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Περίληψη 
 

 Στην εργασία αυτή πραγµατοποιήθηκε ο τρισδιάστατος υπολογισµός των 

συγκεντρώσεων των οξειδίων του αζώτου (NOx και N2O) σε πιλοτική µονάδα 

ρευστοποιηµένης κλίνης ανακυκλοφορίας, ισχύος 1.2MWth. Τα τελευταία χρόνια η 

ανάγκη για κατασκευή ολοένα και περισσότερων µονάδων παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας σε συνδυασµο µε την απαίτηση για µείωση των εκποµπών στο περιβάλλον έχει 

στρέψει το ενδιαφέρον σε νέες τεχνολογίες που µπορούν να εισαχθούν στην 

ηλεκτροπαραγωγή. Μία από αυτές είναι η τεχνολογία της ρευστοποιηµένης κλίνης 

ανακυκλοφορίας (circulating fluidized bed - CFB) η οποία µειώνει αισθητά τις εκποµπές 

σε οξείδια του αζώτου και του θείου (NOx και SOx) χωρίς τη χρηση δευτερογενών 

µέτρων και έχει µεγάλη διαθεσιµότητα και γρήγορη κατασκευή. Όµως, παρατηρείται 

αύξηση της συγκέντρωσης σε εκποµπές πρωτοξειδίου του αζωτου (N2O) σε σχέση µε τις 

συµβατικές µονάδες καύσης. Ένα εργαλείο για την εµβάθυνση στις συνθήκες που 

επικρατούν στο εσωτερικό της ρευστοποιηµένης κλίνης το οποίο χρησιµοποιείται για την 

αποδοτικότερη σχεδίαση µονάδων µεγάλης κλίµακας αποτελεί η επιστήµη της 

υπολογιστικής ρευστοµηχανικής (computational fluid dynamics - CFD). Στην παρούσα 

εργασία σχεδιάσθηκε µοντέλο προσοµοίωσης του σχηµατισµού και της µεταφοράς των 

χηµικών ενώσεων στην πιλοτική µονάδα 1,2MWth το οποίο συγκρίθηκε µε πειραµατικά 

δεδοµένα. Χρησιµοποιήθηκε η απεµπλεγµένη µέθοδος υπολογισµού των οξειδίων του 

αζώτου (NOx decoupled). Επίσης έγινε ερευνα στη διεθνή βιβλιογραφία για την εύρεση 

των σηµαντικότερων αντιδράσεων που συµµετέχουν στο σχηµατισµό και την 

καταστροφή οξειδίων του αζώτου σε συνθήκες ρευστοποιηµένης κλίνης, καθώς και της 

χηµικης κινιτηκής τους (ρυθµός αντίδρασης - reaction rate).  
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1. Εισαγωγή  
 

1.1 Ρευστοποιηµένες κλίνες. Ιστορία και Σηµερινές χρήσεις  

 

 Έστω ένα δοχείο που περιέχει ένα ποσό στερεών σωµατιδίων στο οποίο 

διοχετεύεται µια παροχή υγρού ή αέρα από το κάτω µέρος του.  Η µετατροπή ενός 

στρώµατος ακίνητων σωµατιδίων σε στρώµα αιωρούµενων σωµατιδίων υπό την 

επενέργεια ενός ρευστού ονοµάζεται ρευστοποίηση [1]. Το στρώµα δε, των 

αιωρούµενων σωµατιδίων ονοµάζεται ρευστοποιηµένη κλίνη. 

 Η τεχνολογία της ρευστοποιηµένης κλίνης είναι σχετικά νέα στον τοµέα της 

χηµείας. Ο πρώτος αντιδραστήρας ρευστοποιηµένης κλίνης σχεδιάστηκε και 

κατασκευάστηκε από τον Fritz Winkler στη Γερµανία στις αρχές της δεκαετίας του 

1920 [1], και χρησιµοποιήθηκε για πρώτη φορά για την αεριοποίηση άνθρακα το 

1926. Στη συνέχεια, κατασκευάσθηκαν κι άλλες τέτοιες µονάδες σε Γερµανία και 

Ιαπωνία. Κατά τη δεκαετία του 1940 η νέα αυτή τεχνολογία χρησιµοποιήθηκε για την 

καταλυτική διάσπαση του πετρελαίου (fluid catalytic cracking FCC) στις Ηνωµένες 

Πολιτείες από την Standard Oil Development Company (τώρα ExxonMobil), καθώς 

ήταν επιτακτική η ανάγκη (λόγω του πολέµου) για καύσιµα αεροπλάνων καλύτερης 

ποιότητας και µεγαλύτερης ποσότητας. Στα µέσα της δεκαετίας του 1960 κάνει την 

εµφάνισή της η πρώτη εγκατάσταση βιοµηχανικής κλίνης για καύση άνθρακα, ενώ 

στις αρχές της δεκαετίας του 1980 η Lurgi και η Alstom κατασκευάζουν σε 

βιοµηχανική πλέον κλίµακα µονάδες ταχείας ρευστοποίησης (fast fluidized bed) [2].   

