 3 διαφορετικές πλούσιες σε καύσιµο, χαµηλής πίεσης φλόγες 
βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από  Defoeux et al. (2005), Yang et al. (2007), Bittner 
and Howard (1981). 

 

 

Σχήµα 4.22  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ του C6H5  από 3 διαφορετικές πλούσιες σε καύσιµο, χαµηλής πίεσης  φλόγες 
βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από  Defoeux et al. (2005), Yang et al. (2007), Bittner 
and Howard (1981). 
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Σχήµα 4.23 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ του C3H3  από 3 διαφορετικές πλούσιες σε καύσιµο, χαµηλής πίεσης  φλόγες 
βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από  Defoeux et al. (2005), Yang et al. (2007), Bittner 
and Howard (1981). 

 

 

Σχήµα 4.24  Σύγκριση των πειραµατικά προσδιορισµένων προφίλ του H2Ο από τις 3 διαφορετικές 
πλούσιες σε καύσιµο, χαµηλής πίεσης φλόγες βενζολίου των: Defoeux et al. (2005), Yang et al. 
(2007), Bittner and Howard (1981). 
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4.5  Μελέτη της Επίδρασης της Στοιχειοµετρίας στις Φλόγες Βενζολίου  

Η τελευταία δηµοσίευση των Detilleux and Vandooren (2009), προσφέρει την δυνατότητα να 
µελετηθεί η επίδραση της στοιχειοµετρίας στις φλόγες βενζολίου, παρουσιάζοντας µια 
στοιχειοµετρική, µια πλούσια (φ=2) και µια φτωχή φλόγα βενζολίου (φ=0.7). Ενδεικτικά 
παρουσιάζονται τα ακόλουθα τα συγκριτικά διαγράµµατα για τα κύρια προϊόντα της καύσης 
βενζολίου, καθώς και για το ακετυλένιο που είναι το ενδιάµεσο χηµικό είδος µε την µέγιστη 
συγκέντρωση και προκαλεί το ενδιαφέρον για λόγους που έχουν αναλυθεί προηγουµένως (βλ. § 
2.3.1). 

Όπως φαίνεται στα διαγράµµατα (βλ. Σχήµα 4.25), στην πλούσια φλόγα η συγκέντρωση CO 
είναι τριπλάσια από τις άλλες και επίσης παρατηρείται παραγωγή Η2, η οποία είναι µηδενική 
στην στοιχειοµετρική και στην φτωχή φλόγα. Επιπλέον η συγκέντρωση CO2 είναι η µισή σε 
σχέση µε την φτωχή καύση (φ=0.7). Τα παραπάνω συµφωνούν µε την θεωρία της καύσης, η 
οποία προβλέπει ότι σε περιπτώσεις όπου το καύσιµο είναι σε περίσσεια, η καύση είναι ατελής 
και παράγονται σε µεγάλες ποσότητες τα CO και H2, που είναι κύρια προϊόντα ατελούς καύσης. 
Ωστόσο το διάγραµµα συγκέντρωσης H2Ο βρίσκεται σε αντίθεση µε την θεωρία της καύσης, 
σύµφωνα µε την οποία για φ=2.0, θα έπρεπε να έχουµε την µικρότερη ποσότητα H2Ο στα τελικά 
προϊόντα. 

Όσον αφορά το προφίλ του ακετυλενίου, παρατηρείται ότι ανάλογα µε την στοιχειοµετρία του 
µίγµατος αντιδρώντων, η µέγιστη συγκέντρωσή του αυξάνεται τάξεις µεγέθους (βλ. Σχήµα 
4.26). Αυτή η παρατήρηση βρίσκεται σε συµφωνία µε όσα έχουν ήδη αναλυθεί για τους 
πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες και την παραγωγή αιθάλης. ∆ηλαδή ότι ο 
σχηµατισµός τους και η αύξηση του µεγέθους και της συγκέντρωσής τους ευνοείται σε πλούσιες 
συνθήκες καύσης. 
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Σχήµα 4.25 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των βασικών προϊόντων της καύσης από 3  χαµηλής πίεσης φλόγες βενζολίου, 
διαφορετικής στοιχειοµετρίας. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux and Vandooren 
(2009). 

 

Σχήµα 4.26 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ του C2H2 της καύσης από 4 χαµηλής πίεσης φλόγες βενζολίου, διαφορετικής 
στοιχειοµετρίας. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux and Vandooren (2009) και 
Defoeux et al. (2005). 
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Κεφάλαιο 5ο 

 

ΣΤΡΩΤΕΣ ΠΡΟΑΝΑΜΕΜΙΓΜΕΝΕΣ ΦΛΟΓΕΣ ΜΙΓΜΑΤΩΝ  

 

5.1  Εισαγωγή 

Στα πλαίσια του παρόντος κεφαλαίου επιλύθηκαν αριθµητικά δύο από τις υπάρχουσες 
πειραµατικές φλόγες µίγµατος καυσίµου. Στη συνέχεια, παρουσιάζονται οι αριθµητικές λύσεις 
που προέκυψαν και συγκρίνονται µε τις αντίστοιχες πειραµατικές τιµές. Σκοπός αυτής της 
ανάλυσης είναι αφενός η πιστοποίηση του µηχανισµού χηµικής κινητικής και αφετέρου η 
µελέτη των φαινοµένων συνέργειας στην δοµή της φλόγας και στα εκπεµπόµενα προϊόντα της 
καύσης. Για καλύτερη κατανόηση του φαινοµένου συνέργειας οι φλόγες µιγµάτων θα 
συγκριθούν και µε φλόγες όπου το κάυσιµο είναι το κάθε συστατικό του µίγµατος µεµονωµένα. 

 

5.2  Φλόγα Ακετυλενίου - Βενζολίου 

Έχουν ήδη αναλυθεί εκτενώς οι λόγοι για τους οποίους οι φλόγες βενζολίου παρουσιάζουν 
µεγάλο επιστηµονικό ενδιαφέρον (βλ. § 4.2). Επίσης έχει παρουσιαστεί η σηµασία του 
ακετυλενίου, το οποίο αφενός είναι ένα από τα βασικότερα ενδιάµεσα είδη της καύσης 
υδρογονανθράκων, δεδοµένου ότι είναι παρόν και µάλιστα σε µεγάλες συγκεντρώσεις στις 
καύσεις ανεξαρτήτως καυσίµου, και αφετέρου συντελεί στην δηµιουργία και στην αύξηση του 
µεγέθους των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων και της αιθάλης, µέσω της 
διαδικασίας HACA (βλ. § 2.3.1). Η µελέτη του φαινοµένου συνέργειας αυτών των δύο ουσιών 
είναι το ζητούµενο αυτής της ανάλυσης. 

Η φλόγα που µελετήθηκε πειραµατικά από τους Detilleux and Vandooren (2008) αποτελείται 
από µίγµα αντιδρώντων C6H6, C2H2, Ο2 και Ar µε επί τοις εκατό γραµµοµοριακή σύσταση 10,7 
mol%, 2,6 mol%, 43,2 mol% και 43,5mol% αντίστοιχα. Είναι πλούσια φλόγα µε λόγο 
ισοδυναµίας καυσίµου φ=2 και χαµηλής πίεσης (45 mbar). Η ταχύτητα εισροής των 
αντιδρώντων είναι 45cm·s-1 στους 298Κ και είναι επίσης δεδοµένο το θερµοκρασιακό προφίλ 
του πειράµατος όπως µετρήθηκε µε θερµοζεύγους Pt/Pt-10%Rh διαµέτρου 0.1 mm µε κεραµικό 
κάλυµµα Y2O3-BeO. 

Αυτά τα δεδοµένα εισήχθησαν στο µοντέλο Burner Stabilized Flame του CHEMΚΙΝ, το οποίο 
περιγράφεται αναλυτικότερα στην § 4.4. Οι επιπλέον παράµετροι που επιλέχθηκαν για την 
επίλυση της φλόγας Detilleux and Vandooren (2008) φαίνονται στον παρακάτω πίνακα.  
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Continuation 0 1 2 3 4 5 

Gradient 0.9 0.7 0.6 0.5 0.4 0.25 

Curvature 1.0 0.9 0.85 0.77 0.6 0.5 

Grid points 11 23 27 29 39 57 

Πίνακας 5.1  Συνθήκες σύγκλισης και αριθµός σηµείων του πλέγµατος διακριτοποίησης κατά την 
αριθµητική επίλυση της φλόγας Detilleux and Vandooren (2008) στο CHEMKIN. 

  

Οι υπολογισµοί δείχνουν ότι ο προτεινόµενος µηχανισµός καύσης οδηγεί σε εξαιρετικά 
ικανοποιητικές προλέξεις των ρυθµών κατανάλωσης καυσίµου (βλ. Σχήµα 5.2), καθώς επίσης 
και των συγκεντρώσεων των κύριων προϊόντων της καύσης (βλ. Σχήµατα 5.3 και 5.4).  

Στην συνέχεια παρουσιάζονται οι υπολογιστικές και οι πειραµατικές συγκεντρώσεις των 
σηµαντικότερων C6, C5, C4, C3, C2 και C1 χηµικών ειδών (βλ. Σχήµατα 5.2 έως 5.10). 
Παρατηρείται απόλυτη ταύτιση των πειραµατικών και υπολογιστικών τιµών στις χηµικές 
ενώσεις C6H4 (βλ. Σχήµα 5.6a), C4H4 (βλ. Σχήµα 5.8b), C4H6 (βλ. Σχήµα 5.8c) και C3H4 (βλ. 
Σχήµα 5.9b). Ειδικότερα για το C6H4 (βλ. Σχήµα 5.6a) πρέπει να αναφερθεί ότι σύµφωνα µε τα 
σχόλια του πειράµατος (βλ. Detilleux and Vandooren, 2008) το πειραµατικά προσδιορισµένο 
προφίλ είναι το άθροισµα του κυκλικού (c- C6H4, Benzyne) και του γραµµικού ισοµερούς (l-
C6H4, Hexa-1,5-diyne-3-ene), γι’ αυτό το λόγο αναφέρθηκε ότι οι πειραµατικές µε τις 
αριθµητικές τιµές ταυτίζονται. 

Σε σύγκριση µε τα αντίστοιχα αποτελέσµατα για την φλόγα Yang et al. (2007), παρατηρείται 
βελτίωση της συµφωνίας µεταξύ υπολογιστικών και πειραµατικών τιµών της συγκέντρωσης των 
χηµικών ειδών C6H4 (σύγκρινε Σχήµατα 4.12, 5.6a), C4H4 (σύγκρινε Σχήµατα 4.16c, 5.8b),  και 
C3H3 (σύγκρινε Σχήµατα 4.17b, 5.9a), στην φλόγα βενζολίου-ακετυλενίου, ενώ προέκυψαν 
αρκετά χειρότερα αποτελέσµατα για τα C6H2 (σύγκρινε Σχήµατα 4.13, 5.6b), C5H4 (σύγκρινε 
Σχήµατα 4.15, 5.7a) και C4H2 (σύγκρινε Σχήµατα 4.16a, 5.8a). Όσον αφορά το C6H6O, 
παρατηρείται ότι δεν υπάρχει ικανοποιητική συµφωνία µεταξύ των υπολογιστικών και των 
αριθµητικών τιµών, αλλά και ότι τόσο το πειραµατικό όσο και το υπολογιστικό προφίλ που 
προέκυψε από την καύση του µίγµατος ακετυλενίου-βενζολίου είναι ίδια µε τα αντίστοιχα της 
φλόγας των Yang et al. (2007) (σύγκρινε Σχήµατα 4.11, 5.5).    
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Σχήµα 5.2 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικών (σύµβολα) προφίλ του 
καυσίµου C6H6 και C2H2 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), χαµηλής πίεσης (p=45mbar) φλόγα 
ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux and Vandooren (2008). 

 

 

Σχήµα 5.3 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων (σύµβολα) 
προφίλ των κύριων προϊόντων της καύσης (a) H2O και (b) H2 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), 
χαµηλής πίεσης (p=45mbar) φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από 
Detilleux and Vandooren (2008). 
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Σχήµα 5.4 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων (σύµβολα) 
προφίλ των κύριων προϊόντων της καύσης CO και CO2 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), 
χαµηλής πίεσης (p=45mbar) φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από 
Detilleux and Vandooren (2008). 

 

 

Σχήµα 5.5 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων (σύµβολα) 
προφίλ του C6H6O από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), χαµηλής πίεσης (p=45mbar) φλόγα 
ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux and Vandooren (2008). 
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Σχήµα 5.6 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων (σύµβολα) 
προφίλ (a) των ισοµερών του C6H4 και (b) του C6H2 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), χαµηλής 
πίεσης (p=45mbar) φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux 
and Vandooren (2008). 

 

 

Σχήµα 5.7 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων (σύµβολα) 
προφίλ (a) του C5H4 και (b) των ισοµερών του C5H6 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), χαµηλής 
πίεσης (p=45mbar) φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux 
and Vandooren (2008). 



102 

 

 

Σχήµα 5.8 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων (σύµβολα) 
προφίλ (a) του C4H2, (b) του C4H4 και (c) των ισοµερών του C4H6 από την πλούσια σε καύσιµο 
(φ=2), χαµηλής πίεσης (p=45mbar) φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι 
από Detilleux and Vandooren (2008). 

 

Σχήµα 5.9 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων (σύµβολα) 
προφίλ (a) του C3H3 και (b) των ισοµερών του C3H4 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), χαµηλής 
πίεσης (p=45mbar) φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux 
and Vandooren (2008). 
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Σχήµα 5.10 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των CH4 και CH3 από την πλούσια σε καύσιµο (φ=2), χαµηλής πίεσης 
(p=45mbar) φλόγα ακετυλενίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Detilleux and 
Vandooren (2008). 

 

5.3  Φλόγα Μεθανίου - Βενζολίου 

Αν και κατά την καύση στα πρακτικά συστήµατα καύσης, είναι συνηθισµένο αρωµατικές 
χηµικές ενώσεις να αντιδρούν µε κορεσµένες αλιφατικές, παραδόξως υπάρχουν λίγα 
πειραµατικά δεδοµένα στην βιβλιογραφία για µίγµατα αρωµατικών ενώσεων και αλκανίων (π.χ. 
Dupont et al., 2003). Η δεύτερη φλόγα µίγµατος που επιλύθηκε αριθµητικά είναι η φλόγα 
βενζολίου- µεθανίου. Το µεθάνιο είναι καύσιµο µεγάλης πρακτικής σηµασίας, δεδοµένου ότι 
είναι το κύριο συστατικό του φυσικού αερίου. Όπως έχει αναφερθεί και στο Kεφάλαιο 2 (βλ. § 
2.1), σε πρακτικές συσκευές θέρµανσης και στη βιοµηχανία είναι επιθυµητή η ύπαρξη αιθάλης 
γιατί έτσι γίνεται καλύτερη εκµετάλλευση της εκπεµπόµενης θερµότητας λόγω ακτινοβολίας. Η 
µελέτη της φλόγας βενζολίου- µεθανίου επιτρέπει να κατανοηθούν καλύτερα οι χηµικές 
διεργασίες που συµβαίνουν κατά την καύση του φυσικού αερίου προκειµένου να βελτιωθεί η 
απόδοση των παραπάνω συστηµάτων, αλλά και να αποτραπεί η εκποµπή αιθάλης στο 
περιβάλλον µε τα καυσαέρια. 

Η φλόγα που µελετήθηκε πειραµατικά από τους Dupont et al., (2003) αποτελείται από µίγµα 
αντιδρώντων CH4, C6H6, Ο2 και N2 µε επί τοις εκατό γραµµοµοριακή σύσταση 0.060, 0.015, 
0.230 και 0.695 αντίστοιχα. Είναι στοιχειοµετρική φλόγα (λόγος ισοδυναµίας καυσίµου φ=1) 
και χαµηλής πίεσης (5.33 kPa). Η ταχύτητα εισροής των αντιδρώντων είναι 34.2cm·s-1 στους 
25οC και το θερµοκρασιακό προφίλ όπως µετρήθηκε κατά την διεξαγωγή του πειράµατος µε 
θερµοζεύγος Pt/Rh6%-Pt/Rh30% είναι γνωστό.  

Τα παραπάνω δεδοµένα εισήχθησαν στο µοντέλο Burner Stabilized Flame του CHEMΚΙΝ, το 
οποίο περιγράφεται αναλυτικότερα στην § 4.4. Οι επιπλέον παράµετροι που επιλέχθηκαν για την 
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επίλυση της φλόγας Detilleux and Vandooren (2008) φαίνονται στον παρακάτω πίνακα (βλ. 
Σχήµα 5.11).  

 

Continuation 0 1 2 3 4 

Gradient 0.95 0.8 0.7 0.5 0.3 

Curvature 1.0 0.95 0.9 0.8 0.7 

Grid points 14 23 25 31 51 

Σχήµα 5.11  Συνθήκες σύγκλισης και αριθµός σηµείων του πλέγµατος διακριτοποίησης κατά την 
αριθµητική επίλυση της φλόγας Dupont et al. (2003) στο CHEMKIN. 

 

Οι υπολογισµοί δείχνουν ότι και στην περίπτωση της στοιχειοµετρικής φλόγας µεθανίου-
βενζολίου, ο προτεινόµενος µηχανισµός καύσης οδηγεί σε εξαιρετικά ικανοποιητικές προλέξεις 
των ρυθµών κατανάλωσης καυσίµου (βλ. Σχήµα 5.12), καθώς επίσης και των συγκεντρώσεων 
των κύριων προϊόντων της καύσης (βλ. Σχήµατα 5.13 και 5.14). Επιπλέον υπάρχει πολύ καλή 
πρόλεξη των συγκεντρώσεων των πολύ ενεργών ενδιάµεσων ριζών (Η, Ο, ΟΗ) που παράγονται 
κατά την καύση (βλ. Σχήµα 5.15). 

Ενδεικτικά παρουσιάζονται στα επόµενα σχήµατα και οι συγκεντρώσεις µερικών ενδιάµεσων 
C6, C4 και C3 χηµικών ειδών. Παρατηρείται ότι η πρόλεξη της συγκέντρωσης του C6H5OH (βλ. 
Σχήµα 5.16) είναι πολύ καλύτερη συγκρινόµενη και µε την φλόγα Yang et al. (2007) (βλ. Σχήµα 
4.11) και µε την φλόγα βενζολίου-ακετυλενίου (βλ. Σχήµα 5.5). Αντίθετα στις ενώσεις C4H6, 
C4H2 και C3H4 (βλ. Σχήµατα 5.17 και 5.18 αντίστοιχα) τα υπολογιστικά αποτελέσµατα στην 
φλόγα βενζολίου-µεθανίου είναι πολύ χειρότερα σε σύγκριση µε τις άλλες φλόγες. Τα παραπάνω 
καταδεικνύουν ότι δεν µπορεί σε καµία περίπτωση να προβλεφθεί η συµπεριφορά του 
µηχανισµού χηµικής κινητικής όταν αλλάξει το καύσιµο.   
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Σχήµα 5.12  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικών (σύµβολα) προφίλ του 
καυσίµου C6H6 και CH4 από την στοιχειοµετρική, χαµηλής πίεσης (p=5.33kPa) φλόγα µεθανίου-
βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Dupont et al. (2003). 

 

 

Σχήµα 5.13  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των κύριων προϊόντων της καύσης H2O και H2 από την στοιχειοµετρική, 
χαµηλής πίεσης (p=5.33kPa) φλόγα µεθανίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από 
Dupont et al. (2003). 

 



106 

 

 

Σχήµα 5.14  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των κύριων προϊόντων της καύσης CO2 και CO από την στοιχειοµετρική, 
χαµηλής πίεσης (p=5.33kPa) φλόγα µεθανίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από 
Dupont et al. (2003). 

 

 

Σχήµα 5.15 Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των (a) O, (b) H και (c) OH από την στοιχειοµετρική, χαµηλής πίεσης 
(p=5.33kPa) φλόγα µεθανίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από  
Dupont et al. (2003). 
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Σχήµα 5.16  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ του C6Η5OΗ από την στοιχειοµετρική, χαµηλής πίεσης (p=5.33kPa) φλόγα 
µεθανίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Dupont et al. (2003). 

 

 

Σχήµα 5.17  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των (1,2)-C4Η6 και C4H2 από την στοιχειοµετρική, χαµηλής πίεσης 
(p=5.33kPa) φλόγα µεθανίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από 
 Dupont et al. (2003). 
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Σχήµα 5.18  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (γραµµές) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(σύµβολα) προφίλ των ισοµερών C3Η4 από την στοιχειοµετρική, χαµηλής πίεσης (p=5.33kPa) 
φλόγα µεθανίου-βενζολίου. Τα πειραµατικά δεδοµένα είναι από Dupont et al. (2003). 

 

5.4  Σύγκριση Φλογών Μιγµάτων  

Από την παρατήρηση των αποτελεσµάτων για τις φλόγες ακετυλενίου-βενζολίου και µεθανίου-
βενζολίου δεν µπόρεσαν να εξαχθούν µε βεβαιότητα συµπεράσµατα σχετικά µε την επίσραδη 
του φαινοµένου συνέργειας στην καύση µιγµάτων. Σε αυτήν την ενότητα θα γίνει η προσπάθεια 
µιας αναλυτικότερης παρουσίασης των παραµέτρων που επηρεάζουν την καύση.   

Γι’ αυτόν τον σκοπό θα συγκριθούν τα µίγµατα ακετυλενίου-βενζολίου και µεθανίου-βενζολίου 
µε φλόγες ίδιας στοιχειοµετρίας που υπάρχουν στην βιβλιογραφία και έχουν για καύσιµο µόνο 
ένα από τα συστατικά του µίγµατος. Στην συνέχεια θα µελετηθεί εάν υπάρχει επίδραση βασικών 
χαρακτηριστικών όπως η στοιχειοµετρία και η αναλογία C/O στην διαµόρφωση των 
αποτελεσµάτων. 

Στον επόµενο πίνακα παρουσιάζονται οι φλόγες που χρησιµοποιήθηκαν γι’ αυτήν την ανάλυση 
(βλ. Σχήµα 5.19). Η αριθµητική επίλυση τους έχει γίνει µε το πακέτο CHEMKIN, µε την 
διαδικασία που παρουσιάστηκε σε παραπάνω ενότητες και δεν θα γίνει εκτενέστερη αναφορά σε 
αυτήν. Η σύγκριση θα γίνει µε βάση την µέγιστη συγκέντρωση που παρουσιάζεται σε κάθε µία 
από τις φλόγες, για τα κύρια προϊόντα της κάυσης, για την ρίζα ακετυλενίου, η σηµασία της 
οποίας έχει αναλυθεί πολλές φορές σε αυτήν την εργασία, για την τοξική χηµική ένωση CH2O 
(φορµαλδεύδη) που παράγεται κατά την κάυση, για την ενδιάµεση χηµική ένωση C3H4 καθώς 
και για τις ρίζες ΟΗ και Η, που όπως έχει αναφερθεί παίζουν σηµαντικό ρόλο στον σχηµατισµό 
αιθάλης. Το C3H4 επιλέχθηκε γιατί είναι µια ενδιάµεση χηµική ένωση η οποία παράγεται από 
αντιδράσεις διάσπασης όταν το καύσιµο είναι C6 ένωση (στην προκειµένη περίπτωση βενζόλιο), 
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ενώ όταν το καύσιµο είναι C1 ένωση (στην προκειµένη περίπτωση µεθάνιο) παράγεται από 
αντιδράσεις προσθήκης. Γι΄ αυτόν τον λόγο, θα γίνει επιπλέον για το C3H4 ανάλυση µε βάση 
τους ρυθµούς παραγωγής, ώστε να διαπιστωθεί η διαδικασία παραγωγής του κατά περίπτωση.  

Στα διαγράµµατα που ακολουθούν συγκρίνονται οι φλόγες: 

α) Βενζολίου (100%) των Yang et al. (2007), µίγµατος βενζολίου (20%)- ακετυλενίου (80%) 
των Detilleux and Vandooren (2009), και ακετυλενίου (100%) των Westmoreland et al. (1988).  
Είναι και οι τρεις πλούσιες φλόγες µε λόγο ισοδυναµίας καυσίµου φ=1.78, φ=2 και φ=2.4 
αντίστοιχα. 

β) Βενζολίου (100%) των Detilleux and Vandooren (2009), µίγµατος βενζολίου (20%)- 
µεθανίου (80%) των Dupont et al. (2003), και µεθανίου (100%) των Bakali et al. (2005). Και οι 
τρεις φλόγες είναι στοιχειοµετρικές (φ=1). 

γ) Οι έξι παραπάνω φλόγες, καθώς επίσης και η πλούσια φλόγα µεθανίου (100%) µε φ=1.17 των 
Musick et al. (1996) και η φτωχή φλόγα βενζολίου (100%) των Detilleux and Vandooren (2009), 
µε λόγο ισοδυναµίας καυσίµου φ=0.7. Από την σύγκριση αυτών των 8 φλογών θα µελετηθεί η 
συσχέτιση της αναλογίας C/O του καυσίµου στην καύση. 

 

α/α ΚΑΥΣΙΜΟ Reference φ C/O ∆ΙΑΛΥΤΗΣ 

1 CH4  Musick et al., 1996 1.17 0.29 Ar 

2 CH4 Bakali et al., 2005 1 0.25 N2 

3 CH4 (80% ) - C6H6 (20%) Dupont et al., 2003 1 0.32 N2 

4 C6H6 Detilleux and Vandooren, 2009 1 0.4 Ar 

5 C6H6 Detilleux and Vandooren, 2009 0.7 0.28 Ar 

6 C6H6 Yang et al., 2007 1.78 0.78 Ar 

7 C2H2 (80% ) - C6H6 (20%) Detilleux and Vandooren, 2008 2 0.8 Ar 

8 C2H2 Westmoreland et al. 1988 2.4 0.96 Ar 

Σχήµα 5.19  Οι 8 φλόγες αερίων καυσίµων που συγκρίνονται στο Κεφάλαιο 5. Στον πίνακα 
φαίνεται το καύσιµο, η στοιχειοµετρία, η αναλογία C/O και ο διαλύτης για κάθε µία από τις φλόγες 
αυτές, καθώς επίσης και η πηγή των πειραµατικών δεδοµένων.  
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Όσον αφορά το CO2ότι στην φλόγα 100% ακετυλενίου υπάρχει σηµαντική βελτίωση της 
συµφωνίας µεταξύ υπολογιστικών και πειραµατικών τιµών σε σχέση µε τις φλόγες 100% 
βενζολίου και µίγµατος ακετυλενίου-βενζολίου, καθώς και ότι στην φλόγα βενζολίου 
παρουσιάζεται η µέγιστη συγκέντρωση CO2 (βλ. Σχήµα 5.20a). Από το αντίστοιχο διάγραµµα 
του CO2 για την φλόγα µίγµατος µεθανίου-βενζολίου (βλ. Σχήµα 5.21a) παρατηρείται ότι η 
ταύτιση το πειραµατικών µε τις υπολογιστικές τιµές είναι εξαιρετική, καθώς και ότι η µέγιστη 
τιµή της συγκέντρωσης CO2 παρουσιάζεται στο µίγµα µεθανίου- βενζολίου, λόγω του 
φαινοµένου της συνέργειας. 

Για το CO υπάρχει εξαιρετική συµφωνία µεταξύ πειραµατικών και υπολογιστικών τιµών και για 
τις δύο φλόγες µιγµάτων καθώς και για καθένα από τα µεµονωµένα καύσιµα. Επισηµαίνεται ότι 
στην φλόγα 100% ακετυλενίου παρουσιάζεται η µέγιστη συγκέντρωση CO (βλ. Σχήµα 5.20b) 
ενώ στην φλόγα 100% µεθανίου η ελάχιστη συγκέντρωση CO (βλ. Σχήµα 5.21b). 

Για τα δύο παραπάνω προϊόντα της καύσης επιχειρείται συσχέτιση των µέγιστων 
συγκεντρώσεων µε την αναλογία C/O του καυσίµου (βλ. Σχήµα 5.22). Παρατηρείται ότι για το 
CO2 δεν προκύπτει κάποια σαφής τάση, ενώ για το CO η συσχέτιση είναι γραµµική. 
Υπενθυµίζεται ότι οι τιµές 0.2-0.4 της αναλογίας C/O του καυσίµου αντιστοιχούν σε φτωχή και 
στοιχειοµετρική καύση ενώ τιµές µεγαλύτερες από 0.8 αντιστοιχούν σε πλούσια καύση. 
Συνεπώς η γραµµική αύξηση της µέγιστης συγκέντρωσης CO, το οποίο καταδεικνύει ατελή 
καύση, όσο το µίγµα καυσίµου γίνεται πιο πλούσιο έρχεται σε συµφωνία µε την θεωρία της 
καύσης (π.χ. Turns, 1996). 