 Όπως φαίνεται, η ρευστοποιηµένη κλίνη έχει χρησιµοποιηθεί σε πολλές 

διαφορετικές εφαρµογές, λόγω των πολλών πλεονεκτηµάτων τα οποία προσφέρει και 

τα οποία θα αναφερθούν παρακάτω. 

Σήµερα, χρησιµοποιείται κυρίως [3]: 

• για ενεργειακή µετατροπή (ατµοπαραγωγή, αεριοποίηση, αποτέφρωση) 

• σε πετρο-χηµικές διεργασίες (καταλυτική διάσπαση, σύνθεση Fischer-

Tropsch) 

• στη µεταλλουργία (καθαρισµός αλουµινίου εν θερµώ, στην 

τσιµεντοβιοµηχανία, επεξεργασία σιδήρου) 

• στη χηµική και στη φαρµακοβιοµηχανία (παραγωγή πολυµερών όπως 

πολυαιθυλένιο και χλωριούχο βυνίλιο, φθαλικό ανυβρίδιο από ναφθαλίνη, 

αποσύνθεση εστέρα θειικού οξέος, χλωρίωση, παρασκευή µεθανίου, κ.α) 
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1.2 Καύση σε ρευστοποιηµένη κλίνη – Χρήση στην 

ηλεκτροπαραγωγή 

 

 Μια από τις βασικές εφαρµογές της ρευστοποιηµένης κλίνης είναι αυτή της καύσης 

(FBC, fluidized bed combustion). Σε αυτή την περίπτωση, η ρευστοποιηµένη κλίνη 

χρησιµοποιείται σαν εστία µέσα στην οποία καίγεται το καύσιµο, παρουσία φυσικά 

του αδρανούς υλικού ρευστοποίησης. Η θερµική ενέργεια η οποία παράγεται, µπορεί 

στη συνέχεια να µεταφερθεί µέσω επιφανειών συναλλαγής θερµότητας στο τµήµα της 

ατµοπαραγωγής, και να χρησιµοποιηθεί για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Ένα 

παράδειγµα µιας τέτοιας συµβατικής µονάδας παρουσιάζεται στο Σχήµα 1.1, όπου 

διακρίνεται:  

o η διάταξη της ρευστοποιηµένης κλίνης, µαζί µε τον κυκλώνα, ο οποίος 

χρησιµοποιείται για το διαχωρισµό των σωµατιδίων από τα καυσαέρια, και 

την επαναφορά τους στη συνέχεια στο εσωτερικό της κλίνης. 

o οι επιφάνειες συναλλαγής θερµότητας για τη θερµική εκµετάλλευση των 

καυσαερίων από το τµήµα της ατµοπαραγωγής του ηλεκτρικού σταθµού. 

 

 

Σχήµα 1.1 Τυπική διάταξη ρευστοποιηµένης κλίνης στην ηλεκτροπαραγωγή [4] 

 

 Η χρήση αυτής της τεχνολογίας στην ηλεκτροπαραγωγή παρουσιάζει σηµαντικά 

οφέλη συγκριτικά µε τις συµβατικές µονάδες καύσης κονιορτοποιηµένου καυσίµου 

(P.F. pulverized fuel): 
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1. Καλή µεταφορά θερµότητας, θερµική οµοιογένεια, χαµηλή θερµοκρασία 

καύσης: Λόγω της έντονης ανάµειξης ρευστού και σωµατιδίων, επιτυγχάνεται 

πολύ µεγάλη επιφάνεια επαφής µεταξύ των, κάτι που ευνοεί τη µεταφορά 

θερµότητας [2]. Ο συντελεστής µετάδοσης θερµότητας έχει προσδιοριστεί 

πειραµατικα σε διάφορες εγκαταστάσεις και βρίσκεται µεταξύ 300-400 W/m
2
K 

κάτι που εξαρτάται από το µέγεθος και το είδος (υλικό) των σωµατιδίων καθώς 

και τη συγκέντρωσή τους (φόρτιση) [5]. Επιπλέον, λόγω της πολύ µεγάλης 

θερµοχωρητικότητας που εχουν τα σωµατίδια (m·Cp), η θερµοκρασία στο 

εσωτερικό της κλίνης παραµένει σχεδόν σταθερή σε όλα τα σηµεία. 

Επιτυγχάνεται συνεπώς, θερµική οµοιοµορφία, η οποία δίνει τη δυνατότητα να 

πραγµατοποιηθεί η καύση σε θερµοκρασίες πολύ µικρότερες από ένα 

συµβατικό λέβητα κονιορτοποιηµένου καυσίµου PF (περίπου στους 800-900
 

o
C).  

2. Υψηλή απόδοση καύσης (σχεδόν ολοκληρωτική καύση του καυσίµου)[3]: 

Λόγω της ανακυκλοφορίας των σωµατιδίων, είτε στο εσωτερικό της κλίνης από 

τα τοιχώµατα (core – annulus flow pattern), είτε από την επαναφορά τους µε το 

σύστηµα ανακυκλοφορίας (κυκλώνας – πνευµατική βαλβίδα), τα σωµατίδια του 

καυσίµου έχουν πολύ µεγάλο χρόνο παραµονής µέσα στην κλίνη, κάτι που 

ευνοεί την ολοκληρωτική καύση αυτού, και συνεπώς την καλύτερη δυνατή 

αξιοποίηση του εκάστοτε διατιθέµενου καυσίµου. Ο βαθµός απόδοσης της 

καύσης σε κλίνη ανακυκλοφορίας είναι της τάξης του 97,5- 99,5%. Πολύ 

σηµαντικό χαρακτηριστικό επίσης, είναι ότι ο βαθµός απόδοσης παραµένει 

κοντά στον βέλτιστο ακόµα κι όταν ο λέβητας εργάζεται στο 50% του φορτίου, 

σε αντίθεση µε τα PF που για λειτουργία σε µερικό φορτίο (partial load) ο 

βαθµός απόδοσης πέφτει σηµαντικά [6]. 

3. Μεγάλη ευελιξία στην επιλογή καυσίµου (fuel flexibility) [3]: Ένα από τα πιο 

σηµαντικά πλεονεκτήµατα της ρευστοποιηµένης κλίνης. Το καύσιµο αποτελεί 

µόνο το 1 έως 3% του συνολικού βάρους των στερεών που βρίσκονται στην 

κλίνη. Έτσι οι κόκκοι του καυσίµου, αµέσως µετά την εισαγωγή τους στο 

θάλαµο καύσης της κλίνης, λόγω των πολύ καλών συνθηκών ανάµειξης, 

διασκορπίζονται πολύ γρήγορα µέσα στην τεράστια µάζα των σωµατιδίων. Τα 

σωµατίδια του αδρανούς υλικού µε τη σειρά τους, λόγω της πολύ υψηλής 

θερµοκρασίας που έχουν αποκτήσει, θερµαίνουν το καύσιµο πάνω από τη 

θερµοκρασία ανάφλεξής του, χωρίς σηµαντική µείωση στη δική τους 

θερµοκρασία. Έτσι, δίνεται η δυνατότητα καύσης οποιουδήποτε καυσίµου µέσα 

στην κλίνη (αρκεί βέβαια η θερµογόνος ικανότητα αυτού να επαρκεί για να 

ανεβάσει τη θερµοκρασία του θαλάµου πάνω από τη θερµοκρασία ανάφλεξης 

του καυσίµου), και µάλιστα χωρίς καµία µετατροπή στην εγκατάσταση, ή στον 

λέβητα. Επίσης, δίνεται η δυνατότητα ταυτόχρονης καύσης δυο ή και 

περισσότερων διαφορετικών καυσίµων (fuel blends/ co-combustion) όπως π.χ. 

λιγνίτη µε βιοµάζα.  
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4. In situ µείωση των οξειδίων του θείου (SOx) [3]: Με τη χρήση ξηρών 

προσθέτων (µέσα στην κλίνη), όπως ο ασβεστόλιθος (CaCO3), τα οποία 

δεσµεύουν τα οξείδια του θείου. Η δέσµευση του διοξειδίου του θείου (SO2), 

περιγράφεται από τη διαδικασία της ασβεστοποίησης του CaCO3, για την 

παραγωγή ενεργού οξειδίου του ασβεστίου (CaO) το οποίο επιδρά 

αποτελεσµατικά ως απορροφητής στη δέσµευση του SO2 [7]:  

23 COCaOCaCO +→    ασβεστοποίηση 

422
2

1
CaSOSOOCaO →++    δέσµευση διοξειδίου του θείου προς                                   

 σχηµατισµό γύψου 

Αυτή η τεχνική είναι ιδιαιτέρως αποδοτική σε σύγκριση µε την εγκατάσταση 

µονάδων δευτερογενούς αποθείωσης, οι οποίες χρησιµοποιούνται στις 

συµβατικές µονάδες καύσης κονιορτοποιηµένου καυσίµου και  είναι ιδιαίτερα 

ακριβές. Το θειικό ασβέστιο (γύψος) αποµακρύνεται σε στερεά µορφή από την 

κλίνη. Η βέλτιστη περιοχή θερµοκρασιών για την πραγµατοποίηση της 

αποθείωσης είναι περίπου 850
 o

C [5]. 

5. Μικρότερες εκποµπές NOx [3]:   Λόγω της θερµικής οµοιογένειας της κλίνης, 

και του πολύ καλού συντελεστή µεταφοράς θερµότητας, όπως αναφέρθηκε, 

δίνεται η δυνατότητα να γίνεται η καύση σε πολύ χαµηλές θερµοκρασίες 

(µικρότερη από 1200
 o

C που είναι συνήθης στους συµβατικούς λέβητες), 

περίπου σε 800-900 
o
C. Έτσι, η πολύ χαµηλή θερµοκρασία καύσης, δεν ευνοεί 

το σχηµατισµό οξειδίων του αζώτου από το άζωτο του αέρα (θερµικά NOx [7]), 

και στη συνήθη θερµοκρασία λειτουργίας των κλινών (800-900
 o

C) τα NOx 

σχηµατίζονται κυρίως από το άζωτο του καυσίµου. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τη 

σηµαντική µείωση των εκποµπών οξειδίων του αζώτου (NOx) στο περιβάλλον. 