Από τα διαγράµµατα όπου συσχετίζεται η µέγιστη συγκέντρωσης των Η2Ο και Η2 µε την 
περιεκτικότητα της φλόγας σε ακετυλένιο και βενζόλιο (βλ. Σχήµα 5.23) παρατηρείται ότι η 
µέγιστη τιµή της συγκέντρωσης του Η2Ο καθώς και του Η2 αντιστοιχεί στην φλόγα 100% 
ακετυλενίου. Επίσης από το διάγραµµα του Σχήµατος 5.23a παρατηρείται ότι για 100% βενζόλιο 
δεν υπάρχει ικανοποιητική συµφωνία µεταξύ της υπολογιστικής και της πειραµατικής τιµής της 
συγκέντρωσης. Υπενθυµίζεται σε αυτό το σηµείο ότι γενικά το προφίλ του H2O της φλόγας των 
Yang et al. (2007) είναι προβληµατικό (βλ. Σχήµατα 4.10 και 4.24). 

Από τα αντίστοιχα διαγράµµατα όπου συσχετίζεται η µέγιστη συγκέντρωσης των Η2Ο και Η2 µε 
την περιεκτικότητα της φλόγας σε µεθάνιο και βενζόλιο (βλ. Σχήµα 5.24) παρατηρείται ότι η 
µέγιστη τιµή της συγκέντρωσης του Η2Ο καθώς και του Η2 αντιστοιχεί στην φλόγα 100% 
µεθανίου. 

Από τη σύγκριση των διαγράµµατων Η2Ο και Η2 για όλες τις διαθέσιµες φλόγες δεν µπορούν να 
εξαχθούν συµπεράσµατα για την επίδραση της αναλογίας C/O του καυσίµου στην παραγωγή 
Η2Ο (βλ. Σχήµα 5.25a), ενώ η παραγωγή Η2 φαίνεται να παραµένει σταθερή ανεξαρτήτως της 
αναλογίας C/O του καυσίµου (βλ. Σχήµα 5.25b). 

Στο Σχήµα 5.26 παρουσιάζονται οι υπολογιστικές τιµές των µέγιστων συγκεντρώσεων για την 
τοξική χηµική ένωση CH2O (formaldehyde), η µείωση των εκποµπών της οποίας είναι 
αντικειµενικός στόχος κάθε πρακτικού συστήµατου καύσης. Από το Σχήµα 5.26a φαίνεται ότι εξ 
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αιτίας του φαινοµένου της συνέργειας έχει µέγιστη τιµή στο µίγµα ακετυλενίου- βενζολίου. 
Αντίστοιχα στο Σχήµα 5.26b φαίνεται ότι η µέγιστη τιµή της είναι για καύσιµο 100% µεθάνιο. 
Αυτό το γεγονός συµφωνεί µε άλλες θεωρητικές και πειραµατικές µελέτες που υποστηρίζουν ότι 
το φυσικό αέριο (το οποίο αποτελείται κυρίως από µεθάνιο) είναι τοξικό. 

Στο Σχήµα 5.27a συσχετίζεται η µέγιστη συγκέντρωσης του C2Η2 µε την περιεκτικότητα της 
φλόγας σε µεθάνιο και βενζόλιο. ∆εν υπάρχει αντίστοιχο διάγραµµα για τις φλόγες ακετυλενίου, 
γιατί σε αυτές το C2Η2 είναι καύσιµο, άρα η µέγιστη συγκέντρωση του είναι η εισερχόµενη, 
γεγονός που δεν επιτρέπει την εξαγωγή συµπερασµάτων. Στο Σχήµα 5.27a παρατηρείται ότι η 
συµφωνία µεταξύ πειραµατικής και υπολογιστικής τιµής είναι άψογη για την φλόγα 100% 
βενζολίου. Επίσης φαίνεται από τις υπολογιστικές τιµές ότι στην φλόγα 100% µεθανίου η 
παραγωγή C2Η2 είναι ελάχιστη. Σε αυτό το σχήµα δεν υπάρχουν πειραµατικές τιµές για το µίγµα 
µεθανίου-βενζολίου και την φλόγα 100% µεθανίου, γιατί οι Dupont et al. (2003) και Bakali et al. 
(2005) δεν έχουν µετρήσει την συγκέντρωση του C2Η2, αλλά το άθροισµα των συγκεντρώσεων 
των C2Η2 και C2Η4.  Αυτές οι πειραµατικές τιµές απεικονίζονται στο Σχήµα  5.27c και η 
συµφωνία τους µε τις αντίστοιχες πειραµατικές είναι ικανοποιητική. Όσον αφορά την συσχέτιση 
της µέγιστης συγκέντρωσης C2Η2 µε την αναλογία C/O του καυσίµου (βλ. Σχήµα 5.27b), 
παρατηρείται ότι για πολύ πλούσιο µίγµα η παραγωγή C2Η2 είναι µια τάξη µεγέθους 
µεγαλύτερη. Αυτό το γεγονός είναι αναµενόµενο και έχει παρατηρηθεί επίσης στο διάγραµµα 
του Σχήµατος 4.26. 

Στο Σχήµα 5.28 απεικονίζεται η µέγιστη συγκέντρωση του C3H4 για τις διάφορες φλόγες. 
Παρατηρείται ότι ενώ για τις φλόγες 100% C2Η2 (βλ. Σχήµα 5.28a) και 100% C6Η6 (βλ. Σχήµα 
5.28a και 5.28b) υπάρχει ταύτιση, στα µίγµατα τόσο ακετυλενίου-βενζολίου (βλ. Σχήµα 5.28a) 
όσο και µεθανίου-βενζολίου (βλ. Σχήµα 5.28b) υπάρχει µεγάλη απόκλιση των υπολογιστικών 
και των αριθµητικών τιµών, εξ αιτίας του φαινοµένου της συνέργειας. Για την διερεύνηση του 
φαινοµένου της συνέργειας στην φλόγα µεθανίου- βενζολίου θα γίνει στην επόµενη ενότητα 
ανάλυση ρυθµού παραγωγής για το C3H4. Τέλος στο Σχήµα 5.28c  φαίνεται να υπάρχει 
γραµµική συσχέτιση της µέγιστης τιµής του C3H4 µε την  αναλογία C/O του καυσίµου, µε την 
µέγιστη παραγωγή να παρατηρείται στη καύση πλούσιας φλόγας.  

Τέλος στο Σχήµα 5.29 µελετάται η συσχέτιση της αναλογίας C/O του καυσίµου µε την µέγιστη 
συγκέντρωση των ενδιάµεσων ενώσεων ΟΗ και Η. η µέγιστη συγκέντρωση του ΟΗ φαίνεται να 
έχει γραµµική σχέση µε την αναλογία C/O, µε την µέγιστη συγκέντρωση του ΟΗ να εµφανίζεται 
για φτωχή και στοιχειοµετρική καύση (βλ. Σχήµα 5.29a). Για την συγκέντρωση του ατοµικού 
υδρογόνου δεν φαίνεται να υπάρχει κάποια συσχέτιση µε την αναλογία C/O του καυσίµου (βλ. 
Σχήµα 5.29b). 
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Σχήµα 5.20  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(τετράγωνα) µέγιστων συγκεντρώσεων των (a) CO2 και (b) CO από την φλόγα βενζολίου (0% 
C2H2) Yang et al. (2007), την φλόγα ακετυλενίου – βενζολίου (80% C2H2) Detilleux and 
Vandooren (2009) και την φλόγα ακετυλενίου (100% C2H2) Westmoreland et al. (1988). 

 

 

Σχήµα 5.21   Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(τετράγωνα) µέγιστων συγκεντρώσεων  των (a) CO2 και (b) CO από την στοιχειοµετρική φλόγα 
βενζολίου (0% CH4) Detilleux and Vandooren (2009), την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου-
βενζολίου (80% CH4) Bakali et al. (2005 ) και την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου (100% CH4) 
Dupont et al. (2003). 
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Σχήµα 5.22  Συσχέτιση των υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων (τετράγωνα) 
µέγιστων συγκεντρώσεων των (a) CO2 και (b) CO µε την αναλογία C/O του καυσίµου για 
διάφορες φλόγες. Στον πίνακα του Σχήµατος 5.19 φαίνεται ο λόγος C/O που αντιστοιχεί σε κάθε 
µία από τις φλόγες αυτές. 

 

 

Σχήµα 5.23  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(τετράγωνα) µέγιστων συγκεντρώσεων  των (a) Η2Ο και (b) Η2  από την φλόγα βενζολίου (0% 
C2H2) Yang et al. (2007), την φλόγα ακετυλενίου – βενζολίου (80% C2H2) Detilleux and 
Vandooren (2009) και την φλόγα ακετυλενίου (100% C2H2) Westmoreland et al. (1988). 
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Σχήµα 5.24   Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(τετράγωνα) µέγιστων συγκεντρώσεων  των (a) Η2Ο και (b) Η2 από την στοιχειοµετρική φλόγα 
βενζολίου (0% CH4) Detilleux and Vandooren (2009), την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου-
βενζολίου (80% CH4) Dupont et al. (2003 ) και την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου (100% CH4) 
Bakali et al. (2005). 

 

 
Σχήµα 5.25  Συσχέτιση των υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων (τετράγωνα) 
µέγιστων συγκεντρώσεων των (a) Η2O και (b) Η2 µε την αναλογία C/O του καυσίµου για διάφορες 
φλόγες. Στον πίνακα του Σχήµατος 5.19 φαίνεται ο λόγος C/O που αντιστοιχεί σε κάθε µία από τις 
φλόγες αυτές. 
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Σχήµα 5.26  Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών των µέγιστων συγκεντρώσεων  του CH2O 
 (a) από την φλόγα βενζολίου (0% C2H2) Yang et al. (2007), την φλόγα ακετυλενίου – βενζολίου 
(80% C2H2) Detilleux and Vandooren (2009) και την φλόγα ακετυλενίου (100% C2H2) 
Westmoreland et al. (1988) και (b) από την στοιχειοµετρική φλόγα βενζολίου (0% CH4) Detilleux 
and Vandooren (2009), την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου-βενζολίου (80% CH4)  Dupont et al. 
(2003) και την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου (100% CH4) Bakali et al. (2005). 

 

Σχήµα 5.27  (α) Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών των µέγιστων συγκεντρώσεων του C2H2 από την 
στοιχειοµετρική φλόγα βενζολίου (0% CH4) Detilleux and Vandooren (2009), την στοιχειοµετρική 
φλόγα µεθανίου-βενζολίου (80% CH4)  Dupont et al. (2003) και την στοιχειοµετρική φλόγα 
µεθανίου (100% CH4)  Bakali et al. (2005). (b) Συσχέτιση των υπολογισµών (κύκλοι) και 
πειραµατικά προσδιορισµένων (τετράγωνα) µέγιστων συγκεντρώσεων του C2H2 µε την αναλογία 
C/O του καυσίµου για διάφορες φλόγες. Στον πίνακα του Σχήµατος 5.19 φαίνεται ο λόγος C/O που 
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αντιστοιχεί σε κάθε µία από τις φλόγες αυτές. (c) Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών του αθροίσµατος 
των µέγιστων συγκεντρώσεων  των C2H2 και C2H4 από την στοιχειοµετρική φλόγα βενζολίου (0% 
CH4) Detilleux and Vandooren (2009), την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου-βενζολίου (80% 
CH4)  Dupont et al. (2003) και την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου (100% CH4) Bakali et al. 
(2005). 

 

Σχήµα 5.28   (a) Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων 
(τετράγωνα) µέγιστων συγκεντρώσεων του C3H4 από την φλόγα βενζολίου (0% C2H2) Yang et al. 
(2007), την φλόγα ακετυλενίου – βενζολίου (80% C2H2) Detilleux and Vandooren (2009) και την 
φλόγα ακετυλενίου (100% C2H2) Westmoreland et al. (1988), 
 (b) Σύγκριση µεταξύ υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων (τετράγωνα) 
µέγιστων συγκεντρώσεων του C3H4 από την στοιχειοµετρική φλόγα βενζολίου (0% CH4) Detilleux 
and Vandooren (2009), την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου-βενζολίου (80% CH4)  Dupont et al. 
(2003) και την στοιχειοµετρική φλόγα µεθανίου (100% CH4) των Bakali et al. (2005) και  
(c) Συσχέτιση των υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων (τετράγωνα) µέγιστων 
συγκεντρώσεων του C3H4 µε την αναλογία C/O του καυσίµου για διάφορες φλόγες. Στον πίνακα 
του Σχήµατος 5.19 φαίνεται ο λόγος C/O που αντιστοιχεί σε κάθε µία από τις φλόγες αυτές. 
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Σχήµα 5.29 Συσχέτιση των υπολογισµών (κύκλοι) και πειραµατικά προσδιορισµένων (τετράγωνα) 
µέγιστων συγκεντρώσεων των (a) ΟΗ και (b) Η µε την αναλογία C/O του καυσίµου για διάφορες 
φλόγες. Στον πίνακα του Σχήµατος 5.19 φαίνεται ο λόγος C/O που αντιστοιχεί σε κάθε µία από τις 
φλόγες αυτές. 

 

5.4.1  Επίδραση Προσθήκης Βενζολίου σε Φλόγα Μεθανίου 

Με την µέθοδο της ανάλυσης του ρυθµού παραγωγής για τα ισοµερή a-C3H4 και p-C3H4, 
προέκυψαν οι παρακάτω απεικονίσεις της ανάλυσης χηµικών οδών για τις φλόγες 100% 
µεθανίου των Bakali et al. (2005), µίγµατος βενζολίου (20%)- µεθανίου (80%) των Dupont et al. 
(2003), και 100% βενζολίου των Detilleux and Vandooren (2009) (βλ. Σχήµατα 5.30-5.32). 
Όπως αναφέρθηκε και στην § 4.3.1, το κάθε βέλος του σχήµατος αποτυπώνει µια χηµική ‘οδό’. 
Η αρχή του βρίσκεται στην χηµική ένωση που καταναλώνεται και το τέλος του στην χηµική 
ένωση που προκύπτει ως προϊόν της συγκεκριµένης χηµική οδού. Ο αριθµός πάνω στο βέλος 
που είναι εκτός παρένθεσης εκφράζει του ρυθµό παραγωγής του κάθε προϊόντος ως ποσοστό 
του συνολικού ρυθµού κατανάλωσης της αντιδρώσας χηµικής ένωσης. Ο αριθµός που είναι σε 
παρένθεση δηλώνει το ποσοστό του ρυθµού παραγωγής της χηµικής ένωσης από την 
συγκεκριµένη χηµική οδό, σε σχέση µε τον συνολικό ρυθµό παραγωγής της συγκεκριµένης 
ένωσης. Οι δύο αριθµοί δεν ταυτίζονται σε καµία περίπτωση. Για παράδειγµα στο Σχήµα 5.32 
φαίνεται ότι όλο το c-C3H4 καταναλώνεται σε p-C3H4 (αριθµός εκτός παρένθεσης 1.0), ενώ µόνο 
το 10% ρυθµού παραγωγής του p-C3H4 προέρχεται από το c-C3H4 (αριθµός εντός παρένθεσης 
0.10). 

Από τη σύγκριση των ακόλουθων σχηµάτων παρατηρείται ότι στην φλόγα του µίγµατος 
καυσίµου σχεδόν όλη η παραγωγή της χηµικής ένωσης a-C3H5 γίνεται από την κατανάλωση C5 
χηµικών ειδών. Επιπλέον σηµαντικό ποσοστό της παραγωγής των a-C3H4 και p-C3H4 
προέρχεται από τα C4 χηµικά είδη, τα οποία µε την σειρά τους συνδέονται έντονα µε την χηµεία 
καταστροφής του των βενζολίου. Τέλος παρατηρούνται µικρότερες διαφορές στην παραγωγή 
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των χηµικών ενώσεων C3H6 και c-C3H4. Οι παραπάνω διαφορές στους ρυθµούς παραγωγής και 
κατανάλωσης των χηµικών ενώσεων σηµειώνονται στα σχήµατα µε έντονη πλάγια αρίθµηση.  

 

Σχήµα 5.30  Σχηµατική ανάλυση των χηµικών οδών που αφορούν την παραγωγή και την 
κατανάλωση του C3H4 σε φλόγα µεθανίου, σύµφωνα µε την µέθοδο ανάλυσης ρυθµού παραγωγής. 

 

Σχήµα 5.31  Σχηµατική ανάλυση των χηµικών οδών που αφορούν την παραγωγή και την 
κατανάλωση του C3H4 σε φλόγα µεθανίου-βενζολίου, σύµφωνα µε την µέθοδο ανάλυσης ρυθµού 
παραγωγής. 
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Σχήµα 5.32  Σχηµατική ανάλυση των χηµικών οδών που αφορούν την παραγωγή και την 
κατανάλωση του C3H4 σε φλόγα βενζολίου, σύµφωνα µε την µέθοδο ανάλυσης ρυθµού παραγωγής. 

 

Η απεικόνιση των χηµικών οδών σταµατά όπως και στο κεφάλαιο 4 στην εµφάνιση των C2 
χηµικών ειδών. Για την µελέτη της χηµείας των C2 χηµικών ειδών έγινε ανάλυση ρυθµών 
παραγωγής για τα C2H2 και C2H3, όπου παρατηρήθηκαν τα ακόλουθα. 

Στην φλόγα µεθανίου το σύνολο της παραγωγής του C2H3 προέρχεται από το C2H4 µέσω των 
αντιδράσεων αφαίρεσης Η2 και αφυδάτωσης, 163 και 167 αντίστοιχα. Όσον αφορά το C2H2, 
αυτό παράγεται από το C2H3 µέσω των αντιδράσεων 154, 153 και 156. 

C2H4  + H  = C2H3  +  H2  (163) 

C2H4  + ΟH  = C2H3  +  H2Ο  (167) 

C2H3  + H  = C2H2  +  H2  (154) 

C2H3  (+ Μ  )= C2H2  +  H  (153) 
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C2H3  + ΟH  = C2H2  +  H2Ο  (163) 

 

Στην φλόγα µεθανίου-βενζολίου αλλά και στην φλόγα βενζολίου οι παραπάνω αντιδράσεις 
παραγωγής του C2H3 καλύπτουν µόνο το 50% της παραγωγής του. Το υπόλοιπο 50% προέρχεται 
από τα C4 χηµικά είδη. Για την φλόγα µίγµατος µεθανίου-βενζολίου κυρίαρχο ρόλο παίζουν οι 
αντιδράσεις χηµείας C4 είναι οι 509 και 570, ενώ για την φλόγα βενζολίου ενεργοποιείται µόνο 
η 509. Παρατηρείται λοιπόν ότι στην περίπτωση του µίγµατος η κυκλική οξυγονούχος χηµική 
ένωση συµµετέχει σε ποσοστό 20% στην παραγωγή του C2H3. 

(1,3)- C4H5    = C2H2  +  C2H3  (-509) 

c-C4H6Ο    = c-C2H3Ο +  C2H3  (570) 

Αντίστοιχα στην φλόγα µίγµατος µεθανίου-βενζολίου αλλά και στην φλόγα βενζολίου οι 
αντιδράσεις παραγωγής του C2H2 που αναφέρθηκαν στην φλόγα µεθανίου καλύπτουν µόνο το 
20% του συνολικού ρυθµού παραγωγής. Το υπόλοιπο 80% προέρχεται κατά 50% από τα C4 
χηµικά είδη, µέσω των αντιδράσεων 509 και 484, και κατά 30% από τα C5 χηµικά είδη. Για την 
φλόγα µίγµατος µεθανίου βενζολίου η αντίδραση χηµείας C5 είναι η 595, ενώ για την φλόγα 
βενζολίου ενεργοποιείται επιπλέον η αντίδραση 629. Αξίζει και εδώ να σηµειωθεί ότι στην 
περίπτωση της φλόγας βενζολίου, µέσω της χηµικής οδού 629, η κυκλική οξυγονούχος χηµική 
ένωση C5H4Ο συµµετέχει σε ποσοστό 15% στην παραγωγή του C2H2. 

 

C4H2Ο  + ΟΗ  = C2H2  + CO + CO +H (484) 

c-C5H6  + H  = a-C3H5   + C2H2  (-595) 

C5H4Ο     = CO + C2H2 + C2H2  (629) 

Συνεπώς από την ανάλυση ρυθµών παραγωγής των C3Η4, C2Η2 και C2Η3 προκύπτει ότι η φλόγα 
µίγµατος µεθανίου-βενζολίου έχει την ίδια χηµική συµπεριφορά µε την φλόγα βενζολίου, και όχι 
µε την φλόγα µεθανίου, παρότι το ποσοστό βενζολίου στο αρχικό µίγµα είναι µόλις 20%. 

Σε αυτό το σηµείο προκύπτουν δύο εύλογα ερωτήµατα: αν υπάρχει µια κρίσιµη αναλογία πέρα 
από την οποία η προσθήκη βενζολίου σε φλόγα µεθανίου αλλάζει την χηµική συµπεριφορά της 
φλόγας καθώς και αν η προσθήκη βενζολίου θα είχε τα ίδια αποτελέσµατα σε οποιαδήποτε 
φλόγα, ή αν συγκεκριµένα το µεθάνιο είναι σχετικά ανενεργή χηµική ένωση και γι’ αυτό και 
µεταβάλλεται τόσο ριζικά η χηµεία της καύσης του. Τα ερωτήµατα αυτά θα ήταν ενδιαφέρον να 
αποτελέσουν το αντικείµενο µελέτης κάποιας άλλης διπλωµατικής εργασίας στο µέλλον. 
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Κεφάλαιο 6ο  

 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στόχος της παρούσας διπλωµατικής εργασίας είναι η µελέτη των διεργασιών σχηµατισµού 
αιθάλης σε πρακτικά συστήµατα καύσης και της επίδρασης της σύστασης του καυσίµου στην 
απόδοση και στον σχηµατισµό ρυπαντών. 

Στο πρώτο µέρος της παρούσας διπλωµατικής εργασίας παρατίθενται η φαινοµενολογία και οι 
διεργασίες σχηµατισµού αιθάλης και αναλύονται οι παράγοντες που τις επηρεάζουν. Στην 
συνέχεια, περιγράφονται οι µαθηµατικές σχέσεις που διέπουν τις επί µέρους διεργασίες 
σχηµατισµού και καταστροφής (οξείδωσης) της αιθάλης καθώς και η µεθοδολογία δηµιουργίας 
µαθηµατικού µοντέλου µε σκοπό την ενσωµάτωσή του σε αλγορίθµους υπολογιστικής 
µηχανικής. 

Από την µελέτη των διεργασιών σχηµατισµού αιθάλης καταδεικνύεται η σηµασία της χηµείας 
αέριας φάσης. Προκειµένου να µελετηθεί η συσχέτιση της χηµικής δοµής των φλογών αερίων 
καυσίµων µε τον σχηµατισµό αιθάλης, γίνεται περιγραφή, περαιτέρω ανάπτυξη και χρήση 
λεπτοµερούς µηχανισµού χηµικής κινητικής, ο οποίος αποτελείται από 141 χηµικά είδη και 820 
αντιστρεπτές χηµικές αντιδράσεις. Σκιαγραφείται η µεθοδολογία ανάπτυξης και πιστοποίησης 
µηχανισµών χηµικής κινητικής και τονίζεται η σηµασία της θερµοχηµείας στην µοντελοποίηση 
των φλογών αερίων καυσίµων. Για τον υπολογισµό των θερµοδυναµικών ιδιοτήτων (ενθαλπία, 
εντροπία, θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση) ορισµένων οξυγονούχων κυκλικών 
αρωµατικών ενώσεων αναπτύχθηκε υπορουτίνα σε γλώσσα προγραµµατισµού FORTRAN. Τα 
παραπάνω χηµικά είδη ενσωµατώθηκαν στον λεπτοµερή µηχανισµό χηµικής κινητικής. 

Στη συνέχεια, ο ανεπτυχθής µηχανισµός χηµικής κινητικής χρησιµοποιείται σε συνδυασµό µε το 
εµπορικό πακέτο CHEMKIN 4.1 µε σκοπό την πιστοποίησή του σε φλόγες προανάµιξης 
διαφορετικών καυσίµων, µέσω της σύγκρισης των πειραµατικών και των υπολογιστικών τιµών 
και για την µελέτη της χηµικής δοµή των φλογών και ιδιαίτερα την ταυτοποίηση των χηµικών 
ειδών που σχετίζονται µε τον σχηµατισµό αιθάλης. Για τον σκοπό αυτό επιλύεται αριθµητικά 
µια στρωτή προαναµεµιγµένη φλόγα βενζολίου και µε χρήση αλγοριθµικών εργαλείων 
παρουσιάζονται οι χηµικές οδοί που οδηγούν από το καύσιµο στα τελικά προϊόντα της καύσης. 
Αξίζει να αναφερθεί ότι παρατηρήθηκε ότι το ακετυλένιο, το οποίο αποτελεί τον βασικό 
προποµπό του σχηµατισµού αιθάλης είναι το χηµικό είδος µε την µέγιστη συγκέντρωση κατά 
την καύση του βενζολίου και ότι όσο η καύση γίνεται σε πιο πλούσιες συνθήκες, τόσο η 
συγκέντρωση ακετυλενίου αυξάνεται τάξεις µεγέθους.. 

Επιπλέον, προκειµένου να µελετηθούν φαινόµενα συνέργειας κατά την χρήση µιγµάτων 
καυσίµου και να εξαχθούν συµπεράσµατα σχετικά µε την επίδραση της σύστασης στην 
αποδοτικότητα και την εκποµπή ρύπων ενός συστήµατος καύσης επιλύονται αριθµητικά δύο 
φλόγες αερίων µιγµάτων (ακετυλενίου-βενζολίου και µεθανίου- βενζολίου) και συγκρίνονται µε 
άλλες έξι φλόγες, των οποίων το καύσιµο είναι µόνο ένα από τα συστατικά του µίγµατος. Η 
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σύγκριση γίνεται µε βάση την στοιχειοµετρία των φλογών, ενώ επιχειρείται και συσχέτιση της 
δοµής της φλόγας µε την αναλογία C/O του καυσίµου.  

Από την παραπάνω ανάλυση προκύπτει ότι ο λεπτοµερής µηχανισµός χηµικής κινητικής που 
χρησιµοποιήθηκε αναπαράγει ικανοποιητικά τα βασικά χαρακτηριστικά της καύσης και 
προλέγει επιτυχώς τις συγκεντρώσεις βασικών σταθερών και ενδιάµεσων χηµικών ειδών που 
προκύπτουν από την καύση.  