Ένα χαρακτηριστικό παράδειγµα µείωσης του επιπέδου των εκποµπών NOx µε 

την τεχνολογία της ρευστοποιηµένης κλίνης αποτελεί η αντικατάσταση τριών 

συµβατικών λεβήτων καύσης κονιορτοποιηµένου καυσίµου από µονάδες 

ρευστοποιηµένης κλίνης σε εργοστάσιο ηλεκτροπαραγωγής στην πόλη Turow 

της Πολωνίας, όπου τα NOx µειώθηκαν κατά 50% ανά παραγόµενο MWe [8]. 

6. Αποφεύγεται το λιώσιµο της τέφρας [5]:  το οποίο συµβαίνει σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες και ενισχύει την τάση που έχει η τέφρα να επικάθεται στις 

επιφάνειες συναλλαγής θερµότητας. Οι επικαθίσεις είναι ένας συχνός λόγος που 

οι µονάδες PF βγαίνουν εκτός λειτουργίας ανά τακτά χρονικά διαστήµατα για 

προγραµµατισµένες συντηρήσεις. Θα πρέπει να τονιστεί ότι στην περίπτωση 

των ρευστοποιηµένων κλινών ανακυκλοφορίας η διαθεσιµότητα του λέβητα 

είναι µεγαλύτερη από αυτή ενός αντίστοιχου λέβητα κονιοποιηµένου καυσίµου. 
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 Παρόλα τα πλεονεκτήµατα που αναµφισβήτητα υπάρχουν, εµφανίζονται ορισµένα 

προβλήµατα κατά τη λειτουργία της ρευστοποιηµένης κλίνης. Για να επιτευχθεί η 

ρευστοποίηση των στερεών, είναι αναγκαίο το ρευστό να εισέρχεται µε σχετικά 

υψηλή πίεση. Έτσι, είναι επιβεβληµένη η χρήση συµπιεστή, όπου  καταναλώνεται 

ενέργεια, η οποία αποτελεί σηµαντικό ποσοστό ιδιοκατανάλωσης σε µονάδες 

ηλεκτροπαραγωγής. Επιπροσθέτως, ορισµένα σωµατίδια δε διαχωρίζονται από τον 

κυκλώνα και διαφεύγουν προς τα έξω, µολύνοντας το περιβάλλον. Στις κλίνες, τέλος, 

έχει παρατηρηθεί διάβρωση των επιφανειών συναλλαγής θερµότητας και των 

εσωτερικών τοιχωµάτων, λόγω των µηχανικών κρούσεων των σωµατιδίων στα 

τοιχώµατα (erosion), αλλά και διάβρωση λόγω των επικαθίσεων ορισµένων ενώσεων 

(κυρίως ενώσεων του χλωρίου Cl) στα τοιχώµατα, τα οποία ”τρώνε” το υλικό 

(corrosion). Το αποτέλεσµα είναι η µείωση του συντελεστή µεταφοράς θερµότητας, 

κάτι που επηρεάζει το βαθµό απόδοσης όλης της εγκατάστασης.  

 Τέλος, κατά την καύση σε ρευστοποιηµένες κλίνες έχει παρατηρηθεί ότι εκπέµπεται 

υποξείδιο του αζώτου (N2O) σε πολύ υψηλές συγκεντρώσεις (15-200 ppm [9], [10], 

[11]) συγκριτικά µε τους συµβατικούς λέβητες PF (<20ppm [11], [12], [13]).  

  

 Μετά την ανάπτυξη των πλεονεκτηµάτων, γίνεται κατανοητό οτι η τεχνολογία της 

ρευστοποιηµένης κλίνης παρουσιάζεται σαν µια ελκυστική περιβαλλοντικά λύση, η 

οποία έχει χαµηλές εκποµπές σε οξείδια του αζώτου και του θείου, και µάλιστα χωρίς 

τη χρήση δευτερογενών µέτρων, που είναι ιδιαίτερα ακριβά. Για αυτούς τους λόγους, 

η ανάπτυξή των ρευστοποιηµένων κλινών τα τελευταία χρόνια στον τοµέα της 

ηλεκτροπαραγωγής είναι πολύ µεγάλη, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 1.2.  

 

 
Σχήµα 1.2 Ενδεικτικά διαγράµµατα της αυξανόµενης ζήτησης των CFB ανά έτος [6] 

 

 Αυτή τη στιγµή, η µεγαλύτερη µονάδα CFB (κλίνη ανακυκλοφορίας, Circulating 

Fluidized Bed) στην ηλεκτροπαραγωγή, βρίσκεται στη Lagisza της Πολωνίας, και 

είναι ισχύος 460 MW, µε υπερκρίσιµες συνθήκες ατµού [14]. Στον πίνακα 1.1, 

παρουσιάζονται οι πιο σηµαντικές µονάδες CFB στον κόσµο, µαζί µε το καύσιµο που 

καίγεται σε κάθε µία απ’ αυτές. Εν γένει, παρατηρείται ότι η πλειοψηφία των 

µονάδων βρίσκεται στις Ηνωµένες Πολιτείες.  
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Πίνακας 1.1 Οι πιο σηµαντικές µοναδες CFB στον κόσµο [15] 

Μονάδα Ιδιοκτήτης Τοποθεσία Εκκί-

νηση 

Ισχύς 

(MW) 

Πρωτεύον 

καύσιµο 

∆ευτερεύον 

καύσιµο 

Little Gypsy Entergy Λουίζιάνα 2012 530 

Πετρελαϊκός 

οπτάνθρακας 

(Petcoke) 

Άνθρακας του 

Illinois 

Basin,φλοιούς 

ρυζιού, 

ζαχαροκάλαµα 

(sugar cane 

bagasse) 

Smith 1 

East Kentucky 

Power 

Cooperative 

Κεντάκυ 2010 278 

Λιθάνθρακας 

(Bituminous 

coal) 

 

Cam Pha Harbin Power Βιετνάµ 2009 2 x 160 
Υπολείµµατα 

Ανθρακίτη 
Coal slurry 

Lagisza 
Elektrowinia 

Lagisza 
Πολωνία 2009 

460 

[υπερκρί-

σιµο] 

 Λιθάνθρακας Coal slurry 

Rodemacher CLECO Λουιζιάνα 2009 2 x 330 
Πετρελαϊκός 

οπτάνθρακας 

 Άνθρακας του 

Illinois 

Basin,PRB, 

λιγνίτης 

Sandow TXU Τέξας 2009 2 x 315 Λιγνίτης  

Spurlock 4 

East Kentucky 

Power 

Cooperative 

Κεντάκυ 2008 278 Λιθάνθρακας  

Gilbert 3 

East Kentucky 

Power 

Cooperative 

Κεντάκυ 2005 268 Λιθάνθρακας  

Seward Reliant Πενσυλβάνια 2004 2 x 260 
Υπολείµµατα 

Λιθάνθρακα 
 

Northside 

Jacksonville 

Electric 

Authority 

Φλόριντα 2001 2 x 300 
Πετρελαϊκός 

οπτάνθρακας 
Λιθάνθρακας 

Toppila Oulun Energia Φινλανδία 2001 100 Τύρφη (Peat) Άνθρακας 

Turow 1,2,3 
BOT 

Elektrowinia 
Πολωνία 

1998-

2000 
3 x 235 Brown coal  

Tha Toom 
National 

Power Supply 
Ταιλάνδη 1998 2 x 150 Ανθρακίτης 

Λιθάνθρακας, 

φλοιούς ρυζιού 

(rice husk), 

bark 

Colver 
Inter 

Power/AhlCon 
Πενσυλβάνια 1995 100 

Υπολείµµατα 

Λιθάνθρακα 
 

Texas,New 

Mexico 

Power 

TNP 1 Τέξας 1990 150 Λιγνίτης  

 

 

 

 

1.3 Eκποµπές Οξειδίων του αζώτου  
 

 Με τη χρήση της τεχνολογίας της ρευστοποιηµένης κλίνης στην καύση, όπως 

αναφέρθηκε προηγουµένως, µειώνονται σηµαντικά τα επίπεδα των NOx που 

εκπέµπονται στο περιβάλλον, ενώ παρατηρείται έντονη αύξηση στις συγκεντρώσεις 

υποξειδίου του αζώτου (N2O). Τα αέρια  αυτά, σε υψηλές συγκεντρώσεις είναι 

ιδιαίτερα επιβλαβή για τον άνθρωπο, αλλά και για το περιβάλλον. Εποµένως, γίνεται 
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κατανοητό το πόσο σηµαντική είναι η µείωσή τους. Ακολουθούν λεπτοµέρειες για τα 

αέρια αυτά,  τα προβλήµατα που προκαλούν, καθώς και οι τρέχουσες εκποµπές τους 

στην Ευρώπη.  

 

 

 

 

1.3.1  NOx 
 

 Όταν γίνεται αναφορά στα NOx, εννοούνται κυρίως δύο ενώσεις, το µονοξείδιο του 

αζώτου (NO), και το διοξείδιο του αζώτου (NO2).  

 Τα αέρια αυτά συµµετέχουν στο σχηµατισµό της φωτοχηµικής οµίχλης, ενώ οταν 

έλθουν σε επαφή µε υδρατµούς ή αµµωνία (NH3) στην ατµόσφαιρα, σχηµατίζεται το 

εξαιρετικά διαβρωτικό νιτρικό οξύ, το οποίο συµµετέχει στην όξινη βροχή [16]. Η 

όξινη βροχή συµβάλλει στην καταστροφή των µνηµείων και των δασών.  