Επιπλέον, από αυτήν την ανάλυση δείχθηκε ότι δεν υπάρχει σαφής τάση που να συσχετίζει την 
σύσταση των καυσίµων µε την µέγιστη συγκέντρωση των παραγόµενων χηµικών ειδών, δηλαδή 
συµπεραίνεται ότι εξαιτίας του φαινοµένου συνέργειας, δεν υπάρχει η δυνατότητα να µελετήσει 
κάποιος µεµονωµένα την καύση των συστατικών του µίγµατος, και γνωρίζοντας την αναλογία 
τους στο µίγµα να προβλέψει την χηµική συµπεριφορά της φλόγας του µίγµατος. Επίσης, 
δείχθηκε ότι η αναλογία C/O του καυσίµου συσχετίζεται λογαριθµικά µε την µέγιστη 
συγκέντρωση του C2H2, γραµµικά µε την µέγιστη συγκέντρωση των ενδιάµεσων χηµικών 
ενώσεων π.χ. CO, H2, C3H4, ενώ δεν υπάρχει καµία συσχέτιση της αναλογίας C/O του καυσίµου 
µε την µέγιστη συγκέντρωση των κύριων προϊόντων της καύσης CO2, H2Ο. Τέλος προέκυψε ότι 
η προσθήκη 20% βενζολίου αλλάζει εντελώς την χηµική δοµή της φλόγας µεθανίου, κάνοντάς 
την παρόµοια µε την χηµική δοµή της φλόγας 100% βενζολίου. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ A 
 
Πρόγραµµα υπολογισµού θερµοχηµικών ιδιοτήτων 
FORTRAN “THERMODATA.FOR” 
 
       PROGRAM THERMODATA 
 DIMENSION T(100),CP(100),HO(100),DHO(100),SO(100), COF(15) 
 CHARACTER*15 SPECIES 
        OPEN(UNIT=1,FILE='GAM.IN',STATUS='OLD') 
 OPEN(UNIT=2,FILE='GAM.CAL',STATUS='UNKNOWN') 
 OPEN(UNIT=9,FILE='HIGAM.DAT',STATUS='UNKNOWN') 
 OPEN(UNIT=10,FILE='GAM.DAT',STATUS='UNKNOWN') 
 OPEN(UNIT=7,FILE='COEF.OUT',STATUS='UNKNOWN')  
 OPEN(UNIT=8,FILE='XI.TXT',STATUS='UNKNOWN')  
     
 WRITE(*,*) 'GIVE SPECIES NAME' 
 READ(*,*) SPECIES 
 WRITE(*,*) 'GIVE HO,SO (JOULE)' 
 READ(*,*) HO(1), SO(1) 
 
   DO 3000 K=1,70    
      READ (1,3500,END=111) T(K),CP(K) 
 IF (T(K).EQ.800.) KAPA=K-1 
 IF (T(K).EQ.1000.) LLOW=K    ! Tpivot low temp gia  cofnasa 
 IF (T(K).EQ.1200.) MLOW=K    ! plithos simeiwn low  temp gia   
                                    cofnasa  
3500  FORMAT (1X,F6.0,5X,F8.3) 
3000  CONTINUE 
 111  NUMMAX=K-1                   ! plithos simeiw n     
 LHI=LLOW-KAPA                ! Tpivot high temp gi a cofnasa 
 MHI=NUMMAX-KAPA              ! plithos simeiwn hig h temp gia 
cofnasa  
 
C************************************************** *****************
** 
C     CALCULATES SPECIFIC ENTHALPY AND SPECIFIC ENT ROPY  
C     GIVEN HEAT CAPACITY AS A FUNCTION OF TEMPERAT URE 
 
      DO 1000 I=2,NUMMAX 
         CPTM=(CP(I)+CP(I-1))/2 
         HO(I)=HO(I-1)+(CPTM*(T(I)-T(I-1))/1000) 
         DHO(I)=HO(I)-HO(1) 
         SO(I)=SO(I-1)+CPTM*LOG(T(I)/T(I-1)) 
 1000 CONTINUE 

 
    WRITE(9,5555) SPECIES 
         WRITE(9,9000) HO(1)  
         WRITE(9,9200) 
 
    WRITE(10,5555) SPECIES 
    WRITE(10,9000) HO(1)  
         WRITE(10,9200) 
   
    WRITE(2,5555) SPECIES 
         HO1=HO(1)/4.184 
    WRITE(2,9050) HO1 
         WRITE(2,9300) 
 
      DO 1100 I=1,NUMMAX 
             WRITE(10,9100) T(I),CP(I),DHO(I),SO(I)  
         IF (T(I).GE.800.)  WRITE(9,9100) 
T(I),CP(I),DHO(I),SO(I)    !high temp-higam.dat 
             WRITE(2,9100) T(I),CP(I)/4.184,DHO(I)/ 4.184,SO(I)/4.184 
 1100 CONTINUE 
 
 CLOSE(1) 
 CLOSE(2) 
 CLOSE(9) 
 CLOSE(10) 
c 
*************************************************** *****************
*** 
 
      OPEN(UNIT=3,FILE='HIGAM.DAT',STATUS='OLD')   
      CALL COFNASA (MHI,LHI)                        ! high 
temperatures    
 CLOSE(3,STATUS='DELETE') 
 
 OPEN(UNIT=3,FILE='GAM.DAT',STATUS='OLD')  
 CALL COFNASA (MLOW,LLOW)                      ! lo w 
temperatures       
 CLOSE(3) 
 
      REWIND(8) 
 DO I=1,14 
 READ (8,*) COF(I) !edw exei balei to cofnasa tous sintelestes 
ton ena katw ap ton allo 
 ENDDO 
 WRITE(7,*) SPECIES 
 WRITE(7,226) (COF(I),I=1,5) ! gia na exoun to epit himito 
format 
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 WRITE(7,226) (COF(I),I=6,10) 
 WRITE(7,226) (COF(I),I=11,14) 
226   FORMAT(5E15.8) 
 CLOSE(8,STATUS='DELETE') 
 CLOSE(7) 
 
 5555 FORMAT (/,1X,'SPECIES NAME:',2X,A15,/) 
 5000 FORMAT (A10) 
 5500 FORMAT (/,1X,'THERMODYNAMIC DATA FOR',A25,'MO LECULE') 
 9000 FORMAT (/,1X,'ENTHALPY OF FORMATION',1X,F8.2, 1X,'KJ/MOLE') 
 9050 FORMAT (/,1X,'ENTHALPY OF FORMATION',1X,F8.2, 1X,'KCAL/MOLE') 
 9100 FORMAT (1X,F8.1,3(8X,F10.2)) 
 9101 FORMAT (1X,F8.1,8X,F10.2) 
 9200 FORMAT (//,5X,'T(K)',9X,'CP(J/MOLE)',6X,'DHO( KJ/MOLE)' 
     1        ,4X,'SO(J/MOLE)') 
 9300 FORMAT (//,5X,'T(K)',9X,'CP(CAL/MOLE)',6X,'DH O(KCAL/MOLE)' 
     1        ,4X,'SO(CAL/MOLE)') 
 
 STOP 
 END 
 
c 
*************************************************** *****************
** 
C YPOLOGIZEI TOUS SYNTELESTES JANAF GIA KATHE THERM OKRASIAKI KLIMAKA 
C to prwto noumero antisoixei sto plithos twn simei wn, to deutero 
sto Tpivot 
      SUBROUTINE COFNASA(M,L)  
      DIMENSION T(50),DELH(50),STO(50),CPO(50) 
      DIMENSION A(11,11),C(10),X(10) 
      DIMENSION ER1(50),ER2(50),ER3(50)    
 CHARACTER*15 SPECIES 
 COMMON X,R 
 
      TOO=1000. 
      TSCALE=3000. 
 R=8.314 
    
c ***********read data***********  
 READ(3,5555) SPECIES 
      READ(3,9000) HF298 
 READ(3,9200)    
 
      DO 1100 I=1,M 
 READ(3,9100) T(I),CPO(I),DELH(I),STO(I) 
 1100 CONTINUE 
 

 5555 FORMAT (/,1X,'SPECIES NAME:',2X,A15,/)  
 9000 FORMAT (/,1X,'ENTHALPY OF FORMATION',1X,F8.2, 1X,'KJ/MOLE') 
 9050 FORMAT (/,1X,'ENTHALPY OF FORMATION',1X,F8.2, 1X,'KCAL/MOLE') 
 9100 FORMAT (1X,F8.1,3(8X,F10.2)) 
 9200 FORMAT (//,5X,'T(K)',9X,'CP(J/MOLE)',6X,'DHO( KJ/MOLE)' 
     1        ,4X,'SO(J/MOLE)') 
 9300 FORMAT (//,5X,'T(K)',9X,'CP(CAL/MOLE)',6X,'DH O(KCAL/MOLE)' 
     1        ,4X,'SO(CAL/MOLE)') 
C ************************************ 
 
      CPOATO=CPO(L)    !Tpivot 
      STOATO=STO(L) 
      DELHTO=DEL Η(L) 
 
      DO 10 I=1,M 
         CPO(I)=CPO(I) 
         STO(I)=STO(I) 
         DELH(I)=DELH(I) 
  10  CONTINUE 
 
      TOO=1000./TSCALE 
      DELHTO=DELHTO*1000./TSCALE 
  
      DO 48 I=1,M 
         T(I)=T(I)/TSCALE 
         DELH(I)=DELH(I)*1000./TSCALE 
  48  CONTINUE 
 
      DO 21 I=1,10 
         C(I)=0.0 
         DO 21 J=1,10 
            A(I,J)=0.0 
  21  CONTINUE 
 
      DO 22 I=1,M 
         ARG1=ALOG(T(I)) 
         A(1,1)=A(1,1)+(2.+ARG1*ARG1) 
         A(1,2)=A(1,2)+(3./2.+ARG1)*T(I) 
         T2=T(I)*T(I) 
         A(1,3)=A(1,3)+(4./3.+0.5*ARG1)*T2 
         T3=T2*T(I) 
         A(1,4)=A(1,4)+(5./4.+(1./3.)*ARG1)*T3 
         T4=T3*T(I) 
         A(1,5)=A(1,5)+(6./5.+(1./4.)*ARG1)*T4 
         TINV=1./T(I) 
         A(1,6)=A(1,6)+TINV 
         A(1,7)=A(1,7)+ARG1 
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         A(2,2)=A(2,2)+T2 
         A(2,3)=A(2,3)+T3 
         A(2,4)=A(2,4)+T4 
         T5=T4*T(I) 
         A(2,5)=A(2,5)+T5 
         A(2,7)=A(2,7)+T(I) 
         T6=T5*T(I) 
         A(3,5)=A(3,5)+T6 
         T7=T6*T(I) 
         A(4,5)=A(4,5)+T7 
         T8=T7*T(I) 
         A(5,5)=A(5,5)+T8 
         A(6,6)=A(6,6)+1./T2 
         SS1=CPO(I)/R 
         SS2= DELH(I)/(R*T(I)) 
         SS3=STO(I)/R 
         C(1)=C(1)+SS1+SS2+SS3*ARG1 
         C(2)=C(2)+T(I)*(SS1+0.5*SS2+SS3) 
         C(3)=C(3)+T2*(SS1+SS2/3. + 0.5*SS3) 
         C(4)=C(4)+T3*(SS1+0.25*SS2+SS3/3.) 
         C(5)=C(5)+T4*(SS1+0.2*SS2+0.25*SS3) 
         C(6)=C(6)+TINV*SS2 
         C(7)=C(7)+SS3 
  22   CONTINUE 
       A(1,8)=1.0 
       A(1,9)=1.0 
       A(1,10)=ALOG(TOO) 
       SUM22=A(2,2) 
       A(2,2)=9.*SUM22/4. 
       SUM23=A(2,3) 
       A(2,3)=5.*SUM23/3. 
       SUM24=A(2,4) 
       A(2,4)=(35./24.)*SUM24 
       SUM25=A(2,5) 
       A(2,5)=(27./20.)*SUM25 
       P=FLOAT(M) 
       A(2,6)=P/2. 
       A(2,8)=TOO 
       A(2,9)=TOO/2. 
       A(2,10)=TOO 
       A(3,3)=(49./36.)*SUM24 
       A(3,4)=(5./4.)*SUM25 
       SUM35=A(3,5) 
       A(3,5)=(143./120.)*SUM35 
       A(3,6)=(1./3.)*A(2,7) 
       A(3,7)=0.5*SUM22 
       TOSQ=TOO*TOO 

       A(3,8)=TOSQ 
       A(3,9)=TOSQ/3. 
       A(3,10)=TOSQ/2. 
       A(4,4)=(169./144.)*SUM35 
       A(4,5)=(17./15.)*A(4,5) 
       A(4,6)=(1./4.)*SUM22 
       A(4,7)=(1./3.)*SUM23 
       TOQUB=TOO*TOSQ 
       A(4,8)=TOQUB 
       A(4,9)=TOQUB/4. 
       A(4,10)=TOQUB/3. 
       A(5,5)=(441./400.)*A(5,5) 
       A(5,6)=0.2*SUM23 
       A(5,7)=0.25*SUM24 
       TOFORT=TOSQ*TOSQ 
       A(5,8)=TOFORT 
       A(5,9)=TOFORT/5. 
       A(5,10)=TOFORT/4. 
       A(6,9)=1./TOO 
       A(7,7)=P 
       A(7,10)=1.0 
       C(8)=CPOATO/R 
       C(9)= (DELHTO)/(R*TOO) 
       C(10)=STOATO/R 
        
       DO 70 I=1,10 
          DO 60 J=1,10 
            A(J,I)=A(I,J) 
  60      CONTINUE 
  70   CONTINUE 
 
       DO 91 I=1,10 
  91   A(I,11)=C(I) 
    
       N=10 
       EPS=1.E-10 
 
       CALL SIMUL(N,A,X,EPS,NER) 
 
       TOO=TSCALE*TOO 
       DELHTO=TSCALE*DELHTO    
 
       IF (NER.EQ.0) GOTO 222 
 
  30   DO 8  I=1,M 
          T(I)= TSCALE*T(I) 
          DELH(I)=TSCALE*DELH(I) 
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   8   CONTINUE 
 
       X(2)=X(2)/TSCALE 
       X(3)=X(3)/(TSCALE**2) 
       X(4)=X(4)/(TSCALE**3) 
       X(5)=X(5)/(TSCALE**4) 
       X(6)=X(6)*TSCALE+1000.*HF298/R 
       X(7)=X(7)-X(1)*ALOG(TSCALE) 
 
       DO 9 I=1,M 
         ER1(I)=CSUPO(T(I))/CPO(I) 
         ER2(I)=(DEHSO(T(I))-HF298*1000)/DELH(I) 
         ER3(I)=STSUPO(T(I))/STO(I) 
   9   CONTINUE 
 
  222 WRITE(8,226) (X(I),I=1,7) 
  226 FORMAT(E15.8) 
 
      RETURN 
      END 
 
c ******** SUBROUTINE/FUNCTIONS ******************* ************ 
      SUBROUTINE SIMUL(N,A,X,EPS,NER) 
       DIMENSION IROW(10),JCOL(10),JORD(10),A(11,11 ),X(10) 
 
       MAX=N+1 
   5   DETER=1. 
       DO 18 K=1,N 
          KM1=K-1 
          PIVOT=0. 
          DO 11 I=1,N 
             DO 11 J=1,N 
                IF (K.EQ.1) GOTO 9 
                DO 8 ISCAN=1,KM1 
                   DO 8 JSCAN=1,KM1 
                      IF(I.EQ.IROW(ISCAN)) GOTO 11 
                      IF(J.EQ.JCOL(ISCAN)) GOTO 11 
   8             CONTINUE 
   9            IF (ABS(A(I,J)).LE.ABS(PIVOT)) GOTO  11 
                PIVOT=A(I,J) 
                IROW(K)=I 
                JCOL(K)=J 
   11     CONTINUE 
          IF (ABS(PIVOT).GT.EPS) GOTO 13 
          NER=0 
          RETURN 
   13     IROWK=IROW(K) 

   15     NER=1 
          JCOLK=JCOL(K) 
          DO 14  J=1,MAX 
   14      A(IROWK,J)=A(IROWK,J)/PIVOT 
          A(IROWK,JCOLK)=1./PIVOT 
          DO 18 I=1,N 
             AIJCK=A(I,JCOLK) 
             IF(I.EQ.IROWK) GOTO 18 
             A(I,JCOLK)=-AIJCK/PIVOT 
             DO 17 J=1,MAX 
   17         IF (J.NE.JCOLK) A(I,J)=A(I,J)-AIJCK*A (IROWK,J) 
   18  CONTINUE 
       DO 20 I=1,N 
         IROWI=IROW(I) 
         JCOLI=JCOL(I) 
         JORD(IROWI)=JCOLI 
         X(JCOLI)=A(IROWI,MAX) 
   20  CONTINUE 
       RETURN 
       END 
 
       FUNCTION CSUPO(T) 
       COMMON X,R 
       DIMENSION X(10) 
       CSUPO=R*(X(1)+X(2)*T+X(3)*(T**2)+X(4)*(T**3)  
     1       + X(5)*(T**4)) 
        RETURN 
        END 
 
       FUNCTION DEHSO(T) 
       COMMON X,R 
       DIMENSION X(10) 
       DEHSO=R*T*(X(1)+X(2)*T/2.+X(3)*(T**2)/3.+X(4 )*(T**3)/4. 
     1       + X(5)*(T**4)/5.+X(6)/T) 
        RETURN 
        END 
 
       FUNCTION STSUPO(T) 
       COMMON X,R 
       DIMENSION X(10) 
       STSUPO=R*(X(1)*ALOG(T)+X(2)*T+X(3)*(T**2)/2. +X(4)*(T**3)/3. 
     1       + X(5)*(T**4)/4. +X(7)) 
        RETURN 
        END 
c 
*************************************************** ***************** 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Β. 
 
Ο λεπτοµερής µηχανισµός χηµικής κινητικής που χρησιµοποιήθηκε στην 
εργασία (Lindstedt and Skevis, 2000, Vourliotakis et al., 2008).  
 

Οι συντελεστές ρυθµού των αντιδράσεων προκύπτουν από τη σχέση Arrhenius. 
Οι µονάδες είναι, s -1 για τις µονοµοριακές αντιδράσεις, cm3 / mole s για τις 
διµοριακές αντιδράσεις και (cm3 / mole s )2 για τις τριµοριακές αντιδράσεις. Οι 
θερµοκρασία δίνεται σε K και η ενέργεια ενεργοποίησης σε J/mole. 
 
                                                      (k = A T**b exp(-E/RT)) 
      REACTIONS CONSIDERED                              A        b        E 
 
   1. H+O2=OH+O                                     1.99E+14    0.0    70300.0 
   2. O+H2=OH+H                                     5.12E+04    2.7    26300.0 
   3. OH+H2=H2O+H                                   1.00E+08    1.6    13800.0 
   4. OH+OH=H2O+O                                   3.57E+04    2.4    -8840.0 
   5. O2+H+M=HO2+M                                  2.00E+18   -0.8        0.0 
      H2O             Enhanced by    2.000E+01 
      O2              Enhanced by    2.500E+00 
      CO              Enhanced by    2.000E+00 
      CO2             Enhanced by    5.000E+00 
      H2              Enhanced by    3.000E+00 
   6. HO2+H=OH+OH                                   1.68E+14    0.0     3660.0 
   7. HO2+H=H2+O2                                   4.27E+13    0.0     5900.0 
   8. HO2+OH=H2O+O2                                 2.89E+13    0.0    -2080.0 
   9. HO2+H=H2O+O                                   3.00E+13    0.0     7200.0 
  10. HO2+O=OH+O2                                   3.19E+13    0.0        0.0 
  11. HO2+HO2=H2O2+O2                               1.86E+12    0.0     6440.0 
  12. H2O2+H=H2O+OH                                 1.00E+13    0.0    15000.0 
  13. H2O2+H=HO2+H2                                 1.70E+12    0.0    15710.0 
  14. H2O2+O=HO2+OH                                 6.62E+11    0.0    16600.0 
  15. H2O2+OH=H2O+HO2                               7.83E+12    0.0     5570.0 
  16. H2O2+M=OH+OH+M                                1.20E+17    0.0   190000.0 
      H2O             Enhanced by    1.200E+01 
      CO              Enhanced by    1.900E+00 
      CO2             Enhanced by    3.800E+00 
      H2              Enhanced by    2.500E+00 
  17. H+H+M=H2+M                                    6.53E+17   -1.0        0.0 
      H2O             Enhanced by    0.000E+00 
      H2              Enhanced by    0.000E+00 
      CO2             Enhanced by    0.000E+00 
  18. H+H+H2=H2+H2                                  9.20E+16   -0.6        0.0 
  19. H+H+H2O=H2+H2O                                6.00E+19   -1.2        0.0 
  20. H+H+CO2=H2+CO2                                5.49E+20   -2.0        0.0 
  21. H+OH+M=H2O+M                                  2.20E+22   -2.0        0.0 
      H2O             Enhanced by    2.000E+01 
      O2              Enhanced by    2.500E+00 
      CO              Enhanced by    2.000E+00 

      CO2             Enhanced by    5.000E+00 
      H2              Enhanced by    3.000E+00 
  22. O+O+M=O2+M                                    1.00E+17   -1.0        0.0 
      H2O             Enhanced by    1.200E+01 
      CO              Enhanced by    1.900E+00 
      CO2             Enhanced by    3.800E+00 
      H2              Enhanced by    2.500E+00 
  23. CO+OH=CO2+H                                   4.40E+06    1.5    -3100.0 
  24. CO+HO2=CO2+OH                                 1.50E+14    0.0    98930.0 
  25. CO+O+M=CO2+M                                  5.30E+13    0.0   -19008.0 
      H2O             Enhanced by    1.200E+01 
      CO              Enhanced by    1.900E+00 
      CO2             Enhanced by    3.800E+00 
      H2              Enhanced by    2.500E+00 
  26. CO+O2=CO2+O                                   2.53E+12    0.0   200000.0 
  27. C+O2=CO+O                                     2.00E+13    0.0        0.0 
  28. C+OH=CO+H                                     5.00E+13    0.0        0.0 
  29. C+CH3=C2H2+H                                  5.00E+13    0.0        0.0 
  30. C+CH2(T)=C2H+H                                5.00E+13    0.0        0.0 
  31. C+C+M=C2+M                                    1.80E+21   -1.6        0.0 
  32. CH+H=C+H2                                     1.50E+14    0.0        0.0 
  33. CH+O2=CO+OH                                   2.11E+13    0.0        0.0 
  34. CH+CO2=HCO+CO                                 3.43E+12    0.0     2900.0 
  35. CH+O=CO+H                                     4.00E+13    0.0        0.0 
  36. CH+OH=HCO+H                                   3.00E+13    0.0        0.0 
  37. CH+OH=C+H2O                                   4.00E+07    2.0    12552.0 
  38. CH+H2O=CH2OH                                  5.73E+12    0.0    -3159.0 
  39. CH+CH2O=CH2CO+H                               9.64E+13    0.0    -2160.0 
  40. CH+CH2(T)=C2H2+H                              4.00E+13    0.0        0.0 
  41. CH+CH3=C2H3+H                                 3.00E+13    0.0        0.0 
  42. CH+CH4=C2H4+H                                 6.00E+13    0.0        0.0 
  43. CH+C2H2=C3H+H2                                3.15E+13    0.0     -510.0 
  44. CH+C2H2=c-C3H2+H                              1.78E+14    0.0     -510.0 
  45. CH+M=C+H+M                                    1.00E+14    0.0   267950.0 
  46. CH2(S)+H2=CH3+H                               7.23E+13    0.0        0.0 
  47. CH2(S)+H=CH+H2                                7.00E+13    0.0        0.0 
  48. CH2(S)+O=CO+H+H                               1.50E+13    0.0        0.0 
  49. CH2(S)+O=CO+H2                                1.50E+13    0.0        0.0 
  50. CH2(S)+OH=CH2O+H                              3.00E+13    0.0        0.0 
  51. CH2(S)+O2=CO+OH+H                             3.30E+13    0.0        0.0 
  52. CH2(S)+CO2=CH2O+CO                            3.00E+12    0.0        0.0 
  53. CH2(S)+CH3=C2H4+H                             1.80E+13    0.0        0.0 
  54. CH2(S)+CH4=CH3+CH3                            4.28E+13    0.0        0.0 
  55. CH2(S)+C2H2=C3H3+H                            8.00E+13    0.0        0.0 
  56. CH2(S)+C2H2=c-C3H4                            8.00E+13    0.0        0.0 
  57. CH2(S)+CH2CO=C2H4+CO                          1.26E+14    0.0        0.0 
  58. CH2(S)+C2H4=C3H6                              6.60E+13    0.0        0.0 
  59. CH2(S)+C2H6=C2H5+CH3                          1.14E+14    0.0        0.0 
  60. CH2(S)+M=CH2(T)+M                             1.00E+13    0.0        0.0 
      H2O             Enhanced by    4.000E+00 
      N2              Enhanced by    3.600E-01 
      CO              Enhanced by    3.600E-01 
      CO2             Enhanced by    3.600E-01 
      CH4             Enhanced by    7.000E-01 
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      C2H2            Enhanced by    5.000E+00 
      C2H4            Enhanced by    1.400E+00 
      C2H6            Enhanced by    2.200E+00 
  61. CH2(T)+M=C+H2+M                               1.15E+14    0.0   233700.0 
  62. CH2(T)+H2=CH3+H                               3.00E+09    0.0        0.0 
  63. CH2(T)+H=CH+H2                                6.03E+12    0.0   -74800.0 
  64. CH2(T)+O=CO+H+H                               4.88E+13    0.0        0.0 
  65. CH2(T)+O=CO+H2                                3.25E+13    0.0        0.0 
  66. CH2(T)+OH=CH+H2O                              1.13E+07    2.0    12560.0 
  67. CH2(T)+OH=CH2O+H                              2.50E+13    0.0        0.0 
  68. CH2(T)+O2=CO+H+OH                             1.64E+21   -3.3    12000.0 
  69. CH2(T)+O2=CO2+H+H                             3.28E+21   -3.3    12000.0 
  70. CH2(T)+O2=CH2O+O                              3.28E+21   -3.3    12000.0 
  71. CH2(T)+O2=CO2+H2                              2.63E+21   -3.3    12000.0 
  72. CH2(T)+O2=CO+H2O                              2.24E+22   -3.3    12000.0 
  73. CH2(T)+CO2=CH2O+CO                            1.10E+11    0.0     4187.0 
  74. CH2(T)+CH2(T)=C2H2+H+H                        1.20E+14    0.0     3320.0 
  75. CH2(T)+CH3=C2H4+H                             4.21E+13    0.0        0.0 
  76. CH2(T)+HCCO=C2H3+CO                           3.00E+13    0.0        0.0 
  77. CH2(T)+C2H2=c-C3H4                            1.20E+13    0.0    27700.0 
  78. CH2(T)+C2H4=C3H6                              1.80E+10    0.0        0.0 
  79. CH3+CH3=C2H5+H                                5.00E+12    0.1    44360.0 
  80. CH3+CH3(+M)=C2H6(+M)                          3.60E+13    0.0        0.0 
      Low pressure limit:  0.12700E+42 -0.70000E+01   0.11560E+05 
      TROE centering:      0.62000E+00  0.73000E+02   0.11800E+04 
      H2O             Enhanced by    5.700E+00 
      O2              Enhanced by    1.900E+00 
      CO              Enhanced by    1.900E+00 
      CO2             Enhanced by    3.300E+00 
      H2              Enhanced by    1.100E+00 
      N2              Enhanced by    1.600E+00 
  81. CH3+O=CH2O+H                                  8.43E+13    0.0        0.0 
  82. CH3+OH=CH2OH+H                                1.50E+14    0.0    34460.0 
  83. CH3+OH=CH2(S)+H2O                             4.00E+13    0.0    10470.0 
  84. CH3+OH=CH2O+H2                                1.02E+12    0.0        0.0 
  85. CH3+OH=CH3O+H                                 5.74E+12   -0.2    58280.0 
  86. CH3+O2=CH3O+O                                 1.32E+14    0.0   131360.0 
  87. CH3+O2=CH2O+OH                                3.30E+11    0.0    37410.0 
  88. CH3+HO2=CH3O+OH                               1.80E+13    0.0        0.0 
  89. CH3+HCO=CH4+CO                                1.20E+14    0.0        0.0 
  90. CH3+M=CH2(S)+H+M                              1.90E+16    0.0   382444.0 
  91. CH3+M=CH+H2+M                                 6.90E+14    0.0   345031.0 
  92. CH3OH+M=CH3+OH+M                              1.90E+19    0.0   384040.0 
  93. CH3+H(+M)=CH4(+M)                             2.11E+14    0.0        0.0 
      Low pressure limit:  0.18600E+25 -0.18000E+01   0.00000E+00 
      TROE centering:      0.37000E+00  0.33150E+04   0.61000E+02 
      C2H6            Enhanced by    5.000E+00 
  94. CH4+H=CH3+H2                                  3.86E+06    2.1    32426.0 
  95. CH4+O=CH3+OH                                  9.03E+08    1.6    35500.0 
  96. CH4+OH=CH3+H2O                                1.56E+07    1.8    11640.0 
  97. CH4+HO2=CH3+H2O2                              9.03E+12    0.0   103090.0 
  98. CH4+O2=CH3+HO2                                3.97E+13    0.0   238000.0 
  99. HCO+H=CO+H2                                   9.00E+13    0.0        0.0 
 100. HCO+O=CO+OH                                   3.00E+13    0.0        0.0 

 101. HCO+O=CO2+H                                   3.00E+13    0.0        0.0 
 102. HCO+OH=CO+H2O                                 1.00E+14    0.0        0.0 
 103. HCO+O2=CO+HO2                                 4.52E+17   -1.9     1468.0 
 104. HCO+M=CO+H+M                                  1.86E+17   -1.0    71130.0 
      H2O             Enhanced by    1.200E+01 
      CO              Enhanced by    2.500E+00 
      CO2             Enhanced by    2.500E+00 
      H2              Enhanced by    1.890E+00 
 105. CH2O+H=HCO+H2                                 2.19E+08    1.8    12550.0 
 106. CH2O+O=HCO+OH                                 4.15E+11    0.6    11560.0 
 107. CH2O+OH=HCO+H2O                               1.13E+09    1.2    -1870.0 
 108. CH2O+O2=HCO+HO2                               6.00E+13    0.0   170000.0 
 109. CH2O+HO2=HCO+H2O2                             2.00E+12    0.0    48800.0 
 110. CH2O+CH3=HCO+CH4                              4.09E+12    0.0    37000.0 
 111. CH2O+M=HCO+H+M                                1.26E+16    0.0   326000.0 
      H2O             Enhanced by    1.600E+01 
      CO              Enhanced by    1.900E+00 
      CO2             Enhanced by    1.900E+00 
      H2              Enhanced by    2.500E+00 
 112. CH2OH+H=CH2O+H2                               3.00E+13    0.0        0.0 
 113. CH2OH+O=CH2O+OH                               4.21E+13    0.0        0.0 
 114. CH2OH+OH=CH2O+H2O                             2.41E+13    0.0        0.0 
 115. CH2OH+O2=CH2O+HO2                             1.00E+14    0.0    21000.0 
 116. CH2OH+M=CH2O+H+M                              1.22E+28   -4.0   133420.0 
 117. CH3O+H=CH2O+H2                                2.00E+13    0.0        0.0 
 118. CH3O+O=CH2O+OH                                6.00E+12    0.0        0.0 
 119. CH3O+OH=CH2O+H2O                              1.80E+13    0.0        0.0 
 120. CH3O+O2=CH2O+HO2                              6.62E+10    0.0    10890.0 
 121. CH3O+M=CH2O+H+M                               5.45E+13    0.0    56500.0 
 122. CH3O+CH3OH=CH2OH+CH3OH                        3.01E+11    0.0    17040.0 
 123. CH3OH+M=CH2OH+H+M                             2.00E+17    0.0   315890.0 
 124. CH3OH+M=CH2(S)+H2O+M                          7.00E+15    0.0   277990.0 
 125. CH3OH+H=CH2OH+H2                              4.00E+13    0.0    25500.0 
 126. CH3OH+H=CH3O+H2                               4.00E+12    0.0    25500.0 
 127. CH3OH+H=CH3+H2O                               5.01E+12    0.0    22170.0 
 128. CH3OH+O=CH2OH+OH                              3.88E+05    2.5    12900.0 
 129. CH3OH+O=CH3O+OH                               1.00E+13    0.0    19590.0 
 130. CH3OH+OH=CH2OH+H2O                            3.00E+04    2.6    -3700.0 
 131. CH3OH+OH=CH3O+H2O                             5.30E+03    2.6    -3700.0 
 132. CH3OH+CH3=CH2OH+CH4                           3.19E+01    3.2    30000.0 
 133. CH3OH+O2=CH2OH+HO2                            2.05E+13    0.0   188000.0 
 134. CH3OH+HO2=CH2OH+H2O2                          3.98E+13    0.0    81224.0 
 135. C2+O=CO+C                                     3.61E+14    0.0        0.0 
 136. C2+O2=CO+CO                                   8.97E+12    0.0     4100.0 
 137. C2H+H2=C2H2+H                                 5.68E+10    0.9     8340.0 
 138. C2H+O=CO+CH                                   1.00E+13    0.0        0.0 
 139. C2H+OH=HCCO+H                                 2.00E+13    0.0        0.0 
 140. C2H+H2O=CH2CO+H                               1.14E+13    0.0     1663.0 
 141. C2H+O2=CO+CO+H                                9.04E+12    0.0    -1910.0 
 142. C2H+CH3=C3H3+H                                2.41E+13    0.0        0.0 
 143. C2H+C2H=C2H2+C2                               1.81E+12    0.0        0.0 
 144. C2H+H=C2+H2                                   3.61E+13    0.0   118250.0 
 145. C2H2+O=CH2(T)+CO                              7.23E+05    2.1     6530.0 
 146. C2H2+O=HCCO+H                                 6.51E+06    2.1     6530.0 
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 147. C2H2+OH=C2H+H2O                               3.37E+07    2.0    58576.0 
 148. C2H2+OH=CH2CO+H                               3.79E+06    1.7     4184.0 
 149. C2H2+O2=C2H+HO2                               1.20E+13    0.0   311700.0 
 150. C2H2+O2=HCCO+OH                               2.00E+08    1.5   126000.0 
 151. C2H2+HO2=CH2CO+OH                             6.00E+09    0.0    33260.0 
 152. C2H2+M=C2H+H+M                                4.00E+16    0.0   447000.0 
 153. C2H3(+M)=C2H2+H(+M)                           2.00E+14    0.0   166280.0 
      Low pressure limit:  0.41600E+42 -0.75000E+01   0.19040E+06 
      TROE centering:      0.35000E+00  0.10000E-29   0.10000E+31 
 154. C2H3+H=C2H2+H2                                3.00E+13    0.0        0.0 
 155. C2H3+O=CH2CO+H                                3.00E+13    0.0        0.0 
 156. C2H3+OH=C2H2+H2O                              2.00E+13    0.0        0.0 
 157. C2H3+O2=HCO+CH2O                              1.64E+21   -2.8    10560.0 
 158. C2H3+O2=C2H2+HO2                              1.66E+14   -0.8    10630.0 
 159. C2H3+O2=CH2CHO+O                              2.50E+12    0.1     3970.0 
 160. C2H3+HO2=CH2CHO+OH                            3.00E+13    0.0        0.0 
 161. C2H3+CH=C2H2+CH2(T)                           5.00E+13    0.0        0.0 
 162. C2H3+C2H=C2H2+C2H2                            3.00E+13    0.0        0.0 
 163. C2H4+H=C2H3+H2                                1.32E+06    2.5    51210.0 
 164. C2H4+O=CH3+HCO                                8.10E+06    1.9      760.0 
 165. C2H4+O=CH2CHO+H                               4.70E+06    1.9      760.0 
 166. C2H4+O=CH2CO+H2                               6.75E+05    1.9      760.0 
 167. C2H4+OH=C2H3+H2O                              1.31E-01    4.2    -3600.0 
 168. C2H4+OH=CH2O+CH3                              1.78E+05    1.7     8621.0 
 169. C2H4+OH=CH3CHO+H                              2.38E-02    3.9     7208.0 
 170. C2H4+OH=CH2CHOH+H                             3.19E+05    2.2    21990.0 
 171. C2H4+OH=C2H4OH                                6.02E+37   -8.1    33655.0 
      Declared duplicate reaction... 
 172. C2H4+OH=C2H4OH                                7.29E+31   -6.9    11947.0 
      Declared duplicate reaction... 
 173. C2H4+M=C2H3+H+M                               2.60E+17    0.0   404000.0 
 174. C2H5+O=CH3CHO+H                               5.30E+13    0.0        0.0 
 175. C2H5+O=CH2O+CH3                               3.98E+13    0.0        0.0 
 176. C2H5+O=C2H4+OH                                2.65E+13    0.0        0.0 
 177. C2H5+O=CO+CH4+H                               6.62E+12    0.0        0.0 
 178. C2H5+O=CO+CH3+H2                              6.62E+12    0.0        0.0 
 179. C2H5+OH=C2H4+H2O                              2.41E+13    0.0        0.0 
 180. C2H5+H=C2H4+H2                                1.81E+12    0.0        0.0 
 181. C2H6(+M)=C2H5+H(+M)                           8.85E+20   -1.2   427700.0 
      Low pressure limit:  0.49000E+43 -0.64300E+01   0.44840E+06 
      SRI centering:       0.47610E+00  0.16182E+05   0.33710E+04 
      H2O             Enhanced by    5.700E+00 
      O2              Enhanced by    1.900E+00 
      CO              Enhanced by    1.900E+00 
      CO2             Enhanced by    3.300E+00 
      H2              Enhanced by    1.100E+00 
      N2              Enhanced by    1.600E+00 
 182. C2H4+H(+M)=C2H5(+M)                           3.98E+09    1.3     5407.0 
      Low pressure limit:  0.47156E+19  0.00000E+00   0.31610E+04 
      TROE centering:      0.76000E+00  0.40000E+02   0.10250E+04 
 183. C2H5+O2=C2H4+HO2                              1.02E+10    0.0    -9140.0 
 184. C2H6+H=C2H5+H2                                1.44E+09    1.5    31000.0 
 185. C2H6+O=C2H5+OH                                1.81E+05    2.8    24277.0 
 186. C2H6+OH=C2H5+H2O                              9.15E+06    2.0     4157.0 

 187. C2H6+HO2=C2H5+H2O2                            1.10E+05    2.5    70503.0 
 188. C2H6+O2=C2H5+HO2                              7.28E+05    2.5   205688.0 
 189. C2O+H=CH+CO                                   5.00E+13    0.0        0.0 
 190. C2O+O=CO+CO                                   5.00E+13    0.0        0.0 
 191. C2O+OH=CO+CO+H                                2.00E+13    0.0        0.0 
 192. C2O+O2=CO+CO+O                                2.00E+13    0.0        0.0 
 193. HCCO+H=CH2(S)+CO                              1.00E+14    0.0        0.0 
 194. HCCO+O=CO+CO+H                                9.64E+13    0.0        0.0 
 195. HCCO+OH=C2O+H2O                               3.00E+13    0.0        0.0 
 196. HCCO+O2=CO+CO+OH                              1.00E+13    0.0        0.0 
 197. HCCO+O2=CO2+CO+H                              1.00E+13    0.0        0.0 
 198. HCCO+CH=C2H2+CO                               5.00E+13    0.0        0.0 
 199. HCCO+HCCO=C2H2+CO+CO                          1.00E+13    0.0        0.0 
 200. HCCO+C2H2=C3H3+CO                             1.00E+11    0.0    12600.0 
 201. CH+CO=HCCO                                    1.38E+13    0.0     8314.0 
 202. CH2(T)+CO=CH2CO                               6.03E+08    0.0        0.0 
 203. CH2CO+H=CH3+CO                                1.11E+07    2.0     8368.0 
 204. CH2CO+H=HCCO+H2                               1.80E+14    0.0    35982.0 
 205. CH2CO+O=CO2+CH2(T)                            2.00E+13    0.0     9603.0 
 206. CH2CO+O=HCCO+OH                               2.00E+07    2.0    41680.0 
 207. CH2CO+OH=CH2OH+CO                             1.02E+13    0.0        0.0 
 208. CH2CO+OH=HCCO+H2O                             1.00E+07    2.0    12560.0 
 209. CH2CO+CH3=C2H5+CO                             9.00E+10    0.0        0.0 
 210. CH2CO+CH3=HCCO+CH4                            7.50E+12    0.0    54392.0 
 211. CH2CHO+H=CH3+HCO                              5.00E+13    0.0        0.0 
 212. CH2CHO+H=CH2CO+H2                             2.00E+13    0.0        0.0 
 213. CH2CHO+O=CH2O+HCO                             1.00E+14    0.0        0.0 
 214. CH2CHO+OH=CH2CO+H2O                           3.00E+13    0.0        0.0 
 215. CH2CHO+O2=CH2O+CO+OH                          3.00E+10    0.0        0.0 
 216. CH2CHO+CH3=C2H5+CO+H                          4.90E+14   -0.5        0.0 
 217. CH2CHO+HO2=CH2O+HCO+OH                        7.00E+12    0.0        0.0 
 218. CH2CHO+HO2=CH3CHO+O2                          3.00E+12    0.0        0.0 
 219. CH2CHO=CH3CO                                  1.00E+13    0.0   184100.0 
 220. CH2CHO=CH2CO+H                                1.58E+13    0.0   196550.0 
 221. CH3CO(+M)=CH3+CO(+M)                          2.80E+13    0.0    71747.0 
      Low pressure limit:  0.60230E+16  0.00000E+00   0.58860E+05 
 222. c-C2H3O=CH2CHO                                8.74E+31   -6.9    62735.0 
 223. c-C2H3O=CH3+CO                                7.31E+12    0.0    59747.0 
 224. c-C2H3O=CH2CO+H                               4.96E+13    0.0    62187.0 
 225. CH3CHO(+M)=CH3+HCO(+M)                        4.29E+22   -1.9   357648.0 
      Low pressure limit:  0.22400E+58 -0.10810E+02   0.39765E+06 
      SRI centering:       0.60100E+00 -0.13000E+00   0.10000E-29  0.10000E+01 
-0.16200E+00 
 226. CH3CHO+H=CH3CO+H2                             2.87E+09    1.2    10060.0 
 227. CH3CHO+H=CH2CHO+H2                            1.23E+09    1.2    10060.0 
 228. CH3CHO+O=CH3CO+OH                             5.26E+12    0.0     7566.0 
 229. CH3CHO+O=CH2CHO+OH                            5.84E+11    0.0     7566.0 
 230. CH3CHO+O2=CH3CO+HO2                           1.20E+05    2.5   157134.0 
 231. CH3CHO+OH=CH3CO+H2O                           2.46E+08    1.4    -6585.0 
 232. CH3CHO+OH=CH2CHO+H2O                          4.34E+07    1.4    -6585.0 
 233. CH3CHO+HO2=CH3CO+H2O2                         4.09E+04    2.5    42692.0 
 234. CH3CHO+CH2(T)=CH3CO+CH3                       2.50E+12    0.0    15890.8 
 235. CH3CHO+CH3=CH3CO+CH4                          3.49E-08    6.2     6817.0 
 236. CH2CHOH+H=CH2CHO+H2                           2.00E+13    0.0        0.0 
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 237. CH2CHOH+O=CH2CHO+OH                           1.00E+13    0.0        0.0 
 238. CH2CHOH+OH=CH2CHO+H2O                         1.00E+13    0.0        0.0 
 239. CH2CHOH+HO2=CH2CHO+H2O2                       5.00E+12    0.0        0.0 
 240. CH2CHOH+CH3=CH2CHO+CH4                        5.00E+12    0.0        0.0 
 241. c-C2H4O+H=CH2CHO+H2                           5.00E+13    0.0    37656.0 
 242. c-C2H4O+H=c-C2H3O+H2                          2.00E+13    0.0    34727.0 
 243. c-C2H4O+H=C2H4+OH                             9.51E+10    0.0    20920.0 
 244. c-C2H4O+O=c-C2H3O+OH                          1.91E+12    0.0    21966.0 
 245. c-C2H4O+OH=c-C2H3O+H2O                        1.78E+13    0.0    15104.0 
 246. c-C2H4O+CH3=c-C2H3O+CH4                       1.07E+12    0.0    49497.0 
 247. c-C2H4O=CH3CHO                                3.18E+12   -0.8   194238.0 
 248. c-C2H4O=CH2CHOH                               1.05E+09    1.2   277399.0 
 249. c-C2H4O=CH3+HCO                               5.57E+13    0.4   258922.0 
 250. c-C2H4O=CH3CO+H                               2.43E+13    0.2   273257.0 
 251. c-C2H4O=CH4+CO                                1.07E+13    0.1   266868.0 
 252. C2H4OH=CH2CHOH+H                              2.00E+12    0.0   143416.0 
 253. C2H4OH+H=CH2CHOH+H2                           8.00E+13    0.0        0.0 
 254. C2H4OH+O=CH2CHOH+OH                           2.00E+13    0.0        0.0 
 255. C2H4OH+OH=CH2CHOH+H2O                         2.00E+13    0.0        0.0 
 256. C2H4OH+O2=CH3CHO+HO2                          7.20E+13    0.0    15630.0 
      Declared duplicate reaction... 
 257. C2H4OH+O2=CH3CHO+HO2                          2.90E+16   -1.5        0.0 
      Declared duplicate reaction... 
 258. C2H4OH=CH3CH2O                                7.00E+12    0.0   136765.0 
 259. C2H4OH=CH3CHOH                                2.00E+13    0.0   168358.0 
 260. CH3CHOH=CH3CHO+H                              1.00E+12    0.0   109177.0 
 261. CH3CHOH=CH2CHOH+H                             1.00E+12    0.0   169477.0 
 262. CH3CHOH+H=C2H4+H2O                            3.00E+13    0.0        0.0 
 263. CH3CHOH+H=CH3+CH2OH                           3.00E+13    0.0        0.0 
 264. CH3CHOH+O=CH3CHO+OH                           2.00E+13    0.0        0.0 
 265. CH3CHOH+OH=CH3CHO+H2O                         2.00E+13    0.0        0.0 
 266. CH3CHOH+O2=CH3CHO+HO2                         7.20E+13    0.0    15630.0 
      Declared duplicate reaction... 
 267. CH3CHOH+O2=CH3CHO+HO2                         2.90E+16   -1.5        0.0 
      Declared duplicate reaction... 
 268. CH3CH2O=CH3CHO+H                              5.43E+15   -0.7    93010.0 
 269. CH3CH2O=CH3+CH2O                              1.32E+20   -2.0    86818.0 
 270. CH3CH2O+H=CH3+CH2OH                           3.00E+13    0.0        0.0 
 271. CH3CH2O+H=C2H4+H2O                            3.00E+13    0.0        0.0 
 272. CH3CH2O+O=CH3CHO+OH                           2.00E+13    0.0        0.0 
 273. CH3CH2O+OH=CH3CHO+H2O                         2.00E+13    0.0        0.0 
 274. CH3CH2O+O2=CH3CHO+HO2                         4.00E+10    0.0     4602.0 
 275. C2H5OH(+M)=CH3+CH2OH(+M)                      5.94E+23   -1.7   381426.0 
      Low pressure limit:  0.28800E+86 -0.18900E+02   0.45988E+06 
      TROE centering:      0.50000E+00  0.20000E+03   0.89000E+03  0.46000E+04 
      H2O             Enhanced by    5.000E+00 
      H2              Enhanced by    2.000E+00 
      CO2             Enhanced by    3.000E+00 
      CO              Enhanced by    2.000E+00 
 276. C2H5OH(+M)=C2H5+OH(+M)                        1.25E+23   -1.5   401685.0 
      Low pressure limit:  0.32500E+86 -0.18810E+02   0.48087E+06 
      TROE centering:      0.50000E+00  0.30000E+03   0.90000E+03  0.50000E+04 
      H2O             Enhanced by    5.000E+00 
      H2              Enhanced by    2.000E+00 

      CO2             Enhanced by    3.000E+00 
      CO              Enhanced by    2.000E+00 
 277. C2H5OH(+M)=C2H4+H2O(+M)                       2.79E+13    0.1   276713.0 
      Low pressure limit:  0.25700E+84 -0.18850E+02   0.36172E+06 
      TROE centering:      0.70000E+00  0.35000E+03   0.80000E+03  0.38000E+04 
      H2O             Enhanced by    5.000E+00 
 278. C2H5OH(+M)=CH3CHO+H2(+M)                      7.24E+11    0.1   380773.0 
      Low pressure limit:  0.44600E+88 -0.19420E+02   0.48361E+06 
      TROE centering:      0.90000E+00  0.90000E+03   0.11000E+04  0.35000E+04 
      H2O             Enhanced by    5.000E+00 
 279. C2H5OH+OH=C2H4OH+H2O                          1.74E+11    0.3     2510.0 
 280. C2H5OH+OH=CH3CHOH+H2O                         4.64E+11    0.1        0.0 
 281. C2H5OH+OH=CH3CH2O+H2O                         7.46E+11    0.3     6837.0 
 282. C2H5OH+H=C2H4OH+H2                            1.88E+03    3.2    29922.0 
 283. C2H5OH+H=CH3CHOH+H2                           1.79E+05    2.5    14308.0 
 284. C2H5OH+H=CH3CH2O+H2                           5.36E+04    2.5    36622.0 
 285. C2H5OH+O=C2H4OH+OH                            9.70E+02    3.2    19488.0 
 286. C2H5OH+O=CH3CHOH+OH                           1.45E+05    2.5     3666.0 
 287. C2H5OH+O=CH3CH2O+OH                           1.46E-03    4.7     7225.0 
 288. C2H5OH+CH3=C2H4OH+CH4                         3.30E+02    3.3    51422.0 
 289. C2H5OH+CH3=CH3CHOH+CH4                        2.00E+01    3.4    31942.0 
 290. C2H5OH+CH3=CH3CH2O+CH4                        2.00E+00    3.6    32308.0 
 291. C2H5OH+HO2=CH3CHOH+H2O2                       8.20E+03    2.5    44978.0 
 292. C2H5OH+HO2=C2H4OH+H2O2                        1.23E+04    2.5    65898.0 
 293. C2H5OH+HO2=CH3CH2O+H2O2                       2.50E+12    0.0   100416.0 
 294. C3H+O=C2H+CO                                  6.80E+13    0.0        0.0 
 295. C3H+OH=C2H2+CO                                6.80E+13    0.0        0.0 
 296. C3H+O2=HCCO+CO                                9.04E+12    0.0    -1910.0 
 297. C3H+H2O=C3H2O+H                               1.15E+13    0.0     1663.0 
 298. C3H+CH=C4H+H                                  7.00E+13    0.0        0.0 
 299. C3H+CH2(S)=C4H2+H                             8.00E+13    0.0        0.0 
 300. C3H+CH2(T)=C4H2+H                             8.00E+13    0.0        0.0 
 301. C3H+CH3=i-C4H3+H                              4.00E+13    0.0        0.0 
 302. l-C3H2+H=C3H+H2                               1.00E+14    0.0        0.0 
 303. l-C3H2+OH=C3H+H2O                             2.00E+13    0.0        0.0 
 304. c-C3H2+O=C2H+CO+H                             1.40E+14    0.0        0.0 
 305. c-C3H2+OH=C3H+H2O                             6.00E+13    0.0        0.0 
 306. c-C3H2+O2=C2H2+CO2                            2.00E+12    0.0        0.0 
 307. c-C3H2+O2=C3H2O+O                             2.00E+12    0.0        0.0 
 308. c-C3H2+H=C3H+H2                               1.00E+14    0.0        0.0 
 309. c-C3H2+H2O=C3H2O+H2                           5.73E+12    0.0    -3160.0 
 310. c-C3H2+CH3=C4H4+H                             4.00E+13    0.0        0.0 
 311. c-C3H2+CH2(S)=i-C4H3+H                        8.00E+13    0.0        0.0 
 312. c-C3H2+CH=C4H2+H                              7.00E+13    0.0        0.0 
 313. c-C3H2=l-C3H2                                 1.00E+13    0.0   272000.0 
 314. C3H3+H=l-C3H2+H2                              1.00E+13    0.0     9000.0 
 315. C3H3+O=C3H2O+H                                1.40E+14    0.0        0.0 
 316. C3H3+OH=C3H2O+H2                              1.20E+13    0.0        0.0 
 317. C3H3+O2=CH2CO+HCO                             3.00E+10    0.0    12000.0 
 318. C3H3+H2O=C2H3CHO+H                            1.15E+13    0.0   100660.0 
 319. C2H2+CH3=a-C3H4+H                             3.10E+12    0.0    71120.0 
 320. C2H2+CH3=p-C3H4+H                             6.19E+12    0.0    71120.0 
 321. C2H2+CH3=a-C3H5                               1.09E+48  -10.9   119545.0 
 322. C2H2+CH3=(1)-C3H5                             2.43E+46  -10.9    83627.0 
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 323. a-C3H4+H=(2)-C3H5                             8.50E+12    0.0     8370.0 
 324. a-C3H4+H=a-C3H5                               4.00E+12    0.0    11300.0 
 325. a-C3H4+H=C3H3+H2                              1.00E+12    0.0     6284.0 
 326. a-C3H4+O=C2H3+HCO                             1.10E-02    4.6   -17800.0 
 327. a-C3H4+OH=CH2CO+CH3                           3.12E+12    0.0    -1660.0 
 328. a-C3H4+OH=C3H3+H2O                            1.00E+12    0.0     6276.0 
 329. a-C3H4+O2=C3H3+HO2                            4.00E+13    0.0   257500.0 
 330. a-C3H4+CH3=C3H3+CH4                           2.00E+12    0.0    32200.0 
 331. a-C3H4+C2H=C3H3+C2H2                          1.00E+13    0.0        0.0 
 332. a-C3H4+a-C3H4=a-C3H5+C3H3                     5.00E+14    0.0   270880.0 
 333. a-C3H4+a-C3H5=C3H3+C3H6                       2.00E+12    0.0    32240.0 
 334. a-C3H4+M=C3H3+H+M                             2.00E+18    0.0   334717.0 
 335. c-C3H4=a-C3H4                                 1.51E+14    0.0   211000.0 
 336. c-C3H4=p-C3H4                                 7.08E+13    0.0   182960.0 
 337. p-C3H4+H=(2)-C3H5                             6.50E+12    0.0     8373.0 
 338. p-C3H4+H=(1)-C3H5                             5.80E+12    0.0    12980.0 
 339. p-C3H4+H=C3H3+H2                              1.00E+12    0.0     6284.0 
 340. p-C3H4+O=CH2CO+CH2(T)                         6.40E+12    0.0     8410.0 
 341. p-C3H4+O=C2H3+HCO                             3.20E+12    0.0     8410.0 
 342. p-C3H4+O=HCCO+CH3                             6.30E+12    0.0     8410.0 
 343. p-C3H4+OH=C2H4+HCO                            5.00E-04    4.5    -4190.0 
 344. p-C3H4+OH=C3H3+H2O                            3.00E+03    3.0      837.0 
 345. p-C3H4+O2=HCCO+CH2(T)+OH                      2.00E+08    1.5   126000.0 
 346. p-C3H4+O2=C3H3+HO2                            5.00E+12    0.0   213000.0 
 347. p-C3H4+CH3=C3H3+CH4                           2.00E+12    0.0    32200.0 
 348. p-C3H4+C2H=C3H3+C2H2                          1.00E+13    0.0        0.0 
 349. p-C3H4+a-C3H5=C3H3+C3H6                       2.00E+12    0.0    32240.0 
 350. p-C3H4+M=C3H3+H+M                             4.70E+18    0.0   334170.0 
 351. a-C3H5+H=a-C3H4+H2                            1.81E+13    0.0        0.0 
 352. a-C3H5+O=C2H3CHO+H                            1.81E+14    0.0        0.0 
 353. a-C3H5+O2=C2H3CHO+OH                          4.21E+09    0.0    -9623.0 
 354. a-C3H5+CH3=a-C3H4+CH4                         3.00E+12   -0.3     -549.0 
 355. a-C3H5+C2H3=C2H4+a-C3H4                       2.41E+12    0.0        0.0 
 356. a-C3H5+C2H5=C2H6+a-C3H4                       9.60E+11    0.0     -549.0 
 357. a-C3H5+a-C3H5=a-C3H4+C3H6                     8.43E+10    0.0    -1097.0 
 358. a-C3H5+OH=C2H2+CH2O+H2                        1.50E+13    0.0        0.0 
 359. a-C3H5+O2=c-C2H3O+CH2O                        7.81E+09    0.0    -9623.0 
 360. a-C3H5+HO2=c-C3H5O+OH                         8.91E+12    0.0        0.0 
 361. (1)-C3H5+H=a-C3H4+H2                          1.81E+13    0.0        0.0 
 362. (1)-C3H5+O=CH2CO+CH3                          1.81E+14    0.0        0.0 
 363. (1)-C3H5+O2=C2H3CHO+OH                        2.17E+12    0.0        0.0 
 364. (1)-C3H5+O2=CH2CHO+CH2O                       2.17E+12    0.0        0.0 
 365. (1)-C3H5+CH3=a-C3H4+CH4                       1.00E+11    0.0        0.0 
 366. (1)-C3H5+C2H3=C2H4+a-C3H4                     1.00E+11    0.0        0.0 
 367. (1)-C3H5+C2H5=C2H6+a-C3H4                     1.00E+11    0.0        0.0 
 368. (2)-C3H5+H=a-C3H4+H2                          1.81E+13    0.0        0.0 
 369. (2)-C3H5+O=HCCO+CH3+H                         1.81E+14    0.0        0.0 
 370. (2)-C3H5+O2=C2H3CHO+OH                        2.17E+12    0.0        0.0 
 371. (2)-C3H5+O2=CH3CO+CH2O                        2.17E+12    0.0        0.0 
 372. (2)-C3H5+CH3=a-C3H4+CH4                       1.00E+11    0.0        0.0 
 373. (2)-C3H5+C2H3=C2H4+a-C3H4                     1.00E+11    0.0        0.0 
 374. (2)-C3H5+C2H5=C2H6+a-C3H4                     1.00E+11    0.0        0.0 
 375. C3H6=C2H3+CH3                                 1.10E+21   -1.2   408840.0 
 376. C3H6=a-C3H5+H                                 4.57E+14    0.0   372200.0 