 Το διοξείδιο του αζωτου (NO2) θεωρείται τοξικό στις συνήθεις συγκεντρώσεις, 

καθώς ερεθίζει τα µάτια, τη µύτη, το βρογχικό σύστηµα και τους πνεύµονες [16]. 

 Τα NOx προέρχονται κυρίως από τις µηχανές εσωτερικής καύσης (π.χ. αυτοκίνητα) 

και τα εργοστάσια ηλεκτροπαραγωγής. Η κύρια ένωση του αζώτου η οποία 

περιέχεται στα καυσαέρια αυτά είναι το µονοξείδιο του αζώτου (NO), ενώ το 

διοξείδιο εµφανίζεται σε πολύ µικρότερες συγκεντρώσεις. Χαρακτηριστικά 

αναφέρεται ότι  το µονοξείδιο αποτελεί περίπου το 95% των NOx που εκπέµπονται 

από σταθµούς ηλεκτροπαραγωγής [7].  

 Τα τελευταία χρόνια γίνεται ιδιαίτερη προσπάθεια για τη µείωση των εκποµπών 

NOx τόσο από τις αυτοκινητοβιοµηχανίες όσο και από τα εργοστάσια παραγωγής 

ηλεκτρικής ενέργειας, µε τη ραγδαία ανάπτυξη της τεχνολογίας της ρευστοποιηµένης 

κλίνης, αλλά και την εφαρµογή µεθόδων µείωσης των NOx (De-NOx) σε υφιστάµενες 

συµβατικές µονάδες, όπως είναι η βαθµιαία προσαγωγή αέρα στο θάλαµο καύσης (air 

staging) ή η ανακυκλοφορία των καυσαερίων µαζί µε τον αέρα καύσης [7]. Παρόλα 

αυτά, σύµφωνα µε προβλέψεις της Ευρωπαϊκής Ένωσης [17], το 2010, µόνο οι 15 

από τις 27 κράτη – µέλη αναµένεται να µην ξεπεράσουν τα όρια των NOx που έχουν 

οριστεί (Σχήµα 1.3), εάν λάβουν τα απαραίτητα µέτρα µείωσης. 
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α 

 

β 
 

Σχήµα 1.3 Απόσταση από τις επιτρεπτές τιµές NOx (%) για τις χώρες της Ευρωπαϊκής 

Ένωσης α) εκποµπές για το έτος 2007, β) πρόβλεψη εκποµπών για το το 2010 (πρόβλεψη µε 

επιβολή µέτρων µείωσης) [17]. Με + συµβολίζονται οι ποσοστιαίες τιµές για τις χώρες που 

ξεπερνούν τα όρια  

  

 Από το Σχήµα 1.3 φαίνεται ότι σύµφωνα µε τις προβλέψεις η Ελλάδα δε θα 

ξεπεράσει το όριο των εκποµπών NOx για το 2010 εάν ληφθούν τα απαραίτητα 

µέτρα, ενώ ορισµένες χώρες όπως η Ισπανία, η Γαλλία, το Βέλγιο, η Αυστρία και η 

Ιρλανδία ακόµα και µετά την επιβολή των µέτρων µείωσης δεν πλησιάζουν τα όρια. 

Παρόλη την αισιοδοξία που προκύπτει για την Ελλάδα από το Σχήµα 1.3, πρέπει να 

παρατηρηθεί ότι µεταξύ του 1990 και του 2007, οι εκποµπές σε NOx στη χώρα µας 

αυξήθηκαν κατά 26% [17]. Έτσι, πρέπει να δοθεί ιδιαίτερη σηµασία στην πολιτική 

της µείωσης των εκποµπών από εδώ και στο εξής, για να µην ξεπεραστούν τα υπόψη 

όρια. Ιδιαίτερα σηµαντικό στοιχείο είναι επίσης, ότι το 2007 ο σταθµός παραγωγής 

του Αγίου ∆ηµητρίου στην Κοζάνη σηµείωσε την έκτη χειρότερη επίδοση σε 

µετρηµένες εκποµπές NOx στην Ευρώπη µε 24.300 τόνους το χρόνο [18]. 
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1.3.2  N2O 

 

 Το υποξείδιο του αζωτου είναι γνωστό ότι συµµετέχει τόσο στο φαινόµενο του 

θερµοκηπίου, όσο και στην καταστροφή του όζοντος της ατµόσφαιρας [10]. Η 

συνεισφορά του σε αυτά τα φαινόµενα φαίνεται στο Σχήµα 1.4.  

  

 
Σχήµα 1.4 Ο ρόλος του N2O στο φαινόµενο του θερµοκηπίου και στην                

καταστροφή του στρώµατος του όζοντος [10] 

 

 Πιο συγκεκριµένα, το υποξείδιο του αζώτου µαζί µε ορισµένα άλλα αέρια (όπως το 

διοξείδιο του άνθρακα (CO2), το µεθάνιο (CH4), οι χλωροφθοράνθρακες (CFCs), το 

όζον (O3) και οι υδρατµοί), όταν βρίσκονται στην τροποσφαιρα απορροφούν µέρος 

της ακτινοβολίας η οποία ανακλάται στη γη από τον ήλιο και την επανεκπέµπουν 

πάλι πίσω. Αυτό είναι το λεγόµενο φαινόµενο του θερµοκηπίου. 