 377. C3H6=(1)-C3H5+H                               7.59E+14    0.0   424120.0 
 378. C3H6=(2)-C3H5+H                               1.45E+15    0.0   410560.0 
 379. C3H6+H=C2H4+CH3                               2.60E+08    1.5     8364.0 
 380. C3H6+H=a-C3H5+H2                              1.73E+05    2.5    10425.0 
 381. C3H6+H=(1)-C3H5+H2                            4.10E+05    2.5    40980.0 
 382. C3H6+H=(2)-C3H5+H2                            8.04E+05    2.5    51390.0 
 383. C3H6+O=C2H5+HCO                               5.22E+07    1.6    -2629.0 
 384. C3H6+O=C2H4+CH2O                              3.48E+07    1.6    -2629.0 
 385. C3H6+O=CH3+CH3+CO                             6.96E+07    1.6    -2629.0 
 386. C3H6+OH=a-C3H5+H2O                            1.23E+13    0.0    28870.0 
 387. C3H6+OH=(1)-C3H5+H2O                          4.10E+12    0.0    28870.0 
 388. C3H6+OH=(2)-C3H5+H2O                          4.10E+12    0.0    28870.0 
 389. C3H6+O2=a-C3H5+HO2                            1.95E+12    0.0   163280.0 
 390. C3H6+O2=(1)-C3H5+HO2                          2.00E+13    0.0   199290.0 
 391. C3H6+O2=(2)-C3H5+HO2                          2.00E+13    0.0   184220.0 
 392. C3H6+CH3=a-C3H5+CH4                           2.22E+00    3.5    23740.0 
 393. C3H6+CH3=(1)-C3H5+CH4                         8.42E-01    3.5    48770.0 
 394. C3H6+CH3=(2)-C3H5+CH4                         1.35E+00    3.5    53760.0 
 395. C3H6+C2H5=a-C3H5+C2H6                         2.22E+00    3.5    27770.0 
 396. n-C3H7+H=C3H8                                 2.00E+13    0.0        0.0 
 397. n-C3H7+O2=C3H6+HO2                            1.00E+12    0.0    20910.0 
 398. n-C3H7=C2H4+CH3                               3.00E+14    0.0   139000.0 
 399. C3H6+H=n-C3H7                                 7.23E+12    0.0    12140.0 
 400. i-C3H7+H=C3H8                                 2.00E+13    0.0        0.0 
 401. i-C3H7+O2=C3H6+HO2                            1.00E+12    0.0    12500.0 
 402. i-C3H7=C2H4+CH3                               2.00E+10    0.0   123500.0 
 403. i-C3H7=C3H6+H                                 6.30E+13    0.0   154390.0 
 404. C3H8(+M)=C2H5+CH3(+M)                         1.10E+17    0.0   353000.0 
      Low pressure limit:  0.78280E+19  0.00000E+00   0.27187E+06 
      TROE centering:      0.24000E+00  0.38000E+02   0.19460E+04 
 405. C3H8+H=n-C3H7+H2                              1.30E+14    0.0    40600.0 
 406. C3H8+H=i-C3H7+H2                              1.00E+14    0.0    34900.0 
 407. C3H8+O=n-C3H7+OH                              3.00E+13    0.0    24100.0 
 408. C3H8+O=i-C3H7+OH                              2.60E+13    0.0    18700.0 
 409. C3H8+OH=n-C3H7+H2O                            5.75E+08    1.4     3558.0 
 410. C3H8+OH=i-C3H7+H2O                            4.79E+08    1.4     3558.0 
 411. C3H8+CH3=n-C3H7+CH4                           9.03E-01    3.6    29900.0 
 412. C3H8+CH3=i-C3H7+CH4                           1.51E+00    3.5    22900.0 
 413. C3H2O=C2H2+CO                                 8.51E+14    0.0   297000.0 
 414. C3H2O+O=HCO+HCCO                              1.00E+13    0.0        0.0 
 415. C3H2O+OH=HCO+CH2CO                            1.00E+13    0.0        0.0 
 416. C2H3CO=C2H3+CO                                1.00E+12    0.0   138270.0 
 417. C2H3CO+H=C3H2O+H2                             6.00E+13    0.0        0.0 
 418. C2H3CO+O=C3H2O+OH                             7.83E+13    0.0        0.0 
 419. C2H3CHO=C2H3+HCO                              1.00E+14    0.0   422000.0 
 420. C2H3CHO+H=C2H3CO+H2                           3.98E+13    0.0    17580.0 
 421. C2H3CHO+O=C2H3CO+OH                           5.00E+12    0.0     7500.0 
 422. C2H3CHO+OH=C2H3CO+H2O                         1.00E+13    0.0        0.0 
 423. C2H3CHO+HO2=C2H3CO+H2O2                       1.70E+12    0.0    44800.0 
 424. C2H5CO=CH2CO+CH3                              8.00E+13    0.0   125520.0 
 425. C2H5CO=C2H5+CO                                2.95E+12    0.0    46442.0 
 426. C2H4CHO=C2H4+HCO                              8.00E+13    0.0    83680.0 
 427. C2H4CHO+O2=C2H3CHO+HO2                        1.74E+11    0.0     7327.0 
 428. CH3COCH2=CH2CO+CH3                            8.00E+13    0.0   108784.0 
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 429. c-C3H5O=C2H5CO                                1.84E+14    0.0   244760.0 
 430. c-C3H5O=C2H4CHO                               1.84E+14    0.0   244760.0 
 431. c-C3H5O=CH2CO+CH3                             1.51E+14    0.0   250622.0 
 432. c-C3H5O=C2H4+HCO                              2.45E+14    0.0   244764.0 
 433. c-C3H5O=C2H3+CH2O                             3.24E+13    0.0   246020.0 
 434. C2H5CHO=C2H5+HCO                              7.25E+16    0.0   344760.0 
 435. C2H5CHO=CH2CHO+CH3                            4.78E+16    0.0   351460.0 
 436. C2H5CHO+H=C2H5CO+H2                           1.00E+14    0.0    37656.0 
 437. C2H5CHO+H=C2H4CHO+H2                          1.00E+14    0.0    37656.0 
 438. C2H5CHO+O=C2H5CO+OH                           5.68E+12    0.0     6452.0 
 439. C2H5CHO+O=C2H4CHO+OH                          5.68E+12    0.0     6452.0 
 440. C2H5CHO+OH=C2H5CO+H2O                         1.21E+13    0.0        0.0 
 441. C2H5CHO+OH=C2H4CHO+H2O                        1.21E+13    0.0        0.0 
 442. C2H5CHO+CH3=C2H5CO+CH4                        5.00E+12    0.0    33472.0 
 443. C2H5CHO+CH3=C2H4CHO+CH4                       5.00E+12    0.0    33472.0 
 444. CH3COCH3=CH3CO+CH3                            2.48E+16    0.0   340578.0 
 445. CH3COCH3+H=CH3COCH2+H2                        2.00E+14    0.0    37656.0 
 446. CH3COCH3+OH=CH3COCH2+H2O                      1.02E+12    0.0     4989.0 
 447. CH3COCH3+O=CH3COCH2+OH                        1.00E+13    0.0    24943.0 
 448. CH3COCH3+CH3=CH3COCH2+CH4                     5.00E+12    0.0    33472.0 
 449. C3H6+HO2=c-C3H6O+OH                           1.29E+12    0.0    62380.0 
 450. c-C3H6O=c-C3H5O+H                             8.00E+14    0.0   383928.0 
 451. c-C3H6O=c-C2H3O+CH3                           8.00E+15    0.0   384928.0 
 452. c-C3H6O+H=c-C3H5O+H2                          5.00E+12    0.0     6276.0 
 453. c-C3H6O+OH=c-C3H5O+H2O                        2.00E+13    0.0    12803.0 
 454. c-C3H6O+O=c-C3H5O+OH                          3.00E+13    0.0    21757.0 
 455. c-C3H6O+HO2=c-C3H5O+H2O2                      3.24E+11    0.0    62342.0 
 456. c-C3H6O=CH3COCH3                              1.01E+14    0.0   250620.0 
 457. c-C3H6O=C2H5CHO                               1.84E+14    0.0   244760.0 
 458. C3H6+OH=C3H6OH                                2.75E+12    0.0    -4350.0 
 459. C3H6OH=C2H5+CH2O                              1.41E+09    0.0    72000.0 
 460. C3H6OH=CH3CHO+CH3                             1.00E+09    0.0    72000.0 
 461. C3H6OH+O2=CH3CHO+CH2O+OH                      1.00E+12    0.0    -4600.0 
 462. C2H2+C2H2=n-C4H3+H                            1.00E+12    0.0   276140.0 
 463. C2H2+C2H2=i-C4H3+H                            2.00E+12    0.0   268000.0 
 464. C2H3+C2H2=C4H4+H                              4.68E+12    0.0    21700.0 
 465. c-C3H2+CH2(T)=i-C4H3+H                        8.00E+13    0.0        0.0 
 466. C3H3+CH=n-C4H3+H                              7.00E+13    0.0        0.0 
 467. C3H3+CH=i-C4H3+H                              7.00E+13    0.0        0.0 
 468. C3H3+CH2(T)=C4H4+H                            8.00E+13    0.0        0.0 
 469. C3H3+CH2(S)=C4H4+H                            8.00E+13    0.0        0.0 
 470. C2H2+C2H=C4H2+H                               1.20E+14    0.0        0.0 
 471. C2H4+C2H=C4H4+H                               1.21E+13    0.0        0.0 
 472. C2H3+C2H=C4H4                                 1.00E+14    0.0        0.0 
 473. C2H+C4H2=C6H2+H                               1.20E+14    0.0        0.0 
 474. C2H+C6H2=C8H2+H                               1.20E+14    0.0        0.0 
 475. C2H+C2H=C4H+H                                 1.00E+14    0.0        0.0 
 476. C4H+H2=C4H2+H                                 4.07E+05    2.4      840.0 
 477. C4H+C2H2=C6H2+H                               1.20E+14    0.0        0.0 
 478. C4H+C4H2=C8H2+H                               1.20E+14    0.0        0.0 
 479. C4H2=C4H+H                                    7.80E+14    0.0   502400.0 
 480. C4H2+C4H2=C8H2+H+H                            1.50E+14    0.0   234500.0 
 481. C2H2+C6H2=C8H2+H+H                            1.50E+14    0.0   234500.0 
 482. C4H2+O=c-C3H2+CO                              9.00E+11    0.0        0.0 

 483. C4H2+OH=C4H2O+H                               6.69E+12    0.0    -1716.0 
 484. C4H2O+OH=C2H2+CO+CO+H                         1.00E+15    0.0        0.0 
 485. n-C4H3(+M)=C4H2+H(+M)                         1.00E+14    0.0   150720.0 
      Low pressure limit:  0.10000E+15  0.00000E+00   0.12552E+06 
 486. n-C4H3+H=C4H2+H2                              8.13E+13    0.0        0.0 
 487. n-C4H3+OH=C4H2+H2O                            3.00E+13    0.0        0.0 
 488. i-C4H3=n-C4H3                                 1.50E+13    0.0   283450.0 
 489. i-C4H3(+M)=C4H2+H(+M)                         1.00E+14    0.0   230270.0 
      Low pressure limit:  0.20000E+16  0.00000E+00   0.20083E+06 
 490. i-C4H3+H=C4H2+H2                              8.13E+13    0.0        0.0 
 491. i-C4H3+O=C4H2+OH                              2.00E+13    0.0        0.0 
 492. i-C4H3+OH=C4H2+H2O                            3.00E+13    0.0        0.0 
 493. i-C4H3+O2=C4H2+HO2                            1.00E+12    0.0    12550.0 
 494. C4H4=i-C4H3+H                                 8.63E+09    0.0   246860.0 
 495. C4H4+H=n-C4H3+H2                              2.00E+07    2.0    25170.0 
 496. C4H4+O=a-C3H4+CO                              2.95E+12    0.0        0.0 
 497. C4H4+OH=n-C4H3+H2O                            1.00E+07    2.0    12600.0 
 498. C4H4+C2H=i-C4H3+C2H2                          3.98E+13    0.0        0.0 
 499. C4H4+CH=C5H5                                  8.00E+13    0.0        0.0 
 500. a-C3H4+CH=C4H4+H                              2.77E+14    0.0        0.0 
 501. p-C3H4+CH=C4H4+H                              2.77E+14    0.0        0.0 
 502. (1,2)-C4H5(+M)=C4H4+H(+M)                     1.00E+14    0.0   209200.0 
      Low pressure limit:  0.20000E+16  0.00000E+00   0.17573E+06 
 503. (1,2)-C4H5+H=C4H4+H2                          1.00E+14    0.0        0.0 
 504. (1,2)-C4H5+OH=C4H4+H2O                        2.00E+07    2.0     4180.0 
 505. (1,2)-C4H5+O=CH2CO+C2H3                       1.81E+14    0.0        0.0 
 506. (1,2)-C4H5+O2=C2H3CO+CH2O                     4.15E+10    0.0    10500.0 
 507. (1,2)-C4H5=(1,3)-C4H5                         1.50E+13    0.0   283450.0 
 508. (1,3)-C4H5(+M)=C4H4+H(+M)                     1.00E+14    0.0   154900.0 
      Low pressure limit:  0.10000E+15  0.00000E+00   0.12552E+06 
 509. C2H2+C2H3=(1,3)-C4H5                          9.30E+38   -8.8    50241.6 
 510. (1,3)-C4H5+H=C4H4+H2                          1.00E+14    0.0        0.0 
 511. (1,3)-C4H5+OH=C4H4+H2O                        2.00E+07    2.0     4180.0 
 512. (1,3)-C4H5+O=a-C3H4+HCO                       1.81E+14    0.0        0.0 
 513. (1,3)-C4H5+O2=c-C2H3O+CH2CO                   2.00E+12    0.0        0.0 
 514. (1,3)-C4H5+O2=C2H3CHO+HCO                     5.00E+11    0.0        0.0 
 515. (1,3)-C4H5+O2=C4H4O+OH                        5.00E+11    0.0        0.0 
 516. (1,3)-C4H5+HO2=a-C3H4+HCO+OH                  8.91E+12    0.0        0.0 
 517. i-C4H5=(1,3)-C4H5                             1.50E+13    0.0   283450.0 
 518. i-C4H5(+M)=C4H4+H(+M)                         1.00E+14    0.0   209340.0 
      Low pressure limit:  0.20000E+16  0.00000E+00   0.17573E+06 
 519. i-C4H5+H=C4H4+H2                              1.00E+14    0.0        0.0 
 520. i-C4H5+OH=C4H4+H2O                            2.00E+07    2.0     4180.0 
 521. i-C4H5+O=CH2CO+C2H3                           1.81E+14    0.0        0.0 
 522. i-C4H5+O2=c-C2H3O+CH2CO                       4.15E+10    0.0    10500.0 
 523. (1,2)-C4H6=C3H3+CH3                           2.00E+11    0.0   248900.0 
 524. (1,2)-C4H6=i-C4H5+H                           4.20E+15    0.0   387100.0 
 525. (1,2)-C4H6+H=C2H3+C2H4                        4.00E+11    0.0        0.0 
 526. (1,2)-C4H6+H=(1,2)-C4H5+H2                    1.00E+14    0.0    60710.0 
 527. (1,2)-C4H6+H=a-C3H4+CH3                       6.00E+12    0.0     8786.0 
 528. (1,2)-C4H6+O=C2H3CO+CH3                       3.58E+12    0.0        0.0 
 529. (1,2)-C4H6+OH=(1,2)-C4H5+H2O                  1.62E+13    0.0        0.0 
 530. (1,2)-C4H6+CH3=(1,2)-C4H5+CH4                 7.00E+13    0.0    25000.0 
 531. (1,2)-C4H6+C3H3=(1,2)-C4H5+a-C3H4             1.00E+13    0.0    25000.0 
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 532. (1,2)-C4H6+C3H3=(1,2)-C4H5+p-C3H4             1.00E+13    0.0    25000.0 
 533. C2H3+C2H3=(1,3)-C4H6                          1.00E+13    0.0        0.0 
 534. (1,3)-C4H6=i-C4H5+H                           4.20E+15    0.0   414216.0 
 535. (1,3)-C4H6+H=(1,3)-C4H5+H2                    6.30E+10    0.7    25100.0 
 536. (1,3)-C4H6+H=C2H3+C2H4                        5.00E+11    0.0        0.0 
 537. (1,3)-C4H6+H=a-C3H4+CH3                       6.00E+12    0.0    29710.0 
 538. (1,3)-C4H6+O=c-C4H6O                          6.30E+08    1.4    -3592.0 
 539. (1,3)-C4H6+O=CH2CO+C2H4                       1.00E+12    0.0        0.0 
 540. (1,3)-C4H6+O=p-C3H4+CH2O                      1.00E+12    0.0        0.0 
 541. (1,3)-C4H6+OH=(1,3)-C4H5+H2O                  2.00E+07    2.0    20930.0 
 542. (1,3)-C4H6+OH=a-C3H5+CH2O                     2.81E+12    0.0    -3660.0 
 543. (1,3)-C4H6+OH=C2H3CHO+CH3                     2.81E+12    0.0    -3660.0 
 544. (1,3)-C4H6+OH=CH2CHO+C2H4                     2.81E+12    0.0    -3660.0 
 545. (1,3)-C4H6+O2=(1,3)-C4H5+HO2                  4.00E+13    0.0   242000.0 
 546. (1,3)-C4H6+HO2=C2H3CHO+CH2O+H                 1.30E+12    0.0    62600.0 
 547. (1,3)-C4H6+C2H3=(1,3)-C4H5+C2H4               6.31E+13    0.0    60700.0 
 548. (1,3)-C4H6+CH3=(1,3)-C4H5+CH4                 7.00E+13    0.0    25000.0 
 549. (1,3)-C4H6+C3H3=(1,3)-C4H5+a-C3H4             2.00E+12    0.0    75312.0 
 550. (1,3)-C4H6+C3H3=(1,3)-C4H5+p-C3H4             1.00E+13    0.0    75312.0 
 551. CH2(S)+p-C3H4=c-C4H6                          1.60E+14    0.0        0.0 
 552. c-C4H6=(1,3)-C4H6                             3.00E+13    0.0   177000.0 
 553. c-C4H6=(1,2)-C4H6                             3.00E+13    0.0   183000.0 
 554. c-C4H6=(2)-C4H6                               5.25E+12    0.0   158000.0 
 555. a-C3H4+CH2(S)=c-C4H6                          1.60E+14    0.0        0.0 
 556. a-C3H4+CH2(T)=c-C4H6                          1.60E+13    0.0        0.0 
 557. p-C3H4+CH2(T)=c-C4H6                          1.60E+13    0.0        0.0 
 558. (2)-C4H6=(1,3)-C4H6                           3.00E+13    0.0   271960.0 
 559. (2)-C4H6=(1,2)-C4H6                           3.00E+13    0.0   280328.0 
 560. (2)-C4H6+H=p-C3H4+CH3                         6.50E+04    2.5     4184.0 
 561. (2)-C4H6+O=C3H6+CO                            6.00E+13    0.0     7480.0 
 562. (1)-C4H6=(1,2)-C4H6                           2.50E+13    0.0   271960.0 
 563. (1)-C4H6=C3H3+CH3                             3.00E+13    0.0   317147.0 
 564. (1)-C4H6+H=a-C3H4+CH3                         1.30E+05    2.5     4184.0 
 565. (1)-C4H6+H=C2H5+C2H2                          6.50E+04    2.5     4184.0 
 566. (1)-C4H6+O=C3H6+CO                            2.00E+13    0.0     6940.0 
 567. C4H4O=p-C3H4+CO                               1.78E+15    0.0   324258.0 
 568. C4H4O=CH2CO+C2H2                              5.01E+14    0.0   324258.0 
 569. c-C4H6O=C3H5CHO                               1.35E+15    0.0   211707.0 
 570. c-C4H6O=c-C2H3O+C2H3                          1.00E+16    0.0   284512.0 
 571. C3H5CHO=C3H6+CO                               1.09E+16    0.0   305433.0 
 572. n-C4H3+CH=l-C5H3+H                            1.60E+14    0.0        0.0 
 573. i-C4H3+CH=l-C5H3+H                            1.60E+14    0.0        0.0 
 574. n-C4H3+CH2(S)=l-C5H4+H                        1.60E+14    0.0        0.0 
 575. n-C4H3+CH2(T)=l-C5H4+H                        1.60E+14    0.0        0.0 
 576. i-C4H3+CH2(S)=l-C5H4+H                        1.60E+14    0.0        0.0 
 577. i-C4H3+CH2(T)=l-C5H4+H                        1.60E+14    0.0        0.0 
 578. C4H2+CH2(S)=l-C5H3+H                          7.00E+13    0.0        0.0 
 579. C4H2+CH2(T)=l-C5H3+H                          7.00E+13    0.0        0.0 
 580. C4H2+CH=l-C5H2+H                              8.00E+13    0.0        0.0 
 581. l-C5H4+H=l-C5H3+H2                            1.00E+13    0.0        0.0 
 582. l-C5H4+OH=l-C5H3+H2O                          1.00E+13    0.0    83680.0 
 583. l-C5H4+CH=l-C6H4+H                            8.00E+13    0.0        0.0 
 584. l-C5H3+H=l-C5H4                               1.00E+13    0.0        0.0 
 585. l-C5H3+H=l-C5H2+H2                            1.00E+13    0.0        0.0 

 586. l-C5H3+O=i-C4H3+CO                            1.00E+14    0.0        0.0 
 587. l-C5H3+OH=l-C5H2+H2O                          1.00E+13    0.0        0.0 
 588. l-C5H3+CH2(S)=l-C6H4+H                        7.00E+13    0.0        0.0 
 589. l-C5H3+CH2(T)=l-C6H4+H                        7.00E+13    0.0        0.0 
 590. l-C5H2+H=C5H+H2                               1.00E+14    0.0        0.0 
 591. l-C5H2+OH=C4H2+HCO                            1.00E+13    0.0        0.0 
 592. C5H+O=C4H+CO                                  6.80E+13    0.0        0.0 
 593. C5H+OH=C4H2+CO                                6.80E+13    0.0        0.0 
 594. C5H+O2=C3H+CO+CO                              3.29E+21   -3.3    12000.0 
 595. a-C3H5+C2H2=c-C5H6+H                          4.00E+14    0.0   104140.0 
 596. C4H4+CH2(S)=c-C5H6                            7.00E+13    0.0        0.0 
 597. C4H4+CH2(T)=c-C5H6                            7.00E+13    0.0        0.0 
 598. c-C5H6+H=C5H5+H2                              2.19E+08    1.8    12550.0 
 599. c-C5H6+H=C5H7                                 2.40E+73  -17.9   131796.0 
 600. c-C5H6+O=C5H5+OH                              1.81E+13    0.0    12870.0 
 601. c-C5H6+O=C5H5O+H                              8.90E+12   -0.1     2469.0 
      Declared duplicate reaction... 
 602. c-C5H6+O=C5H5O+H                              5.60E+12   -0.1      839.0 
      Declared duplicate reaction... 
 603. c-C5H6+OH=C5H5+H2O                            3.43E+09    1.2    -1870.0 
 604. c-C5H6+HO2=C5H5+H2O2                          2.00E+12    0.0    48780.0 
 605. c-C5H6+O2=C5H5+HO2                            2.00E+13    0.0   104600.0 
 606. C5H5+H=c-C5H6                                 1.00E+14    0.0        0.0 
 607. C5H5+O=(1,3)-C4H5+CO                          1.00E+14    0.0        0.0 
 608. C5H5+O=C5H5O                                  1.00E+13    0.0        0.0 
 609. C5H5+OH=C5H4OH+H                              3.50E+57  -12.2   202296.0 
 610. C5H5+OH=C5H5OH                                6.50E+14   -0.8   -11422.0 
      Declared duplicate reaction... 
 611. C5H5+OH=C5H5OH                                1.10E+43   -8.8    78366.0 
      Declared duplicate reaction... 
 612. C5H5+OH=C5H5OH                                1.10E+59  -13.1   139955.0 
      Declared duplicate reaction... 
 613. C5H5+HO2=C5H5O+OH                             6.30E+29   -4.7    48744.0 
 614. C5H5+O2=C4H4O+HCO                             1.20E+19   -2.5    45898.0 
 615. C5H5O=(1,3)-C4H5+CO                           4.50E+11    0.0   183680.0 
 616. C5H5O=C5H4O+H                                 2.90E+32   -6.5    88784.0 
 617. C5H5OH+H=C5H4OH+H2                            3.20E+12    0.0        0.0 
 618. C5H5OH+H=C5H5O+H2                             4.00E+13    0.0    25497.0 
 619. C5H5OH+O=C5H4OH+OH                            4.70E+11    0.0        0.0 
 620. C5H5OH+O=C5H5O+OH                             1.00E+13    0.0    19594.0 
 621. C5H5OH+OH=C5H4OH+H2O                          5.50E+12    0.0     7242.0 
 622. C5H5OH+OH=C5H5O+H2O                           1.00E+13    0.0    19594.0 
 623. C5H5OH+HO2=C5H4OH+H2O2                        3.60E+03    2.5    44062.0 
 624. C5H5OH+HO2=C5H5O+H2O2                         1.00E+13    0.0    66107.0 
 625. C5H4OH=C5H4O+H                                2.10E+13    0.0   200830.0 
 626. C5H4OH+H=C5H4O+H2                             2.10E+13    0.0   223956.0 
 627. C5H4OH+H=C5H5OH                               1.00E+14    0.0        0.0 
 628. C5H4OH+O2=C5H4O+HO2                           3.00E+03    0.0    20920.0 
 629. C5H4O=CO+C2H2+C2H2                            1.00E+15    0.0   326570.0 
 630. C5H4O+H=(1,3)-C4H5+CO                         2.10E+61  -13.3   170749.0 
 631. C5H4O+O=C4H4+CO2                              1.00E+13    0.0     8368.0 
 632. c-C5H6=l-C5H6                                 1.00E+14    0.0   235000.0 
 633. C5H5=l-C5H5                                   1.00E+14    0.0   334000.0 
 634. C3H3+C2H2=l-C5H5                              1.00E+10    0.0        0.0 
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 635. l-C5H5+H=l-C5H6                               1.00E+13    0.0        0.0 
 636. l-C5H6+H=l-C5H5+H2                            1.00E+12    0.0        0.0 
 637. l-C5H6+O=C3H2O+C2H3+H                         2.00E+13    0.0   126000.0 
 638. l-C5H6+OH=l-C5H5+H2O                          1.00E+13    0.0        0.0 
 639. l-C5H5+H=l-C5H4+H2                            1.00E+13    0.0        0.0 
 640. l-C5H5+O=i-C4H5+CO                            1.00E+14    0.0        0.0 
 641. l-C5H5+OH=l-C5H4+H2O                          1.00E+13    0.0        0.0 
 642. l-C5H5+O2=C2H3+HCCO+HCO                       1.00E+12    0.0   155000.0 
 643. C5H7=l-C5H7                                   3.20E+15    0.0   165268.0 
 644. l-C5H7+O2=C2H3CHO+CH2CHO                      1.20E+36   -7.2   140582.0 
 645. C3H3+c-C3H2=l-C6H4+H                          1.00E+13    0.0        0.0 
 646. C3H3+C3H3=(1,2)-C6H6                          1.00E+13    0.0        0.0 
 647. C3H3+C3H3=(1,5)-C6H6                          1.00E+13    0.0        0.0 
 648. C3H3+C3H3=(1,2,4,5)-C6H6                      1.00E+13    0.0        0.0 
 649. C3H3+a-C3H4=l-C6H7                            3.00E+11    0.0    12560.0 
 650. n-C4H3+C2H2=(1,3)-C6H5                        4.12E+06    1.6    10467.0 
 651. C4H4+C2H3=C6H6+H                              1.90E+12    0.0    10500.0 
 652. (1,3)-C4H5+C2H2=l-C6H7                        1.72E+06    1.8     9378.0 
 653. (1,3)-C4H6+C2H3=c-C6H8+H                      5.60E+11    0.0     6900.0 
 654. c-C6H8=C6H6+H2                                1.00E+06    0.0        0.0 
 655. c-C6H8=c-C6H7+H                               5.01E+15    0.0   303746.0 
 656. C5H5+CH3=f-C6H6+H2                            4.89E+09    0.0    57581.0 
      Rate coefficients at P=1.00E-02(atm)          4.89E+09    0.0    57581.0 
      Rate coefficients at P=1.00E+00(atm)          1.15E+10    0.0    69744.0 
      Rate coefficients at P=1.00E+01(atm)          3.67E+10    0.0    85802.0 
      Rate coefficients at P=1.00E+02(atm)          1.99E+11    0.0   110973.0 
 657. C6H6+H=C6H5+H2                                2.50E+14    0.0    66940.0 
 658. C6H6+H=c-C6H7                                 4.00E+13    0.0    18042.0 
 659. C6H6+O=C6H5+OH                                2.00E+13    0.0    61520.0 
 660. C6H6+O=C6H5O+H                                2.40E+13    0.0    19539.0 
 661. C6H6+OH=C6H5+H2O                              1.63E+08    1.4     6100.0 
 662. C6H6+OH=C6H5OH+H                              1.32E+13    0.0    44315.0 
 663. C6H6+CH3=C6H5+CH4                             4.36E-04    5.0    51497.0 
 664. C6H6+HO2=C6H5+H2O2                            5.50E+12    0.0   120918.0 
 665. C6H6+O2=C6H5+HO2                              6.30E+13    0.0   251040.0 
 666. C6H5+H=C6H6                                   7.83E+13    0.0        0.0 
 667. C6H5=(1,3)-C6H5                               4.00E+13    0.0   303400.0 
 668. C6H5=c-C6H4+H                                 3.00E+13    0.0   372376.0 
 669. C6H5+H=c-C6H4+H2                              1.50E+14    0.0        0.0 
 670. C6H5+O=c-C6H4+OH                              2.00E+13    0.0        0.0 
 671. C6H5+OH=c-C6H4+H2O                            2.00E+13    0.0        0.0 
 672. C6H5+HO2=C6H5O+OH                             5.00E+13    0.0     4186.0 
 673. C6H5+O2=C6H5O+O                               2.60E+13    0.0    25610.0 
 674. C6H5+O2=o-C6H4O2+H                            3.00E+13    0.0    37577.0 
 675. C6H5O=C5H5+CO                                 4.50E+11    0.0   183680.0 
 676. C6H5O+H(+M)=C6H5OH(+M)                        2.50E+14    0.0        0.0 
      Low pressure limit:  0.10000E+95 -0.21840E+02   0.58158E+05 
      TROE centering:      0.43000E-01  0.30400E+03   0.60000E+05  0.58960E+04 
      H2O             Enhanced by    6.000E+00 
      H2              Enhanced by    2.000E+00 
      CO2             Enhanced by    2.000E+00 
      CO              Enhanced by    1.500E+00 
      CH4             Enhanced by    2.000E+00 
      C2H6            Enhanced by    3.000E+00 

      Ar              Enhanced by    7.000E-01 
 677. C6H5O+H=c-C5H6+CO                             1.10E+53  -10.7   173278.0 
 678. C6H5O+O=p-C6H4O2+H                            2.55E+13    0.0        0.0 
 679. C6H5O+O=o-C6H4O2+H                            2.55E+13    0.0        0.0 
 680. C6H5O+O=C5H5+CO2                              1.70E+13    0.0        0.0 
 681. C6H5OH+H=C6H5O+H2                             1.15E+14    0.0    51920.0 
 682. C6H5OH+O=C6H5O+OH                             2.81E+13    0.0    30780.0 
 683. C6H5OH+OH=C6H5O+H2O                           6.00E+12    0.0        0.0 
 684. C6H5OH+HO2=C6H5O+H2O2                         1.00E+12    0.0     4184.0 
 685. C6H5OH+CH3=C6H5O+CH4                          1.80E+11    0.0    32317.0 
 686. C6H5OH+O2=C6H5O+HO2                           1.13E+13    0.0   158992.0 
 687. C6H5OH+C5H5=C6H5O+c-C5H6                      2.67E+14    0.0   105620.0 
 688. C6H5OH+C6H5=C6H5O+C6H6                        4.90E+12    0.0    18410.0 
 689. p-C6H4O2=C5H4O+CO                             3.70E+11    0.0   246856.0 
 690. o-C6H4O2=C5H4O+CO                             1.00E+12    0.0   167360.0 
 691. C6H3+H=C6H2+H2                                1.00E+14    0.0        0.0 
 692. C6H3+O=C6H2+OH                                2.00E+13    0.0        0.0 
 693. C6H3+OH=C6H2+H2O                              2.00E+13    0.0        0.0 
 694. l-C6H4+H=C6H3+H2                              1.00E+14    0.0        0.0 
 695. l-C6H4+O=C6H3+OH                              2.00E+13    0.0        0.0 
 696. l-C6H4+OH=C6H3+H2O                            2.00E+13    0.0        0.0 
 697. c-C6H4=l-C6H4                                 1.00E+12    0.0   138072.0 
 698. (1,3)-C6H5=l-C6H4+H                           2.50E+58  -13.8   208000.0 
 699. (1,3)-C6H5+H=l-C6H4+H2                        1.00E+14    0.0        0.0 
 700. (1,3)-C6H5+O=l-C6H4+OH                        2.00E+13    0.0        0.0 
 701. (1,3)-C6H5+OH=l-C6H4+H2O                      2.00E+13    0.0        0.0 
 702. (1,3)-C6H5=(1,5)-C6H5                         1.00E+11    0.0        0.0 
 703. (1,5)-C6H5=l-C6H4+H                           6.00E+11    0.0   188000.0 
 704. (1,5)-C6H5+H=l-C6H4+H2                        1.00E+14    0.0        0.0 
 705. (1,5)-C6H5+O=l-C6H4+OH                        2.00E+13    0.0        0.0 
 706. (1,5)-C6H5+OH=l-C6H4+H2O                      2.00E+13    0.0        0.0 
 707. (1,5)-C6H6=(1,2,4,5)-C6H6                     5.40E+11    0.0   149660.0 
 708. (1,2,4,5)-C6H6=m-C6H6                         5.00E+11    0.0    92000.0 
 709. (1,2,4,5)-C6H6=f-C6H6                         5.00E+11    0.0   132400.0 
 710. m-C6H6=f-C6H6                                 4.26E+13    0.0   206000.0 
 711. (1,2)-C6H6=f-C6H6                             5.00E+11    0.0   144000.0 
 712. (1,5)-C6H6=(1,3)-C6H6                         1.00E+12    0.0   224000.0 
 713. f-C6H6=(1,3)-C6H6                             1.00E+13    0.0   342000.0 
 714. (1,3)-C6H6=C6H6                               5.00E+11    0.0   200000.0 
 715. f-C6H6=C6H6                                   7.58E+13    0.0   309000.0 
 716. (1,5)-C6H6=(1,5)-C6H5+H                       1.40E+15    0.0   326600.0 
 717. (1,2)-C6H6=(1,5)-C6H5+H                       7.00E+14    0.0   326600.0 
 718. (1,2)-C6H6+H=(1,5)-C6H5+H2                    1.00E+14    0.0        0.0 
 719. (1,2)-C6H6+O=(1,5)-C6H5+OH                    2.00E+13    0.0        0.0 
 720. (1,2)-C6H6+OH=(1,5)-C6H5+H2O                  2.00E+13    0.0        0.0 
 721. (1,5)-C6H6+H=(1,5)-C6H5+H2                    1.00E+14    0.0        0.0 
 722. (1,5)-C6H6+O=(1,5)-C6H5+OH                    2.00E+13    0.0        0.0 
 723. (1,5)-C6H6+OH=(1,5)-C6H5+H2O                  2.00E+13    0.0        0.0 
 724. (1,3)-C6H6+H=(1,3)-C6H5+H2                    1.00E+14    0.0    46000.0 
 725. (1,3)-C6H6+O=(1,3)-C6H5+OH                    2.00E+13    0.0        0.0 
 726. (1,3)-C6H6+OH=(1,3)-C6H5+H2O                  2.00E+13    0.0    12600.0 
 727. c-C6H7=l-C6H7                                 3.00E+14    0.0   209200.0 
 728. C6H6+CH2(S)=C7H8                              1.20E+11    0.0        0.0 
 729. C6H6+CH2(T)=C7H8                              5.00E+10    0.0    37500.0 
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 730. (1,3)-C4H5+a-C3H4=C7H8+H                      2.00E+08    0.0    15481.0 
 731. (1,3)-C4H5+p-C3H4=C7H8+H                      3.16E+08    0.0    15481.0 
 732. C7H8=C7H7+H                                   5.60E+15    0.0   381300.0 
 733. C7H8=C6H5+CH3                                 8.91E+12    0.0   303755.0 
 734. C7H8+H=C7H7+H2                                3.98E-01    3.4    13053.0 
 735. C7H8+H=C6H6+CH3                               1.20E+10    0.0    21430.0 
 736. C7H8+OH=C7H7+H2O                              5.19E+06    1.0     3658.0 
 737. C7H8+OH=C7H7O+H2                              2.29E+09    0.0    -1497.0 
 738. C7H8+O2=C7H7+HO2                              1.81E+09    0.0   166280.0 
 739. C7H8+C6H5=C6H6+C7H7                           2.10E+09    0.0    18418.0 
 740. C7H8+CH3=CH4+C7H7                             3.16E+09    0.0    46440.0 
 741. C7H8+O=C7H7+OH                                6.30E+08    0.0        0.0 
 742. C7H8+O=C7H7O+H                                1.55E+10    0.0    16629.0 
 743. C7H8+C2H3=C7H7+C2H4                           3.98E+09    0.0    33472.0 
 744. C7H8+a-C3H5=C7H7+C3H6                         5.00E+09    0.0    58576.0 
 745. C7H8+HO2=C7H7+H2O2                            3.98E+08    0.0    58863.0 
 746. C7H7=l-C7H7                                   3.16E+15    0.0   356670.0 
 747. l-C7H7=C7H6+H                                 5.00E+15    0.0   165000.0 
 748. l-C7H7=C4H4+C3H3                              2.00E+15    0.0   349782.0 
 749. C7H7+O=C7H6O+H                                3.50E+10    0.0        0.0 
 750. C7H7+O=C6H6+HCO                               3.50E+10    0.0        0.0 
 751. C7H7+HO2=C7H6O+H+OH                           3.50E+10    0.0        0.0 
 752. C7H7+HO2=C6H6+HCO+OH                          3.50E+10    0.0        0.0 
 753. C7H7+O2=C7H7O+O                               6.31E+09    0.0   179913.0 
 754. C7H6+H=C5H5+C2H2                              2.00E+10    0.0    20000.0 
 755. C7H6+H=C4H4+C3H3                              6.00E+10    0.0    61920.0 
 756. C7H7O+M=C7H6O+H+M                             2.50E+08    0.0        0.0 
 757. C7H7O+H=C7H6O+H2                              3.00E+10    0.0        0.0 
 758. C7H7O+O=C7H6O+OH                              4.20E+10    0.0        0.0 
 759. C7H7O+OH=C7H6O+H2O                            2.40E+10    0.0        0.0 
 760. C7H7O+O2=C7H6O+HO2                            1.00E+10    0.0    21000.0 
 761. C7H6O=C6H5CO+H                                3.98E+15    0.0   350198.0 
 762. C7H6O+O2=C6H5CO+HO2                           1.02E+10    0.0   163045.0 
 763. C7H6O+OH=C6H5CO+H2O                           1.71E+06    1.2    -1871.0 
 764. C7H6O+H=C6H5CO+H2                             5.00E+10    0.0    20629.0 
 765. C7H6O+H=C6H6+HCO                              1.20E+10    0.0    21550.0 
 766. C7H6O+O=C6H5CO+OH                             9.04E+09    0.0    12893.0 
 767. C7H6O+HO2=C6H5CO+H2O2                         1.99E+09    0.0    48805.0 
 768. C7H6O+CH3=C6H5CO+CH4                          2.77E+00    2.8    24166.0 
 769. C7H6O+C6H5=C6H5CO+C6H6                        7.01E+08    0.0    18418.0 
 770. C6H5CO=C6H5+CO                                3.98E+14    0.0   123064.0 
 771. C6H5CO+H=C6H6+CO                              3.00E+10    0.0        0.0 
 772. C8H5+H=C8H6                                   7.83E+10    0.0        0.0 
 773. C8H6+H=C6H5+C2H2                              2.00E+11    0.0    40585.0 
 774. C8H6+H=C8H5+H2                                2.70E+10    0.0    40585.0 
 775. C8H6+O=C6H5+HCCO                              6.51E+03    2.1     6535.0 
 776. C8H6+O=c-C6H4+CH2CO                           7.23E+02    2.1     6535.0 
 777. C8H6+OH=C6H5+CH2CO                            3.66E+00    3.0    46342.0 
      Declared duplicate reaction... 
 778. C8H6+OH=C6H5+CH2CO                            8.70E-02    2.9    -9486.0 
      Declared duplicate reaction... 
 779. C8H6+OH=C6H6+HCCO                             2.44E+00    3.0    46342.0 
      Declared duplicate reaction... 
 780. C8H6+OH=C6H6+HCCO                             5.80E-02    2.9    -9486.0 

      Declared duplicate reaction... 
 781. C8H6+OH=C7H7+CO                               1.22E+00    3.0    46342.0 
      Declared duplicate reaction... 
 782. C8H6+OH=C7H7+CO                               2.90E-02    2.9    -9486.0 
      Declared duplicate reaction... 
 783. C8H6+OH=C8H5+H2O                              2.10E+10    0.0    19100.0 
 784. C8H5+O2=c-C6H4+HCO+CO                         1.88E+09    0.0    31254.0 
 785. C7H7+CH2(S)=C8H8+H                            2.40E+11    0.0        0.0 
 786. C7H7+CH2(T)=C8H8+H                            7.00E+10    0.0    37500.0 
 787. C6H5+C2H3=C8H8                                5.00E+09    0.0        0.0 
 788. C2H3+C6H6=C8H8+H                              7.94E+08    0.0    26772.0 
 789. C2H4+C6H5=C8H8+H                              2.51E+09    0.0    25932.0 
 790. C6H5+C2H2=C8H7                                4.00E+10    0.0    42300.0 
 791. C8H7+M=C8H6+H+M                               2.00E+14    0.0   166286.0 
 792. C8H7+H=C8H6+H2                                9.64E+10    0.0        0.0 
 793. C8H7+OH=C8H6+H2O                              2.00E+10    0.0        0.0 
 794. C8H7+OH=C6H5+CH2CHO                           3.00E+10    0.0        0.0 
 795. C8H7+O=C6H5+CH2CO                             3.00E+10    0.0        0.0 
 796. C8H7+O=C7H7+CO                                3.00E+10    0.0        0.0 
 797. C8H7+O2=C8H6+HO2                              4.50E+09    0.0     -998.0 
 798. C8H7+O2=C7H6O+HCO                             3.36E+09    0.0     -998.0 
 799. C8H7+O2=C6H5+CH2CO+O                          1.50E+08    0.0     -998.0 
 800. C8H7+H=C8H8                                   1.21E+11    0.0        0.0 
 801. (1,3)-C4H5+C4H4=C8H8+H                        3.16E+08    0.0     2510.0 
 802. C4H4+C4H4=C8H8                                1.48E+11    0.0   159003.0 
 803. C8H8+H=C8H7+H2                                6.62E+02    2.5    51210.0 
 804. C8H8+OH=C8H7+H2O                              7.85E+00    2.8    17460.0 
 805. C8H8+OH=C7H7+CH2O                             3.00E+10    0.0        0.0 
 806. C8H8+O=C7H7+HCO                               1.32E+05    1.6     1790.0 
 807. C8H8+O=C8H7+OH                                7.55E+03    1.9    15631.0 
 808. C8H8+O=C6H5+CH2CHO                            3.50E+10    0.0    11848.0 
 809. C7H7+CH3=C8H10                                1.00E+10    0.0        0.0 
 810. C8H10=C8H9+H                                  2.51E+15    0.0   339997.0 
 811. C8H10+H=C8H9+H2                               1.26E-01    3.4    13053.0 
 812. C8H10+H=C6H6+C2H5                             1.20E+10    0.0    21338.0 
 813. C8H10+O=C8H9+OH                               2.20E+09    0.0    15897.0 
 814. C8H10+OH=C8H9+H2O                             5.00E+08    0.0        0.0 
 815. C8H10+HO2=C8H9+H2O2                           2.65E+08    0.0    47218.0 
 816. C8H10+C6H5=C8H9+C6H6                          5.00E+08    0.0        0.0 
 817. C8H9=C8H8+H                                   3.16E+13    0.0   211998.0 
 818. C8H9=C6H5+C2H4                                8.91E+12    0.0   303755.0 
 819. C6H5+C6H5=C12H10                              3.16E+09    0.0        0.0 
 820. C6H6+C6H5=C12H10+H                            2.00E+09    0.0    16728.0 
 
  NOTE: A units mole-cm-sec-K, E units Joules/mole  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Γ 
 
Συντελεστές πολυωνύµων JANAF 
 
!************************************************** ***************************** 
         !JANAF POLYNOMIALS 
THERMO 
  300.000  1000.000  3000.000                                                                                   
H                       H   1               G  0300 .00   3000.00               1   !1                             
 0.25000000E+01 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.000 00000E+00 0.00000000E+00    2       
 0.25471627E+05-0.46011763E+00 0.25000000E+01 0.000 00000E+00 0.00000000E+00    3       
 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.25471627E+05- 0.46011762E+00                   4                                             
 
OH                      O   1H   1          G  0300 .00   3000.00               1   !2                             
 0.28827305E+01 0.10139743E-02-0.22768771E-06 0.217 46837E-10-0.51263053E-15    2    
 0.38868879E+04 0.55957122E+01 0.36372659E+01 0.185 09105E-03-0.16761646E-05    3    
 0.23872027E-08-0.84314418E-12 0.36067817E+04 0.135 88605E+01                   4    
 
O                       O   1               G  0300 .00   3000.00               1   !3                                        
 0.25420597E+01-0.27550619E-04-0.31028033E-08 0.455 10674E-11-0.43680515E-15    2       
 0.29230803E+05 0.49203081E+01 0.29464288E+01-0.163 81665E-02 0.24210317E-05    3       
-0.16028432E-08 0.38906963E-12 0.29147644E+05 0.296 39949E+01                   4       
 
HO2                     O   2H   1          G  0300 .00   3000.00               1   !4                             
 0.41722659E+01 0.18812098E-02-0.34629297E-06 0.194 68516E-10 0.17609153E-15    2    
 0.61818851E+02 0.29577974E+01 0.43017880E+01-0.474 90201E-02 0.21157953E-04    3    
-0.24275961E-07 0.92920670E-11 0.29480876E+03 0.371 67010E+01                   4    
 
H2                      H   2               G  0300 .00   3000.00               1   !5                        
 0.29914234E+01 0.70006441E-03-0.56338287E-07-0.923 15782E-11 0.15827518E-14    2       
-0.83503399E+03-0.13551102E+01 0.32981243E+01 0.824 94417E-03-0.81430153E-06    3       
-0.94754343E-10 0.41348722E-12-0.10125209E+04-0.329 40941E+01                   4       
                                                                                       
H2O                     H   2O   1          G  0300 .00   3000.00               1   !6                            
 0.26721456E+01 0.30562929E-02-0.87302601E-06 0.120 09964E-09-0.63916179E-14    2    
-0.29899209E+05 0.68628168E+01 0.33868425E+01 0.347 49825E-02-0.63546963E-05    3    
 0.69685813E-08-0.25065884E-11-0.30208113E+05 0.259 02328E+01                   4    
                                                                                    
H2O2                    H   2O   2          G  0300 .00   3000.00               1   !7                             
 0.45731667E+01 0.43361363E-02-0.14746888E-05 0.234 89037E-09-0.14316536E-13    2       
-0.18006961E+05 0.50113696E+00 0.33887536E+01 0.656 92260E-02-0.14850126E-06    3       
-0.46258055E-08 0.24715147E-11-0.17663147E+05 0.678 53631E+01                   4       
                                                                                       
O2                      O   2               G  0300 .00   3000.00               1   !8                       
 0.36975782E+01 0.61351969E-03-0.12588419E-06 0.177 52815E-10-0.11364353E-14    2    
-0.12339302E+04 0.31891656E+01 0.32129364E+01 0.112 74863E-02-0.57561505E-06    3    
 0.13138772E-08-0.87685539E-12-0.10052490E+04 0.603 47376E+01                   4    
                                                                                    
CO                      C   1O   1          G  0300 .00   3000.00               1   !9                              
 0.30250781E+01 0.14426885E-02-0.56308278E-06 0.101 85813E-09-0.69109515E-14    2       
-0.14268349E+05 0.61082177E+01 0.32624516E+01 0.151 19408E-02-0.38817552E-05    3       
 0.55819442E-08-0.24749512E-11-0.14310539E+05 0.484 88969E+01                   4       
                                                                                       
CO2                     C   1O   2          G  0300 .00   3000.00               1   !10                                   
 0.44536228E+01 0.31401687E-02-0.12784105E-05 0.239 39967E-09-0.16690332E-13    2    
-0.48966961E+05-0.95539588E+00 0.22757246E+01 0.992 20723E-02-0.10409113E-04    3    
 0.68666868E-08-0.21172801E-11-0.48373141E+05 0.101 88488E+02                   4    
                                                                                                                             
CH                      C   1H   1          G  0300 .00   3000.00               1   !12                             
 0.25209062E+01 0.17653726E-02-0.46147581E-06 0.592 88567E-10-0.33473209E-14    2    
 0.71134082E+05 0.74053223E+01 0.34898166E+01 0.323 83554E-03-0.16889906E-05    3    
 0.31621733E-08-0.14060907E-11 0.70799939E+05 0.208 40111E+01                   4    
                                                                                    
HCO                     C   1H   1O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !13                                 
 0.35572712E+01 0.33455728E-02-0.13350060E-05 0.247 05726E-09-0.17138509E-13    2       
 0.39163245E+04 0.55522995E+01 0.28983297E+01 0.619 91466E-02-0.96230842E-05    3       
 0.10898249E-07-0.45748852E-11 0.41599219E+04 0.898 36139E+01                   4       
                                                                                       
CH2(S)                  C   1H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !14                             
 0.35528886E+01 0.20667882E-02-0.19141160E-06-0.110 46734E-09 0.20213496E-13    2    
 0.49849754E+05 0.16865700E+01 0.39712651E+01-0.169 90887E-03 0.10253688E-05    3    
 0.24925508E-08-0.19812663E-11 0.49893676E+05 0.575 32072E-01                   4    
                                                                                    
CH2(T)                  C   1H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !15                            
 0.36364078E+01 0.19330566E-02-0.16870163E-06-0.100 98994E-09 0.18082558E-13    2       
 0.45341339E+05 0.21565606E+01 0.37622371E+01 0.115 98191E-02 0.24895854E-06    3       
 0.88008356E-09-0.73324354E-12 0.45367906E+05 0.171 25776E+01                   4       
                                                                                       
CH2O                    C   1H   2O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !16                                 
 0.31694807E+01 0.61932742E-02-0.22505981E-05 0.365 98245E-09-0.22015410E-13    2    
-0.14478425E+05 0.60423533E+01 0.47937036E+01-0.990 81518E-02 0.37321459E-04    3    
-0.37927902E-07 0.13177015E-10-0.14308955E+05 0.602 88702E+00                   4    
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CH3                     C   1H   3          G  0300 .00   3000.00               1   !17                             
 0.28440516E+01 0.61379741E-02-0.22303452E-05 0.378 51608E-09-0.24521590E-13    2       
 0.16437808E+05 0.54526973E+01 0.24304428E+01 0.111 24099E-01-0.16802203E-04    3       
 0.16218287E-07-0.58649526E-11 0.16423781E+05 0.678 97939E+01                   4       
                                                                                       
CH3OH                   C   1H   4O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !18                                 
 0.36012593E+01 0.10243223E-01-0.35999217E-05 0.572 51951E-09-0.33912719E-13    2    
-0.25997155E+05 0.47056025E+01 0.57153948E+01-0.152 30920E-01 0.65244182E-04    3    
-0.71080873E-07 0.26135383E-10-0.25642765E+05-0.150 40970E+01                   4    
                                                                                    
CH3O                    C   1H   3O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !19                                  
 0.37707996E+01 0.78714974E-02-0.26563839E-05 0.394 44314E-09-0.21126164E-13    2       
 0.12783252E+03 0.29295749E+01 0.21062040E+01 0.721 65951E-02 0.53384719E-05    3       
-0.73776363E-08 0.20756105E-11 0.97860107E+03 0.131 52177E+02                   4       
                                                                                       
CH2OH                   C   1H   3O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !20                                  
 0.46776733E+01 0.65608772E-02-0.22636864E-05 0.355 30469E-09-0.20842959E-13    2    
-0.28928048E+04 0.48041879E+00 0.38644027E+01 0.559 13161E-02 0.59514635E-05    3    
-0.10477176E-07 0.43793199E-11-0.25050493E+04 0.547 10652E+01                   4    
                                                                                    
CH4                     C   1H   4          G  0300 .00   3000.00               1   !21                            
 0.16834788E+01 0.10237235E-01-0.38751286E-05 0.678 55849E-09-0.45034231E-13    2       
-0.10080787E+05 0.96233949E+01 0.77874148E+00 0.174 76683E-01-0.27834090E-04    3       
 0.30497080E-07-0.12239307E-10-0.98252285E+04 0.137 22195E+02                   4       
                                                                                       
C2O                     C   2O   1          G  0300 .00   3000.00               1   !22                             
 0.51512722E+01 0.23726722E-02-0.76135971E-06 0.117 06415E-09-0.70257804E-14    2    
 0.33241888E+05-0.22183135E+01 0.28648610E+01 0.119 90216E-01-0.18362448E-04    3    
 0.15769739E-07-0.53897452E-11 0.33749932E+05 0.888 67772E+01                   4    
                                                                                    
C2H                     C   2H   1          G  0300 .00   3000.00               1   !23                            
 0.36646060E+01 0.38218694E-02-0.13650743E-05 0.213 24828E-09-0.12309430E-13    2       
 0.67297055E+05 0.39134973E+01 0.29018020E+01 0.132 85982E-01-0.28050886E-04    3       
 0.28930184E-07-0.10744742E-10 0.67190326E+05 0.617 23506E+01                   4       
                                                                                       
HCCO                    C   2H   1O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !24                              
 0.42603635E+01 0.48274243E-02-0.16661974E-05 0.261 40685E-09-0.15325901E-13    2    
 0.17880484E+05 0.39788463E+01 0.27659287E+01 0.141 74259E-01-0.23260615E-04    3    
 0.21573491E-07-0.75853929E-11 0.18085633E+05 0.105 40898E+02                   4    
                                                                                    
C2H2                    C   2H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !25                             
 0.44367704E+01 0.53760391E-02-0.19128167E-05 0.328 63789E-09-0.21567095E-13    2       
 0.25667664E+05-0.28003383E+01 0.20135622E+01 0.151 90446E-01-0.16163189E-04    3       
 0.90789918E-08-0.19127460E-11 0.26124443E+05 0.880 53779E+01                   4       
                                                                                       
CH2CO                   C   2H   2O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !26                                 
 0.60388174E+01 0.58048405E-02-0.19209538E-05 0.279 44846E-09-0.14588675E-13    2    
-0.85834023E+04-0.76575813E+01 0.29749708E+01 0.121 18712E-01-0.23450457E-05    3    
-0.64666850E-08 0.39056492E-11-0.76326367E+04 0.867 35525E+01                   4    
                                                                                    
C2H3                    C   2H   3          G  0300 .00   3000.00               1   !27                             
 0.59334679E+01 0.40177456E-02-0.39667395E-06-0.144 12665E-09 0.23786435E-13    2       
 0.33854346E+05-0.85303125E+01 0.24592764E+01 0.737 14764E-02 0.21098729E-05    3       
-0.13216421E-08-0.11847838E-11 0.35352250E+05 0.115 56202E+02                   4       
                                                                                       
C2H5                    C   2H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !28                          
 0.42878814E+01 0.12433893E-01-0.44139119E-05 0.706 54102E-09-0.42035136E-13    2    
 0.12056455E+05 0.84602583E+00 0.43058580E+01-0.418 33638E-02 0.49707270E-04    3    
-0.59905874E-07 0.23048478E-10 0.12841714E+05 0.471 00236E+01                   4    
                                                                                    
C2H6                    C   2H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !29                            
 0.48259382E+01 0.13840429E-01-0.45572588E-05 0.672 49672E-09-0.35981614E-13    2    
-0.12717793E+05-0.52395067E+01 0.14625387E+01 0.154 94667E-01 0.57805073E-05    3    
-0.12578319E-07 0.45862671E-11-0.11239176E+05 0.144 32295E+02                   4    
                                                                                    
C2H4                    C   2H   4          G  0300 .00   3000.00               1   !30                          
 0.35284188E+01 0.11485184E-01-0.44183853E-05 0.784 46005E-09-0.52668485E-13    2    
 0.44282886E+04 0.22303891E+01-0.86148798E+00 0.279 61628E-01-0.33886772E-04    3    
 0.27851522E-07-0.97378789E-11 0.55730459E+04 0.242 11487E+02                   4    
                                                                                    