 Όσον αφορά τη διάσπαση του στρώµατος του όζοντος, ορισµένα αέρια, µεταξύ 

τους το µονοξείδιο του αζώτου (NO) λειτουργούν σαν καταλύτης σε αυτή τη 

διάσπαση. Παρόλα αυτά, λογω του πολύ σύντοµου χρόνου ζωής της ένωσης αυτής 

στην ατµοσφαιρα (0,5 - 5 ηµέρες [19]) δεν καταφέρνει να φτάσει µέχρι το ύψος της 

στρατόσφαιρας για να συντελέσει στη διάσπαση. Όµως, όπως φαίνεται και στο 

Σχήµα 1.4, το υποξείδιο του αζώτου (N2O) (το οποίο έχει µέσο χρόνο ζωής 150 – 160 

χρόνια στην ατµόσφαιρα [19]) αποτελεί πηγή NO (µε διαδικασία φωτόλυσης) στα 

ύψη της στρατόσφαιρας. Έτσι, συµµετέχει έµµεσα στη διάσπαση του στρώµατος του 

όζοντος. 

 Παρόλη τη µικρή συνεισφορά του υποξειδίου του αζώτου σε αυτά τα φαινόµενα, 

γίνεται πλέον κατανοητό ότι η µεγάλη αύξησή του στην ατµόσφαιρα από µονάδες 

ρευστοποιηµένης κλίνης µπορεί να συµβάλει σε κάποιο βαθµό τόσο στην 

καταστροφή του όζοντος όσο και στο φαινόµενο του θερµοκηπίου.  
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 Το υποξείδιο του αζώτου παράγεται κυρίως από τις γεωργικές εργασίες, την καύση 

ορυκτών καυσίµων καθώς και από τη διαχείριση λυµάτων και κοπριάς. Τα επίπεδα 

των εκποµπών πρωτοξειδίου του αζώτου στην Ευρώπη δεν αναφέρονται σε αυτό το 

σηµείο γιατί έχουν πολύ µικρότερες τιµές σε σχέση µε τα CO2, NOx, SO2 και τα 

σωµατίδια. 

  

 

1.4  Σκοπός διπλωµατικής εργασίας 

 Σκοπός της παρούσας διπλωµατικής εργασίας είναι η ανάπτυξη ενός αναλυτικού 

υπολογιστικού εργαλείου για την πρόβλεψη των ΝΟx - N2O σε πιλοτική µονάδα 

ρευστοποιηµένης κλίνης. Με αυτό τον τρόπο µπορεί να επιτευχθεί η διερεύνηση του 

συνόλου των µηχανισµών που οδηγούν στο σχηµατισµό αυτών των ενώσεων και να 

διαπιστωθεί από ποιούς παράγοντες επηρεάζονται. Έτσι, µπορεί να γίνει δυνατή η 

σχεδίαση µονάδων µεγάλης κλίµακας µε βέλτιστες συνθήκες για τη µείωση οξειδίων 

του αζώτου. Για το λόγο αυτό αναπτύχθηκε υπολογιστικό µοντέλο το οποίο 

επαληθεύθηκε µετά από σύγκριση µε πειραµατικά δεδοµένα. Για την τροφοδότηση 

του µοντέλου, διενεργήθηκε εκτενής έρευνα στη βιβλιογραφία µε σκοπό την εύρεση 

των κατάλληλων εκφράσεων για τη χηµική κινιτική (chemical kinetics) των 

αντιδράσεων. Τέλος, έγινε  προσπάθεια να περιοριστεί το υπολογιστικό κόστος του 

µοντέλου.   
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2. Βασικά µεγέθη ρευστοποίησης και χηµικών 

αντιδράσεων 

 

2.1 Βασικά µεγέθη ρευστοποίησης 

 

 Σε αυτό το τµήµα παρουσιάζονται ορισµένες θεµελιώδεις έννοιες για το φαινόµενο της 

ρευστοποίησης καθώς  είναι επιτακτική η σύντοµη παρουσίασή τους για λόγους 

πληρότητας και καλύτερης κατανόησης του αντικειµένου. Για περισσότερες λετοµέρειες, 

ο αναγνώστης µπορεί να καταφύγει στη διατιθεµενη βιβλιογραφία [1],[3]. 