C3H                     C   3H   1          G  0300 .00   3000.00               1   !31                            
 0.34671283E+01 0.62969122E-02-0.22708676E-05 0.367 49291E-09-0.22034692E-13    2       
 0.80801495E+05 0.53527629E+01 0.24726647E+01 0.853 16627E-02-0.63505996E-05    3       
 0.56681332E-08-0.24832298E-11 0.81205573E+05 0.108 75808E+02                   4       
                                                                                       
c-C3H2                  C   3H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !32                            
 0.62476406E+01 0.56755154E-02-0.19541329E-05 0.316 86787E-09-0.19722328E-13    2    
 0.54930960E+05-0.96791278E+01 0.36613541E+01 0.893 64130E-02 0.35404269E-05    3    
-0.11072967E-07 0.52009416E-11 0.55858605E+05 0.466 95742E+01                   4    
                                                                                    
C3H2O                   C   3H   2O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !33                                
 0.73427625E+01 0.12067202E-01-0.55529699E-05 0.112 93460E-08-0.83762953E-13    2       
 0.10395715E+05-0.10092804E+02 0.16316510E+01 0.271 50964E-01-0.19877387E-04    3       
 0.69551387E-08-0.95779851E-12 0.12058104E+05 0.197 13200E+02                   4       
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C3H3                    C   3H   3          G  0300 .00   3000.00               1   !34                            
 0.66416953E+01 0.80859651E-02-0.28479238E-05 0.453 53447E-09-0.26888535E-13    2    
 0.38979395E+05-0.10400071E+02 0.18283782E+01 0.237 84171E-01-0.21923663E-04    3    
 0.10007755E-07-0.13902579E-11 0.40186308E+05 0.138 44912E+02                   4    
                                                                                    
a-C3H4                  C   3H   4          G  0300 .00   3000.00               1   !35                           
 0.63168722E+01 0.11133728E-01-0.39629378E-05 0.635 64238E-09-0.37875540E-13    2       
 0.20117495E+05-0.10995766E+02 0.26130445E+01 0.121 22575E-01 0.18539880E-04    3       
-0.34525149E-07 0.15335079E-10 0.21541567E+05 0.102 26139E+02                   4       
                                                                                       
p-C3H4                  C   3H   4          G  0300 .00   3000.00               1   !36                        
 0.60252400E+01 0.11336542E-01-0.40223391E-05 0.643 76063E-09-0.38299635E-13    2    
 0.19620942E+05-0.86043785E+01 0.26803869E+01 0.157 99651E-01 0.25070596E-05    3    
-0.13657623E-07 0.66154285E-11 0.20802374E+05 0.987 69351E+01                   4    
                                                                                    
c-C3H4                  C   3H   4          G  0300 .00   3000.00               1   !37                           
 0.66999931E+01 0.10357372E-01-0.34551167E-05 0.506 52949E-09-0.26682276E-13    2       
 0.30199051E+05-0.13378770E+02-0.24621047E-01 0.231 97215E-01-0.18474357E-05    3       
-0.15927593E-07 0.86846155E-11 0.32334137E+05 0.227 29762E+02                   4       
                                                                                       
a-C3H5                  C   3H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !38                            
 0.96515390E+01 0.80755960E-02-0.79654240E-06-0.465 06960E-09 0.86032810E-13    2    
 0.15300955E+05-0.28378480E+02 0.22764860E+01 0.198 55640E-01 0.11238421E-05    3    
-0.10145757E-07 0.34413420E-11 0.17894960E+05 0.122 14139E+02                   4    
                                                                                    
(1)- C3H5                C   3H   5          G  0300.00   3000.00               1   !39                                           
 0.92097640E+01 0.78714120E-02-0.77245220E-06-0.449 73570E-09 0.83772720E-13    2       
 0.28539670E+05-0.23834440E+02 0.31618630E+01 0.151 80997E-01 0.27226590E-05    3       
-0.51771120E-08 0.54352860E-13 0.30955470E+05 0.104 68980E+02                   4       
                                                                                       
(2)-C3H5                C   3H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !40                            
 0.91010180E+01 0.79641670E-02-0.78849450E-06-0.456 20360E-09 0.85292120E-13    2    
 0.26706800E+05-0.23016340E+02 0.33858110E+01 0.140 45337E-01 0.32041270E-05    3    
-0.38241200E-08-0.90537420E-12 0.29090660E+05 0.975 57340E+01                   4    
                                                                                    
C3H6                    C   3H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !41                            
 0.67213974E+01 0.14931757E-01-0.49652353E-05 0.725 10753E-09-0.38001476E-13    2       
-0.92453149E+03-0.12155617E+02 0.14575157E+01 0.211 42263E-01 0.40468012E-05    3       
-0.16319003E-07 0.70475153E-11 0.10740208E+04 0.173 99460E+02                   4       
                                                                                       
n-C3H7                  C   3H   7          G  0300 .00   3000.00               1   !42                            
 0.77026987E+01 0.16044203E-01-0.52833220E-05 0.762 98590E-09-0.39392284E-13    2    
 0.82984336E+04-0.15480180E+02 0.10515518E+01 0.259 91980E-01 0.23800540E-05    3    
-0.19609569E-07 0.93732470E-11 0.10631863E+05 0.211 22559E+02                   4    
                                                                                    
i-C3H7                  C   3H   7          G  0300 .00   3000.00               1   !43                            
 0.65294638E+01 0.17193288E-01-0.57153220E-05 0.834 08080E-09-0.43663532E-13    2       
 0.77179102E+04-0.91399021E+01 0.14461584E+01 0.209 88975E-01 0.77172672E-05    3       
-0.18481391E-07 0.71269024E-11 0.98206094E+04 0.201 08200E+02                   4       
                                                                                       
C3H8                    C   3H   8          G  0300 .00   3000.00               1   !44                            
 0.75252171E+01 0.18890340E-01-0.62839244E-05 0.917 93728E-09-0.48124099E-13    2    
-0.16464547E+05-0.17843903E+02 0.89692080E+00 0.266 89861E-01 0.54314251E-05    3    
-0.21260007E-07 0.92433301E-11-0.13954918E+05 0.193 55331E+02                   4    
                                                                                    
C                       C   1               G  0300 .00   3000.00               1   !45                        
 0.26055830E+01-0.19593434E-03 0.10673722E-06-0.164 23940E-10 0.81870580E-15    2       
 0.85411742E+05 0.41923868E+01 0.25542395E+01-0.321 53772E-03 0.73379223E-06    3       
-0.73223487E-09 0.26652144E-12 0.85442681E+05 0.453 13085E+01                   4       
                                                                                       
C4H                     C   4H   1          G  0300 .00   3000.00               1   !46                             
 0.62428318E+01 0.61936825E-02-0.20859315E-05 0.308 22034E-09-0.16364825E-13    2    
 0.94300187E+05-0.72108059E+01 0.50232468E+01 0.709 23753E-02-0.60737619E-08    3    
-0.22757522E-08 0.80869941E-12 0.94858125E+05-0.694 25940E-01                   4    
                                                                                    
C4H2                    C   4H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !47                            
 0.86670035E+01 0.67166371E-02-0.23544995E-05 0.373 83079E-09-0.22118914E-13    2       
 0.52878439E+05-0.21114205E+02-0.39518508E+00 0.519 55813E-01-0.91786616E-04    3       
 0.80523929E-07-0.26917088E-10 0.54473214E+05 0.209 69101E+02                   4       
                                                                                       
n-C4H3                  C   4H   3          G  0300 .00   3000.00               1   !48                            
 0.10752738E+02 0.53811530E-02-0.55496370E-06-0.305 22660E-09 0.57617400E-13    2    
 0.58814190E+05-0.31630250E+02 0.41538810E+01 0.172 62870E-01-0.23893740E-06    3    
-0.10187000E-07 0.43405040E-11 0.60980700E+05 0.413 65060E+01                   4    
                                                                                    
i-C4H3                  C   4H   3          G  0300 .00   3000.00               1   !49                            
 0.84874201E+01 0.86908937E-02-0.28544437E-05 0.412 00798E-09-0.21301093E-13    2    
 0.54044069E+05-0.19018509E+02 0.35539713E+01 0.194 61986E-01-0.48102484E-05    3    
-0.97301225E-08 0.62390535E-11 0.55527377E+05 0.708 29868E+01                   4    
                                                                                    
C4H4                    C   4H   4          G  0300 .00   3000.00               1   !50                            
 0.88921490E+01 0.10908850E-01-0.35949597E-05 0.519 34190E-09-0.26808921E-13    2    
 0.29966522E+05-0.21726944E+02 0.21403370E+01 0.246 05047E-01-0.36391657E-05    3    
-0.15304014E-07 0.88964608E-11 0.32056170E+05 0.142 82477E+02                   4    
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(1,2)-C4H5              C   4H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !51                            
 0.40734210E+01 0.24907370E-01-0.13229540E-04 0.341 59060E-08-0.34874460E-12    2       
 0.33975420E+05 0.43252930E+01-0.19509230E+01 0.532 81440E-01-0.65306770E-04    3       
 0.46994220E-07-0.14204880E-10 0.35048460E+05 0.325 42460E+02                   4       
                                                                                       
(1,3)-C4H5              C   4H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !52                              
 0.72559180E+01 0.17141310E-01-0.74350450E-05 0.164 10520E-08-0.15360780E-12    2    
 0.40227410E+05-0.12422830E+02-0.20329280E+01 0.536 30530E-01-0.63382690E-04    3    
 0.40641440E-07-0.10398020E-10 0.42219650E+05 0.327 87830E+02                   4    
                                                                                    
i-C4H5                  C   4H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !53                            
 0.72559180E+01 0.17141310E-01-0.74350450E-05 0.164 10520E-08-0.15360780E-12    2       
 0.36339860E+05-0.13420580E+02 0.10251400E+02-0.256 27670E-01 0.10715090E-03    3       
-0.11090190E-06 0.37550050E-10 0.37128550E+05-0.205 74530E+02                   4       
                                                                                       
(1,2)-C4H6              C   4H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !54                            
 0.17815570E+02-0.42575020E-02 0.10511850E-04-0.447 38440E-08 0.58481380E-12    2    
 0.12673420E+05-0.69826620E+02 0.10234670E+01 0.349 59190E-01-0.22009050E-04    3    
 0.69422720E-08-0.78791870E-12 0.18117990E+05 0.197 50660E+02                   4    
                                                                                    
(1,3)-C4H6              C   4H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !55                            
 0.71309430E+01 0.20640080E-01-0.93239060E-05 0.214 73070E-08-0.20613610E-12    2       
 0.96126540E+04-0.14172220E+02-0.25309000E+01 0.538 79690E-01-0.51739330E-04    3       
 0.25107200E-07-0.43247260E-11 0.11876910E+05 0.339 13880E+02                   4       
                                                                                       
c-C4H6                  C   4H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !56                            
 0.77061882E+01 0.15477240E-01-0.22161657E-05-0.176 62189E-08 0.57283106E-12    2    
 0.25267377E+05-0.15592457E+02-0.19918253E+02 0.176 44100E+00-0.35904226E-03    3    
 0.33266232E-06-0.11036895E-09 0.29933167E+05 0.108 93895E+03                   4    
                                                                                    
c-C4H6O                 C   4H   6O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !57                                 
 0.81249151E+01 0.22126706E-01-0.94601701E-05 0.184 63787E-08-0.13361886E-12    2       
-0.16010285E+05-0.12988613E+02 0.65807557E+00 0.456 71389E-01-0.39022765E-04    3       
 0.19641071E-07-0.44435727E-11-0.14048275E+05 0.249 73042E+02                   4       
                                                                                       
C6H2                    C   6H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !58                            
 0.12532801E+02 0.87766321E-02-0.31329616E-05 0.503 71820E-09-0.30071921E-13    2    
 0.79784338E+05-0.38858580E+02-0.54109216E+00 0.745 32628E-01-0.13578252E-03    3    
 0.12226630E-06-0.41825207E-10 0.82115132E+05 0.218 82710E+02                   4    
                                                                                    
C8H2                    C   8H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !59                            
 0.17007524E+02 0.93656848E-02-0.30485718E-05 0.476 53534E-09-0.29169032E-13    2       
 0.10628021E+06-0.59224564E+02 0.12470437E+01 0.783 92526E-01-0.12416148E-03    3       
 0.98381697E-07-0.30063943E-10 0.10942891E+06 0.160 48227E+02                   4       
                                                                                       
C6H3                    C   6H   3          G  0300 .00   3000.00               1   !60                            
 0.12761181E+02 0.10385573E-01-0.34791929E-05 0.510 97326E-09-0.26909651E-13    2    
 0.74777062E+05-0.38917450E+02 0.50070896E+01 0.269 28518E-01-0.59198655E-05    3    
-0.15272335E-07 0.94083101E-11 0.77132000E+05 0.222 56212E+01                   4    
                                                                                    
!l-C6H4                  C   6H   4          G  030 0.00   3000.00               1   !61                            
! 0.17183117E+02 0.66487658E-02-0.12416263E-05 0.14 697448E-09-0.91398013E-14    2       
! 0.55076954E+05-0.64435183E+02 0.19323139E+01 0.39 032183E-01-0.69227109E-05    3       
!-0.27093357E-07 0.15730252E-10 0.59691948E+05 0.16 516023E+02                   4      
 
!C6H4  1,5- trans  A02/05C  6.H  4.   0.   0.G   20 0.000  6000.000  B  76.09596 1 
l-C6H4                  C   6H   4          G  0300 .00   3000.00               1   ! Burcat 2009 
 1.22328906E+01 1.36328237E-02-4.80871703E-06 7.669 68774E-10-4.55328106E-14    2 
 5.80208413E+04-3.69903232E+01 2.21633052E-01 5.815 29280E-02-7.13934059E-05    3 
 4.76725943E-08-1.28753162E-11 6.08064933E+04 2.232 49817E+01 6.29146636E+04    4 
                                                                                       
C6H5                    C   6H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !62                            
 0.11433509E+02 0.17014805E-01-0.58358992E-05 0.880 20347E-09-0.47983644E-13    2    
 0.34541625E+05-0.38578339E+02-0.22878075E+01 0.424 16330E-01-0.17666744E-05    3    
-0.31422520E-07 0.16505464E-10 0.38870789E+05 0.353 98270E+02                   4    
                                                                                    
C6H5O                   C   6H   5O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !63                                 
 0.13833984E+02 0.17618403E-01-0.60696257E-05 0.919 88173E-09-0.50449181E-13    2       
-0.69212549E+03-0.50392990E+02-0.18219433E+01 0.481 22510E-01-0.46792302E-05    3       
-0.34018594E-07 0.18649637E-10 0.42429180E+04 0.335 26199E+02                   4       
                                                                                       
C6H5OH                  C   6H   6O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !64                                
 0.14943568E+02 0.18317845E-01-0.61606479E-05 0.910 48524E-09-0.48410806E-13    2    
-0.18386828E+05-0.56096741E+02-0.16677656E+01 0.520 91170E-01-0.67895007E-05    3    
-0.36257116E-07 0.20586241E-10-0.13287539E+05 0.324 21951E+02                   4    
                                                                                    
C6H6                    C   6H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !65  
 0.12910740E+02 0.17232966E-01-0.50242106E-05 0.589 34968E-09-0.19475212E-13    2       
 0.36645117E+04-0.50026993E+02-0.31380119E+01 0.472 31030E-01-0.29622079E-05    3       
-0.32628190E-07 0.17186919E-10 0.88900312E+04 0.365 75729E+02                   4       
                                                                                       
c-C5H6                  C   5H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !66                                 
 0.99757848E+01 0.18905543E-01-0.68411461E-05 0.110 99340E-08-0.66680236E-13    2    
 0.11081693E+05-0.32209454E+02 0.86108957E+00 0.148 04031E-01 0.72108895E-04    3    
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-0.11338055E-06 0.48689972E-10 0.14801755E+05 0.213 53453E+02                   4    
                                                                                    
C5H5                    C   5H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !67                            
 0.10844072E+02 0.15392831E-01-0.55630422E-05 0.901 89440E-09-0.54156619E-13    2       
 0.26950886E+05-0.35254983E+02-0.95902849E+00 0.313 96777E-01 0.26724050E-04    3       
-0.68942183E-07 0.33301983E-10 0.30779441E+05 0.290 72780E+02                   4     
   
                                                                                       
!C5H5O                   C   5H   5O   1     G  030 0.00   3000.00               1   !68                                 
! 0.12711510E+02 0.16650171E-01-0.60741189E-05 0.99 090150E-09-0.59758183E-13    2    
! 0.66172961E+04-0.43161680E+02 0.45438248E-01 0.33 871750E-01 0.25637288E-04    3    
!-0.67844135E-07 0.32508364E-10 0.10797244E+05 0.26 058142E+02                   4    
 
C5H5O                   C   5H   5O   1     G   300 .000  3000.000              1  !2,4-c-C5H5O, Burcat  2009 
 0.85405312E+01 0.22989510E-01-0.95437563E-05 0.170 61612E-08-0.97459360E-13    2 
 0.22263699E+05-0.20818825E+02-0.30777600E+01 0.525 81679E-01-0.28856513E-04    3 
-0.33885479E-08 0.63361399E-11 0.25510455E+05 0.395 91522E+02 0.26570048E+05    4 
 
C5H7                    C   5H   7          G   200 .000  6000.000              1  ! C5H7 CYCLO-1-PENTE N-1-YL 
RADICAL,  Burcat 2009   
 9.74013709E+00 2.15079576E-02-7.71169114E-06 1.243 52828E-09-7.43887470E-14    2 
 1.56355223E+04-2.89664925E+01 2.31203194E+00 7.010 23600E-03 9.35725543E-05    3 
-1.33744658E-07 5.55553794E-11 1.91721662E+04 1.728 92593E+01 2.07617132E+04    4 
  
l-C5H7                 5C   5H  7           G   200 .000  6000.000              1  ! C5H7  1,4-Pentadie ne-3-yl  
H2C=CH-*CH-CH=CH2,  Burcat 2009       
 1.01206141E+01 2.19623708E-02-8.13808356E-06 1.326 77709E-09-7.97014062E-14    2 
 1.97304588E+04-2.73862410E+01 2.36470149E+00 2.393 88874E-02 3.85164588E-05    3 
-7.07659775E-08 3.11379069E-11 2.27262660E+04 1.711 24336E+01 2.47104544E+04    4 
 
C5H5OH                  C   5H   6O  1      G   200 .000  6000.000              1  !  2,4-C5H5OH,  Burc at 2009     
 0.12073957E+02 0.19167781E-01-0.69148807E-05 0.111 97648E-08-0.67186779E-13    2 
-0.47916482E+04-0.40662174E+02 0.15607391E+01 0.222 74522E-01 0.57195791E-04    3 
-0.99408942E-07 0.43757325E-10-0.83475005E+03 0.193 51929E+02 0.95014619E+03    4 
 
                                                                                    
!C5H4O                   C   5H   4O   1     G  030 0.00   3000.00               1   !69                                 
! 0.78759394E+01 0.21847971E-01-0.97307748E-05 0.19 727830E-08-0.14729530E-12    2    
!-0.22396951E+04-0.19478951E+02-0.30239186E+01 0.52 338127E-01-0.44466007E-04    3    
! 0.22263462E-07-0.52930564E-11 0.94996960E+03 0.37 214970E+02                   4    
 
C5H4O                   C   5H   4O   1     G   200 .000  6000.000              1  !Burcat 2009 
 1.00806824E+01 1.61143465E-02-5.83314509E-06 9.467 59320E-10-5.68972206E-14    2 
 1.94364771E+03-2.94521623E+01 2.64576497E-01 3.348 73827E-02 1.67738470E-06    3 
-2.96207455E-08 1.54431476E-11 5.11159287E+03 2.354 09513E+01 6.64245999E+03    4 
 
                                                                                 
!C5H4OH                  C   5H   5O   1     G  030 0.00   3000.00               1   !70                                 
! 1.33741248E+01 1.51996469E-02-5.45685046E-06 8.80 944866E-10-5.27493258E-14    2    
! 2.20358027E+03-4.59569069E+01-1.28398054E+00 4.90 298511E-02-1.35844414E-05    3    
!-2.92983743E-08 1.90820619E-11 6.37364803E+03 3.08 073591E+01                   4    
 
C5H4OH                  C   5H   5O  1      G   200 .000  6000.000              1  !Burcat 2009 
 1.33741248E+01 1.51996469E-02-5.45685046E-06 8.809 44866E-10-5.27493258E-14    2 
 2.20358027E+03-4.59569069E+01-1.28398054E+00 4.902 98511E-02-1.35844414E-05    3 
-2.92983743E-08 1.90820619E-11 6.37364803E+03 3.080 73591E+01 8.00114499E+03    4 
                                                                                    
l-C5H5                  C   5H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !71                            
 0.94095519E+01 0.13173708E-01-0.40061435E-05 0.596 42775E-09-0.35402340E-13    2       
 0.43967887E+05-0.21271166E+02 0.22059680E+01 0.391 93876E-01-0.40875017E-04    3       
 0.25229634E-07-0.65871791E-11 0.45603065E+05 0.143 30572E+02                   4       
                                                                                       
l-C5H6                  C   5H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !72                           
 0.18941353E+02 0.85102411E-02-0.14014643E-05 0.000 00000E+00 0.00000000E+00    2    
 0.23852123E+05-0.77403470E+02-0.56457147E+00 0.481 15796E-01-0.23131123E-04    3    
 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.30647513E+05 0.281 39042E+02                   4    
                                                                                    
l-C5H4                  C   5H   4          G  0300 .00   3000.00               1   !73                            
 0.91465524E+01 0.12847056E-01-0.32463853E-05 0.397 00433E-09-0.19573305E-13    2       
 0.48925483E+05-0.20999841E+02 0.17646776E+01 0.454 25568E-01-0.58400827E-04    3       
 0.43937642E-07-0.13555336E-10 0.50224909E+05 0.138 61447E+02                   4       
                                                                                       
l-C5H3                  C   5H   3          G  0300 .00   3000.00               1   !74                            
 0.10296658E+02 0.10470124E-01-0.37746103E-05 0.610 77326E-09-0.36621089E-13    2    
 0.63439389E+05-0.27338507E+02 0.15946538E+01 0.433 78369E-01-0.56253789E-04    3    
 0.41304029E-07-0.12456939E-10 0.65491079E+05 0.156 44812E+02                   4    
                                                                                    
l-C5H2                  C   5H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !75                            
 0.11329175E+02 0.74240565E-02-0.26281887E-05 0.408 25410E-09-0.23013326E-13    2       
 0.78787062E+05-0.36184340E+02 0.30623217E+01 0.270 99982E-01-0.10091697E-04    3       
-0.12727451E-07 0.91672191E-11 0.81149687E+05 0.708 42413E+01                   4       
                                                                                       
!c-C6H4                  C   6H   4          G  030 0.00   3000.00               1   !76                            
! 0.10582770E+02 0.15914908E-01-0.58202018E-05 0.95 108725E-09-0.57425956E-13    2    
! 0.52834650E+05-0.32571269E+02 0.28042240E+00 0.26 170563E-01 0.29996638E-04    3    
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!-0.63979566E-07 0.29103081E-10 0.56470786E+05 0.24 784179E+02                   4    
 
!1,2-C6H4 BENZYNE  A02/05C  6.H  4.   0.   0.G   20 0.000  6000.000  B  76.09596 1 
c-C6H4                  C   6H   4          G  0300 .00   3000.00               1   ! 
 1.05707063E+01 1.56860613E-02-5.68267148E-06 9.229 56737E-10-5.54966417E-14    2 
 5.04976657E+04-3.32563927E+01 7.21604591E-01 2.479 76151E-02 3.16372209E-05    3 
-6.53230986E-08 2.96082142E-11 5.39797980E+04 2.167 33825E+01 5.54615216E+04    4 
 
                                                                                    
(1,2)-C6H6              C   6H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !77                            
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2       
 0.43917676E+05-0.41652032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3       
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.47064288E+05 0.221 28592E+02                   4       
                                                                                       
(1,5)-C6H6              C   6H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !78                            
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2    
 0.44417676E+05-0.41652032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3    
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.47564288E+05 0.221 28592E+02                   4    
                                                                                    
(1,3)-C6H6              C   6H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !79                               
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2       
 0.34835236E+05-0.42652032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3       
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.37981848E+05 0.211 28592E+02                   4       
                                                                                       
(1,5)-C6H5              C   6H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !80                            
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2    
 0.59503716E+05-0.42652032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3    
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.62650312E+05 0.211 28592E+02                   4    
                                                                                    
(1,3)-C6H5              C   6H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !81                            
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2       
 0.66050312E+05-0.41652032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3       
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.68596908E+05 0.221 28592E+02                   4       
                                                                                       
c-C6H7                  C   6H   7          G  0300 .00   3000.00               1   !82                            
 0.12801758E+02 0.21924749E-01-0.79713001E-05 0.129 72935E-08-0.78100416E-13    2    
 0.17889539E+05-0.45804341E+02-0.10303140E+00 0.343 93354E-01 0.39788466E-04    3    
-0.85116612E-07 0.39012224E-10 0.22425515E+05 0.260 22350E+02                   4    
                                                                                    
l-C6H7                  C   6H   7          G  0300 .00   3000.00               1   !83                            
 0.13532274E+02 0.21389740E-01-0.86673463E-05 0.161 90540E-08-0.11331597E-12    2       
 0.40693867E+05-0.43202858E+02-0.29128010E+01 0.759 48097E-01-0.81558552E-04    3       
 0.48383356E-07-0.12099709E-10 0.44863027E+05 0.396 91467E+02                   4       
                                                                                       
(1,2,4,5)-C6H6          C   6H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !84                            
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2    
 0.42134058E+05-0.42652032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3    
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.45280670E+05 0.211 28592E+02                   4    
                                                                                    
f-C6H6                  C   6H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !85                            
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2       
 0.20846783E+05-0.46451032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3       
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.23993395E+05 0.173 29458E+02                   4       
                                                                                       
m-C6H6                  C   6H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !86                            
 0.13411768E+02 0.14720221E-01-0.50817705E-05 0.798 86354E-09-0.46950844E-13    2    
 0.34835236E+05-0.46451032E+02 0.77929707E+00 0.543 72126E-01-0.47873814E-04    3    
 0.16187164E-07 0.33735744E-12 0.37981848E+05 0.173 29458E+02                   4    
                                                                                    
C4H2O                   C   4H   2O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !87                                 
 0.10268878E+02 0.48961640E-02-0.48850800E-06-0.270 85660E-09 0.51070130E-13    2       
 0.23469020E+05-0.28159850E+02 0.48109710E+01 0.131 39988E-01 0.98650730E-06    3       
-0.61207200E-08 0.16400028E-11 0.25458030E+05 0.211 34240E+01                   4       
                                                                                       
c-C6H8                  C   6H   8          G  0300 .00   3000.00               1   !88                            
 0.11779870E+02 0.25519980E-01-0.92666947E-05 0.150 68122E-08-0.90658701E-13    2    
 0.65486686E+04-0.41618805E+02 0.17265319E+01 0.148 87612E-01 0.94809230E-04    3    
-0.14083394E-06 0.58859873E-10 0.11021297E+05 0.191 30886E+02                   4    
                                                                                    
(2)-C4H6                C   4H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !89                            
 0.80465832E+01 0.16485251E-01-0.55222272E-05 0.812 35929E-09-0.42950784E-13    2    
 0.13701305E+05-0.18017740E+02 0.31971083E+01 0.202 55916E-01 0.65101922E-05    3    
-0.16584423E-07 0.64002822E-11 0.15715203E+05 0.990 88230E+01                   4    
                                                                                    
(1)-C4H6                C   4H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !90                            
 0.80465832E+01 0.16485251E-01-0.55222272E-05 0.812 35929E-09-0.42950784E-13    2    
 0.16201305E+05-0.18017740E+02 0.31971083E+01 0.202 55916E-01 0.65101922E-05    3    
-0.16584423E-07 0.64002822E-11 0.18215203E+05 0.990 88230E+01                   4    
                                                                                    
C2H3CO                  C   3H   3O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !91                                 
 6.90703955E+00 1.02341927E-02-3.65649593E-06 5.879 14100E-10-3.51359226E-14    2 
 7.62708561E+03-7.29856114E+00 4.11237192E+00 5.058 29116E-03 3.17832265E-05    3 
-4.55489258E-08 1.86325507E-11 8.99713585E+03 1.017 43843E+01                   4 
                                                                                       
C2H3CHO                 C   3H   4O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !92                                  



142 

 

 0.48353180E+01 0.19772601E-01-0.10426628E-04 0.265 25803E-08-0.26278207E-12    2    
-0.11557837E+05 0.18853144E+01 0.11529584E+01 0.280 40214E-01-0.15072153E-04    3    
 0.15905842E-08 0.84930371E-12-0.10417694E+05 0.214 53279E+02                   4    
                                                                                    
c-C3H5O                 C   3H   5O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !93                                 
 0.91206991E+01 0.12196117E-01-0.42929777E-05 0.126 16892E-08-0.15705367E-12    2       
 0.91765012E+04-0.22071447E+02 0.70599393E+00 0.256 29797E-01 0.71080411E-05    3       
-0.29693495E-07 0.14360721E-10 0.11909268E+05 0.236 10039E+02                   4       
                                                                                       
c-C3H6O                 C   3H   6O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !94                                 
 0.86900558E+01 0.16020987E-01-0.53971753E-05 0.799 41542E-09-0.42656366E-13    2    
-0.15420691E+05-0.22485016E+02 0.48733836E+00 0.285 19690E-01 0.30096162E-05    3    
-0.22652642E-07 0.10706728E-10-0.12556434E+05 0.226 05270E+02                   4    
                                                                                    
C3H6OH                  C   3H   7O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !95                                 
 0.87109009E+01 0.20803801E-01-0.73841230E-05 0.118 17484E-08-0.70349614E-13    2       
-0.13443662E+05-0.18900965E+02 0.52779942E+01 0.808 66061E-03 0.82154818E-04    3       
-0.10848818E-06 0.43488690E-10-0.11153823E+05 0.570 52684E+01                   4       
                                                                                       
CH3CHO                  C   2H   4O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !96                                 
 0.54041108E+01 0.11723059E-01-0.42263137E-05 0.683 72451E-09-0.40984863E-13    2    
-0.22593122E+05-0.34807917E+01 0.47294595E+01-0.319 32858E-02 0.47534921E-04    3    
-0.57458611E-07 0.21931112E-10-0.21572878E+05 0.410 30159E+01                   4    
                                                                                    
c-C2H3O                 C   2H   3O   1     G   200 .000  6000.000              1 ! Burcat 2005 
 5.60158035E+00 9.17613962E-03-3.28028902E-06 5.279 03888E-10-3.15362241E-14    2 
 1.71446252E+04-5.47228512E+00 3.58349017E+00-6.022 75805E-03 6.32426867E-05    3 
-8.18540707E-08 3.30444505E-11 1.85681353E+04 9.597 25926E+00 1.97814471E+04    4     
                                                                                       
C3H5CHO                 C   4H   6O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !98                                 
 0.81249151E+01 0.22126706E-01-0.94601701E-05 0.184 63787E-08-0.13361886E-12    2    
-0.28950586E+04-0.12988613E+02 0.65807557E+00 0.456 71389E-01-0.39022765E-04    3    
 0.19641071E-07-0.44435727E-11-0.93304871E+03 0.249 73042E+02                   4    
                                                                                    
C4H4O                   C   4H   4O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !99                                 
 0.16174722E+01 0.37716053E-01-0.23935409E-04 0.726 74178E-08-0.84449082E-12    2       
 0.17129492E+04 0.13399043E+02-0.33123374E+01 0.541 07033E-01-0.48252157E-04    3       
 0.26132914E-07-0.68544311E-11 0.30042001E+04 0.384 34387E+02                   4       
                                                                                       
CH3COCH3                C   3H   6O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !100                                 
 0.72975991E+01 0.17566207E-01-0.63170456E-05 0.102 03086E-08-0.61094016E-13    2    
-0.29817680E+05-0.12756981E+02 0.55557943E+01-0.283 65428E-02 0.70568945E-04    3    
-0.87810488E-07 0.34028266E-10-0.28113337E+05 0.232 26600E+01                   4    
                                                                                    
C2H5CHO                 C   3H   6O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !101                                 
 0.33137982E+01 0.26619606E-01-0.10475596E-04 0.188 15334E-08-0.12761310E-12    2       
-0.25459603E+05 0.96608447E+01 0.76044596E+01-0.864 03564E-02 0.73930097E-04    3       
-0.79687398E-07 0.28004927E-10-0.25489789E+05-0.676 43691E+01                   4       
                                                                                       
C2H5CO                  C   3H   5O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !102                                 
 0.30445698E+01 0.23236429E-01-0.86317936E-05 0.147 99550E-08-0.96860829E-13    2    
-0.61787211E+04 0.13122302E+02 0.67368294E+01-0.269 45299E-02 0.49927017E-04    3    
-0.50025808E-07 0.15011503E-10-0.65703366E+04-0.233 98732E+01                   4    
                                                                                    
C2H4CHO                 C   3H   5O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !103                                 
 0.30445698E+01 0.23236429E-01-0.86317936E-05 0.147 99550E-08-0.96860829E-13    2       
-0.18787211E+04 0.13122302E+02 0.67368294E+01-0.269 45299E-02 0.49927017E-04    3       
-0.50025808E-07 0.15011503E-10-0.28703366E+04-0.233 98732E+01                   4       
                                                                                       
CH3COCH2                C   3H   5O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !104                                 
 0.72554278E+01 0.15458520E-01-0.55798138E-05 0.903 56727E-09-0.54203987E-13    2    
-0.52833268E+04-0.11180177E+02 0.39944373E+01 0.408 14746E-02 0.52034636E-04    3    
-0.70009530E-07 0.27882479E-10-0.33976925E+04 0.105 69296E+02                   4    
 
C5H                     C   5H   1          G  0300 .00   3000.00               1   !105 
 0.86957493E+01 0.60543008E-02-0.20160105E-05 0.289 28926E-09-0.14700995E-13    2 
 0.90310687E+05-0.21029110E+02 0.16348248E+01 0.250 95381E-01-0.12066364E-04    3 
-0.10465111E-07 0.88099883E-11 0.92124875E+05 0.151 35100E+02                   4 
                                                                                       
l-C3H2                  C   3H   2          G  0300 .00   3000.00               1   !158                            
 0.62476406E+01 0.56755154E-02-0.19541329E-05 0.316 86787E-09-0.19722328E-13    2    
 0.70900772E+05-0.63712327E+01 0.36613541E+01 0.893 64130E-02 0.35404269E-05    3    
-0.11072967E-07 0.52009416E-11 0.71828416E+05 0.797 74693E+01                   4    
                                                                                   
C2                      C   2               G  0300 .00   3000.00               1   !164                       
 0.37913706E+01 0.51650473E-03-0.25486960E-07-0.822 63554E-11 0.10086168E-14    2    
 0.99023059E+05 0.28151802E+01 0.86470550E+00 0.393 53120E-01-0.11981818E-03    3    
 0.13908103E-06-0.55205503E-10 0.98731303E+05 0.115 30141E+02                   4    
                                                                                    
CH2CHO                  C   2H   3O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !165                                 
 0.59756699E+01 0.81305914E-02-0.27436245E-05 0.407 03041E-09-0.21760171E-13    2    
 0.49032178E+03-0.50320879E+01 0.34090624E+01 0.107 38574E-01 0.18914925E-05    3    
-0.71585831E-08 0.28673851E-11 0.15214766E+04 0.957 14535E+01                   4  
                                                                                       
CH3CO                   C   2H   3O   1     G   200 .000  6000.000              1 ! Burcat 2005 
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 0.53137165E+01 0.91737793E-02-0.33220386E-05 0.539 47456E-09-0.32452368E-13    2 
-0.36450414E+04-0.16757558E+01 0.40358705E+01 0.877 29487E-03 0.30710010E-04    3 
-0.39247565E-07 0.15296869E-10-0.26820738E+04 0.786 17682E+01                   4 
                                                                                    
N2                      N   2               G  0300 .00   3000.00               1    
 2.95257637E+00 1.39690040E-03-4.92631603E-07 7.860 10195E-11-4.60755204E-15    2 
-9.23948688E+02 5.87188762E+00 3.53100528E+00-1.236 60988E-04-5.02999433E-07    3 
 2.43530612E-09-1.40881235E-12- 1.04697628E+03 2.96747038E+00                   4                                                                            
                                                                                    
Ar                      Ar  1               G   300 .000  5000.000  1000.000    1 
 0.02500000E+02 0.00000000E+00 0.00000000E+00 0.000 00000E+00 0.00000000E+00    2 
-0.07453750E+04 0.04366000E+02 0.02500000E+02 0.000 00000E+00 0.00000000E+00    3 
 0.00000000E+00 0.00000000E+00-0.07453750E+04 0.043 66000E+02                   4  
 
C2H5OH                  C   2H   6O   1     G   200 .000  6000.000              1            
 0.65624365E+01 0.15204222E-01-0.53896795E-05 0.862 25011E-09-0.51289787E-13    2 
-0.31525621E+05-0.94730202E+01 0.48586957E+01-0.374 01726E-02 0.69555378E-04    3 
-0.88654796E-07 0.35168835E-10-0.29996132E+05 0.480 18545E+01-0.28257829E+05    4 
 
C2H4OH                  C   2H   5O   1     G   200 .000  6000.000              1 ! Burcat 2005 
 7.02824536E+00 1.20037746E-02-4.21306455E-06 6.694 71213E-10-3.96371893E-14    2 
-5.92493321E+03-9.40355948E+00 4.47893092E+00 7.597 82301E-03 2.81794908E-05    3 
-4.26953487E-08 1.78878934E-11-4.71446256E+03 6.389 21206E+00-2.86833500E+03    4 
 
CH3CHOH                 C   2H   5O   1     G   200 .000  6000.000              1 ! Burcat 2005 
 6.35842302E+00 1.24356276E-02-4.33096839E-06 6.845 30381E-10-4.03713238E-14    2 
-9.37900432E+03-6.05106112E+00 4.22283250E+00 5.121 74798E-03 3.48386522E-05    3 
-4.91943637E-08 2.01183723E-11-8.20503939E+03 8.016 75700E+00-6.49827831E+03    4 
 
CH3CH2O                 C   2H   5O   1     G   200 .000  6000.000              1 ! Burcat 2005 
 0.66889982E+01 0.13125676E-01-0.47038840E-05 0.758 58552E-09-0.45413306E-13    2 
-0.47457832E+04-0.96983755E+01 0.43074268E+01 0.641 47205E-02 0.31139714E-04    3 
-0.43314083E-07 0.17276184E-10-0.34027524E+04 0.590 25837E+01-0.16357022E+04    4 
 
c-C2H4O                 C   2H   4O   1     G  200. 000   6000.000              1             
 0.54887641E+01 0.12046190E-01-0.43336931E-05 0.700 28311E-09-0.41949088E-13    2 
-0.91804251E+04-0.70799605E+01 0.37590532E+01-0.944 12180E-02 0.80309721E-04    3 
-0.10080788E-06 0.40039921E-10- 0.75608143E+04 0.78497475E+01                   4                                                                     
                                                                                                                             
CH2CHOH           L 8/89C   2H   4O   1    0G   200 .000  6000.000              1 
 0.68220305E+01 0.11059739E-01-0.39224574E-05 0.627 78505E-09-0.37355714E- 13    2                                                                                   
-0.18038769E+05-0.83716090E+01 0.30137746E+01 0.102 03771E-01 0.25405637E-04    3                                                                                   
-0.42341002E-07 0.18267561E-10-0.16497347E+05 0.138 73511E+02                   4 
 
p-C6H4O2                C   6H   4O   2     G   200 .000  6000.000              1 ! Burcat, 2009   
 1.43886174E+01 1.81624210E-02-6.69934678E-06 1.100 97880E-09-6.67372266E-14    2 
-2.12444054E+04-5.02572901E+01 3.79867882E+00 2.516 76569E-02 3.79846917E-05    3 
-7.06777516E-08 3.06126573E-11-1.72429606E+04 9.804 55363E+00                   4 
 
o-C6H4O2                C   6H   4O   2     G   200 .000  3000.000              1 ! Sebbar et al., 2008  
 0.53270822E+01 0.34800295E-01-0.17912185E-04 0.421 51602E-08-0.38272182E-12    2 
-0.13942550E+05-0.64045805E+00-0.14138210E+01 0.561 24251E-01-0.40379684E-04    3 
 0.12221919E-07-0.50503406E-12-0.12351687E+05 0.331 95492E+02                   4 
 
p-C6H6O2                C   6H   6O   2     G   200 .000  3000.000              1 ! Kudchadker et al., 1979 
 0.10430464E+02 0.32984205E-01-0.16485123E-04 0.382 71830E-08-0.34657739E-12    2 
-0.36617383E+05-0.28733555E+02-0.40082078E+01 0.860 58475E-01-0.90031754E-04    3  
 0.49368801E-07-0.10977159E-10-0.33459590E+05 0.421 81416E+02                   4 
 
 
o-C6H6O2                C   6H   6O   2     G   200 .000  3000.000              1 ! Kudchadker et al., 1979 
 0.53527288E+01 0.34740306E-01-0.17863080E-04 0.419 83448E-08-0.38067138E-12    2 
-0.36094152E+05-0.79634112E+00-0.10801622E+01 0.539 85316E-01-0.35696932E-04    3 
 0.79922504E-08 0.84716403E-12-0.34533184E+05 0.317 40816E+02                   4 
 
p-C6H5O2                C   6H   5O   2     G   200 .000  3000.000              1 ! McFerrin et al., 20 08 - heat 
of reaction 2A, III level of theory 
 0.10430464E+02 0.32984205E-01-0.16485123E-04 0.382 71830E-08-0.34657739E-12    2 
-0.26266168E+05-0.28733555E+02-0.40082078E+01 0.860 58475E-01-0.90031754E-04    3 
 0.49368801E-07-0.10977159E-10-0.23108375E+05 0.421 81416E+02                   4 
 
o-C6H5O2                C   6H   5O   2     G   200 .000  3000.000              1 ! McFerrin et al., 20 08 - heat 
of reaction 3A, III level of theory 
 0.64023900E+01 0.44310588E-01-0.25671094E-04 0.672 48482E-08-0.66257595E-12    2 
-0.26904174E+05-0.95560732E+01-0.44665256E+01 0.829 54049E-01-0.74964926E-04    3 
 0.33224399E-07-0.56428304E-11-0.24554541E+05 0.439 39072E+02                   4                     
 
C6H5OO                  C   6H   5O  2      G   200 .000  6000.000              1 ! Burcat 2009 
 1.53210095E+01 1.90635836E-02-6.90890063E-06 1.122 66384E-09-6.75533163E-14    2 
 1.01192586E+04-5.54641890E+01 6.21315217E-01 3.876 86270E-02 2.99476833E-05    3 
-7.77124708E-08 3.69056482E-11 1.49950465E+04 2.497 94441E+01 1.70318713E+04    4 
 
C6H4OH                  C   6H   5O  1      G   200 .000  3000.000              1 ! Group Additivity ca lculation 
for ∆Η 
 0.35835009E+01 0.46079423E-01-0.30264035E-04 0.979 50892E-08-0.12303073E-11    2 ! Cp same as phenol C 6H5OH 
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-0.23343400E+05 0.40101900E+01-0.52300572E+01 0.788 65059E-01-0.76951896E-04    3 
 0.39913409E-07-0.86328280E-11-0.21409107E+05 0.472 61589E+02                   4 
 
 
 
C6H5CO                  C   7H   5O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !106                                 
 0.17622308E+02 0.16097949E-01-0.55804027E-05 0.874 96123E-09-0.51136800E-13    2    
 0.46269011E+04-0.67675312E+02-0.24315751E+01 0.688 83315E-01-0.71578368E-04    3    
 0.47745015E-07-0.13654692E-10 0.11290687E+05 0.388 43224E+02                   4    
                                                                                    
C7H8                    C   7H   8          G  0300 .00   3000.00               1   !107                            
 0.12940034E+02 0.26691287E-01-0.96838505E-05 0.157 38629E-08-0.94663601E-13    2       
-0.69764908E+03-0.46728785E+02 0.16152663E+01 0.210 99438E-01 0.85366018E-04    3       
-0.13261066E-06 0.55956604E-10 0.40756300E+04 0.202 82210E+02                   4       
                                                                                       
C7H7                    C   7H   7          G  0300 .00   3000.00               1   !108                            
 0.44194999E+01 0.44936005E-01-0.25128857E-04 0.675 24586E-08-0.70487436E-12    2    
 0.22388117E+05 0.59883118E-01 0.28736699E+01 0.191 80268E-01 0.68807836E-04    3    
-0.91760405E-07 0.31172908E-10 0.23752270E+05 0.143 93669E+02                   4    
                                                                                    
l-C7H7                  C   7H   7          G  0300 .00   3000.00               1   !109                            
 0.14859274E+02 0.20012869E-01-0.65044005E-05 0.872 59461E-09-0.24558031E-13    2    
 0.44566938E+05-0.54048538E+02-0.49989891E+00 0.702 03640E-01-0.69530965E-04    3    
 0.36911000E-07-0.78679745E-11 0.48398668E+05 0.233 19450E+02                   4    
 
C7H6O                   C   7H   6O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !112                                 
 0.13650737E+02 0.25680419E-01-0.10466729E-04 0.194 13430E-08-0.13483792E-12    2    
-0.11019744E+05-0.47965796E+02-0.31627334E+01 0.663 69245E-01-0.34816353E-04    3    
-0.62999377E-08 0.85807101E-11-0.61169349E+04 0.402 31735E+02                   4    
                                                                                    
C8H8                    C   8H   8          G  0300 .00   3000.00               1   !114                            
 0.57468890E+01 0.48250760E-01-0.25794920E-04 0.658 60550E-08-0.65297670E-12    2    
 0.13434980E+05-0.60621620E+01 0.11784510E+01 0.359 72650E-01 0.63202020E-04    3    
-0.12341850E-06 0.57205890E-10 0.15406210E+05 0.221 45280E+02                   4    
                                                                                    
C8H10                   C   8H  10          G   200 .000  6000.000              1   !115                             
 0.38789780E+01 0.58100590E-01-0.31963800E-04 0.844 89930E-08 0.86948250E-12    2       
-0.50249220E+03 0.38370990E+01-0.72668450E+01 0.100 30890E+00-0.96517150E-04    3       
 0.55659080E-07-0.14533700E-10 0.19872900E+04 0.585 77460E+02                   4       
                                                                                       
C8H9                    C   8H   9          G  0300 .00   3000.00               1   !116                            
 0.71588910E+01 0.48848290E-01-0.25544540E-04 0.640 46460E-08-0.62730240E-12    2    
 0.13474790E+05-0.12686970E+02-0.82283280E+01 0.107 14390E+00-0.11722610E-03    3    
 0.76758390E-07-0.22156920E-10 0.16992210E+05 0.630 80510E+02                   4    
                                                                                    
C8H6                    C   8H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !117                            
 0.63306952E+01 0.42378012E-01-0.23660930E-04 0.632 43646E-08-0.65648718E-12    2       
 0.33083576E+05-0.90218239E+01-0.53688774E+01 0.861 02039E-01-0.85647887E-04    3       
 0.45469992E-07-0.98395866E-11 0.35633689E+05 0.483 12672E+02                   4       
                                                                                       
C8H7                    C   8H   7          G  0300 .00   3000.00               1   !118                            
 0.95205498E+01 0.40670000E-01-0.20274416E-04 0.486 89093E-08-0.45740218E-12    2    
 0.41144902E+05-0.26648735E+02-0.46888218E+01 0.810 18507E-01-0.61910330E-04    3    
 0.23259584E-07-0.33512908E-11 0.45039766E+05 0.465 68810E+02                   4    
 
C7H7O                   C   7H   7O   1     G  0300 .00   3000.00               1   !119                                 
-0.93710709E+00 0.63711032E-01-0.39299259E-04 0.112 17669E-07-0.12150759E-11    2       
 0.11671887E+05 0.31596107E+02-0.19170570E+01 0.640 69577E-01-0.35999619E-04    3       
 0.71819772E-08 0.14239142E-12 0.12110132E+05 0.373 62877E+02                   4       
                                                                                       
C7H6                    C   7H   6          G  0300 .00   3000.00               1   !123                            
 0.98222523E+01 0.33532158E-01-0.18960140E-04 0.512 21400E-08-0.52916027E-12    2       
 0.39350844E+05-0.23534618E+02 0.10617721E+01 0.602 66692E-01-0.48446786E-04    3       
 0.18895387E-07-0.27898133E-11 0.41581770E+05 0.209 63522E+02                   4       
                                                                                     
C8H5                    C   8H   5          G  0300 .00   3000.00               1   !125                            
-0.25877289E+02 0.11646476E+00-0.87117420E-04 0.288 73247E-07-0.35003265E-11    2       
 0.73093461E+05 0.15948605E+03-0.22098993E+02 0.204 14677E+00-0.37352796E-03    3       
 0.32017644E-06-0.99853313E-10 0.67389086E+05 0.115 89723E+03                   4       
                                                              
C12H10                  C  12H  10          G   200 .000  6000.000              1   !159                              
 0.24289017E+02 0.34006648E-01-0.11722408E-04 0.177 29298E-08-0.96812532E-13    2       
 0.10287000E+05-0.10802374E+03-0.40739527E+01 0.869 73310E-01-0.42353613E-05    3       
-0.64564460E-07 0.34150169E-10 0.19405965E+05 0.447 41348E+02                   4       
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ∆. 
 

Συντελεστές ιδιοτήτων µεταφοράς (βλ. CHEMKIN Manual, 2006) 
 
 
 H               0    37.000     2.708     0.000     0.000  1000.000 
 H2              1    59.700     2.827     0.000     0.000   280.000 
 H2O             2   572.400     2.605     1.844     0.000     4.000 
 H2O2            2   107.400     3.458     0.000     0.000     3.000 
 HO2             2   107.400     3.458     0.000     0.000     3.000 
 O               0    80.000     2.750     0.000     0.000  1000.000 
 O2              1   107.400     3.458     0.000     1.600     3.800 
 OH              1    80.000     2.750     0.000     0.000    10.000 
 CO              1    98.000     3.650     0.000     1.950     1.800 
 CO2             1   244.000     3.763     0.000     2.650     2.100 
 C               0    80.000     2.750     0.000     0.000     2.000 
 CH              1    80.000     2.750     0.000     0.000     2.000 
 CH2(S)          1   144.000     3.800     0.000     0.000    13.000 
 CH2(T)          1   144.000     3.800     0.000     0.000    13.000 
 CH3             1   144.000     3.800     0.000     0.000    13.000 
 CH4             2   141.000     3.750     0.000     2.600    13.000 
 HCO             2   498.000     3.590     0.000     0.000     2.000 
 CH2O            2   498.000     3.590     0.000     0.000     2.000 
 CH2OH           2   498.000     3.590     1.700     0.000     2.000 
 CH3O            2   498.000     3.590     1.700     0.000     2.000 
 CH3OH           2   481.800     3.626     0.000     0.000     1.000 
 C2              1    78.800     3.913     0.000     0.000     1.000 
 C2H             1   209.000     4.100     0.000     0.000     2.500 
 C2H2            1   209.000     4.100     0.000     0.000     2.500 
 C2H3            2   209.000     4.100     0.000     0.000     2.000 
 C2H4            2   280.800     3.971     0.000     0.000     2.000 
 C2H5            2   252.300     4.302     0.000     0.000     2.000 
 C2H6            2   252.300     4.302     0.000     0.000     2.000 
 C2O             1   150.000     2.500     0.000     0.000     2.000 
 HCCO            2   150.000     2.500     0.000     0.000     2.000 
 CH2CO           2   436.000     3.970     0.000     0.000     2.000 
 CH2CHO          2   280.800     3.971     0.000     0.000     2.000 
 CH3CO           2   280.800     3.971     0.000     0.000     2.000 
 c-C2H3O         2   280.800     3.971     0.000     0.000     2.000 
 CH3CHO          2   280.800     3.971     0.000     0.000     2.000 
 CH2CHOH         2   470.600     4.410     0.000     0.000     1.500 
 c-C2H4O         2   280.800     3.971     0.000     0.000     2.000 
 C2H4OH          2   470.600     4.410     0.000     0.000     1.500 
 CH3CHOH         2   470.600     4.410     0.000     0.000     1.500 
 CH3CH2O         2   470.600     4.410     0.000     0.000     1.500 
 C2H5OH          2   470.600     4.410     0.000     0.000     1.500 
 C3H             2   209.000     4.100     0.000     0.000     1.000 
 l-C3H2          1   209.000     4.100     0.000     0.000     1.000 
 c-C3H2          2   209.000     4.100     0.000     0.000     1.000 
 C3H3            2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 a-C3H4          1   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 p-C3H4          1   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 c-C3H4          2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 a-C3H5          1   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 (1)-C3H5        1   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 (2)-C3H5        1   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 C3H6            2   266.800     4.982     0.000     0.000     1.000 
 n-C3H7          2   266.800     4.982     0.000     0.000     1.000 
 i-C3H7          2   266.800     4.982     0.000     0.000     1.000 
 C3H8            2   266.800     4.982     0.000     0.000     1.000 
 C3H2O           1   209.000     4.100     0.000     0.000     1.000 
 C2H3CO          2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 C2H3CHO         2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 C2H5CO          2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 C2H4CHO         2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 CH3COCH2        1   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 c-C3H5O         2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 C2H5CHO         2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 CH3COCH3        1   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 c-C3H6O         2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 C3H6OH          2   252.000     4.760     0.000     0.000     1.000 
 C4H             1   357.000     5.180     0.000     0.000     1.000 
 C4H2            1   357.000     5.180     0.000     0.000     1.000 
 n-C4H3          1   357.000     5.180     0.000     0.000     1.000 
 i-C4H3          1   357.000     5.180     0.000     0.000     1.000 
 C4H4            1   357.000     5.180     0.000     0.000     1.000 
 (1,2)-C4H5      2   357.000     5.180     0.000     0.000     1.000 
 (1,3)-C4H5      2   357.000     5.180     0.000     0.000     1.000 
 i-C4H5          2   330.000     5.280     0.000     0.000     1.000 
 (1)-C4H6        2   330.000     5.280     0.000     0.000     1.000 
 (2)-C4H6        2   330.000     5.280     0.000     0.000     1.000 
 (1,2)-C4H6      2   330.000     5.280     0.000     0.000     1.000 
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 (1,3)-C4H6      2   330.000     5.280     0.000     0.000     1.000 
 c-C4H6          2   330.000     5.280     0.000     0.000     1.000 
 C4H2O           2   374.400     5.494     0.000     0.000     1.000 
 C4H4O           2   374.400     5.494     0.000     0.000     1.000 
 C3H5CHO         2   374.400     5.494     0.000     0.000     1.000 
 c-C4H6O         2   374.400     5.494     0.000     0.000     1.000 
 C5H             1   426.960     5.029     0.000     0.000     1.000 
 l-C5H2          1   426.960     5.029     0.000     0.000     1.000 
 l-C5H3          1   426.960     5.029     0.000     0.000     1.000 
 l-C5H4          1   426.960     5.029     0.000     0.000     1.000 
 l-C5H5          2   426.960     5.029     0.000     0.000     1.000 
 C5H5            2   426.960     5.029     0.000     0.000     1.000 
 l-C5H6          2   391.410     5.209     0.000     0.000     1.000 
 c-C5H6          2   391.410     5.209     0.000     0.000     1.000 
 C5H4O           2   278.490     6.234     0.000     0.000     1.000 
 C5H4OH          2   278.490     6.234     0.000     0.000     1.000 
 C5H5O           2   278.490     6.234     0.000     0.000     1.000 
 C6H2            1   297.100     6.182     0.000     0.000     1.000 
 C6H3            1   297.100     6.182     0.000     0.000     1.000 
 l-C6H4          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 c-C6H4          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 (1,3)-C6H5      2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 (1,5)-C6H5      2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C6H5            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 (1,2)-C6H6      2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 (1,3)-C6H6      2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 (1,5)-C6H6      2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 (1,2,4,5)-C6H6  2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 m-C6H6          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 f-C6H6          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C6H6            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 l-C6H7          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 c-C6H7          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 c-C6H8          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C6H5O           2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C6H5OH          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C8H2            1    50.000     6.000     0.000     0.000     1.000 
 N2              1    97.530     3.621     0.000     1.760     4.000 
 Ar              0   136.500     3.330     0.000     0.000     0.000 
 p-C6H4O2        2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 o-C6H4O2        2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 p-C6H5O2        2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 o-C6H5O2        2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 p-C6H6O2        2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 o-C6H6O2        2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C6H5OO          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C6H4OH          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C7H6            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C7H6O           2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C7H7            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C7H7O           2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 l-C7H7          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C7H8            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C8H5            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C8H6            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C8H7            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C8H8            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C8H9            2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C8H10           2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C12H10          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C6H5CO          2   412.300     5.349     0.000     0.000     1.000 
 C5H5OH          2   391.410     5.209     0.000     0.000     1.000 
 C5H7            2   391.410     5.209     0.000     0.000     1.000 
 l-C5H7          2   391.410     5.209     0.000     0.000    1.000 
 
 TRANSPORT DATA HAS BEEN FIT OVER THE RANGE:  TLOW=    300.00, THIGH=  3000.00 
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