 

 

2.1.1. Κλάσµα όγκου  

 

 Το κλάσµα όγκου (volume fraction) 

δηλώνει το ποσοστό του όγκου που 

καταλαµβάνει µια φάση σε έναν 

συγκεκριµένο όγκο ελέγχου. Η χρήση της 

έννοιας του κλάσµατος όγκου είναι 

επιβεβληµένη στη  ρευστοποιηµένη κλίνη 

λόγω της παρουσίας πολλών διαφορετικών 

φάσεων. Έστω ένας τυχαίος όγκος ελέγχου 

όπως αυτός του Σχήµατος 2.1. Το κλάσµα 

όγκου του αδρανούς υλικού (inert-material) ορίζεται ως: 

 

                                      
V

V

γχουέελγκοςόςόσυνολικ

ύυλικοςύαδρανογκοςό
ε inert

materialinert ==−             (2.1) 

 

 Ως κλάσµα κενού (voidage) ορίζεται το ποσοστό του όγκου που καταλαµβάνει ο αέρας 

στο συγκεκριµένο όγκο ελέγχου, δηλαδή: 

 

                                 
V

V

γχουέελγκοςόςόσυνολικ

ραέαγκοςό
εε

g

gas ===         (2.2) 

 

 
Σχήµα 2.1 Τυχαίο υπολογιστικό κελί στην κλίνη 
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 Σε µια κλίνη ταχείας ρευστοποίησης µια τυπική τιµή του εg είναι 0,8 στο κάτω µέρος 

(bottom zone) και 0,99÷0,999 στο ανώτερο µέρος (freeboard). Σε µια αναβράζουσα 

κλίνη  η τιµή αυτή είναι 0,6 , ενώ για µια σταθερή κλίνη 0,4. 

 Τέλος, ορίζεται και το κλάσµα όγκου του καυσίµου: 

 

                                 
V

V

γχουέελγκοςόςόσυνολικ

µουίκαυσγκοςό
ε

f

fuel ==        (2.3) 

  

 Η ποσότητα του καυσίµου που βρίσκεται στο εσωτερικό της κλίνης είναι πολύ µικρή 

σχετικά µε το αδρανές υλικό. Πιο συγκεκριµένα, το καύσιµο αποτελεί µόλις το 1-3% της 

συνολικής µάζας των στερεών σωµατιδίων.  

 

 Εύκολα προκύπτει ότι: 

                                          

1εεε gasmaterialinertfuel =++ −    (2.4) 

 

 

2.1.2 Σφαιρικότητα σωµατιδίων 

 

 Σε κοκκώδεις ροές εισάγεται η έννοια της σφαιρικότητας των σωµατιδίων. Η 

σφαιρικότητα είναι ένας δείκτης του κατά πόσο το κάθε σωµατίδιο προσεγγίζει σε 

γεωµετρία τη σφαίρα. Έτσι, η σφαιρικότητα ορίζεται ως: 

 

                                               

γκοόδιοίτονγια
ουίσωµατιδνειαάεπιφ

ραςίσφανειαάεπιφ
φ 








=    (2.5) 

 

 Εποµένως, φ =1 όταν τα σωµατίδια είναι σφαίρες, και 0<φ<1 για κάθε άλλο σχήµα 

σωµατιδίου (αφού είναι γνωστό ότι η σφαίρα παρουσιάζει τη µικρότερη εξωτερική 

επιφάνεια για δεδοµένο όγκο). 
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2.1.3 ∆ιάµετρος σωµατιδίων 

 

2.1.3.1 Μέση διάµετρος σωµατιδίων 

 

 Τα σωµατίδια στο εσωτερικό της κλίνης δεν έχουν όλα την ίδια διάµετρο. Έτσι, είναι 

αναγκαίο να περιγραφεί µε κάποιο τρόπο η κατανοµή του µεγέθους των κόκκων. Για το 

λόγο αυτό ορίζονται οι συναρτήσεις κατανοµής µεγέθους P και p. Η P δίνει το ποσοστό 

των σωµατιδίων µε διάµετρο µικρότερη από µια συγκεκριµένη pd , και η p δίνει το 

ποσοστό των σωµατιδίων µε διάµετρο µεταξύ αυτής της διαµέτρου και µιας απειροστά 

µεγαλύτερης )d(dd pp + . Σχηµατίζοντας τις καµπύλες P-dp και p-dp [1] διαπιστώνεται 

ότι το ολοκλήρωµα της γραφικής παράστασης p-dp από 0 έως ένα τυχαίο µέγεθος 

κόκκου 1pd  δείχνει την κατανοµή για όλο τον όγκο του µεγέθους του κόκκου, (µέχρι το 

µέγεθος dp1), άρα το P1. 

Συνεπώς: 

∫=

1pd

o

p1 )d(pdP     ή    

1
p

1
)d(d

dP
p 













=  (2.6) 

 Η οποία, αν χωρίσθούν οι γραφικές παραστάσεις P-dp και p-dp σε διακριτά χωρία, 

δίνει: 

ip

i
)d(∆

P∆
p 













=    ή    ∑ ∑==

i

1

i

1

iipi x)d∆p(P  (2.7) 

 

όπου xi είναι το κλάσµα του στερεού µε µέγεθος i. Τελικά, η µέση διάµετρος δίνεται από 

τον τύπο: 

∑
=

iall

ip

p

)d/x(

1
d    (2.8) 

για όλα τα ix µεγέθη κόκκου. 

 

2.1.3.2 Κατανοµή των σωµατιδίων κατά Geldart 

 

 Οι ρευστοµηχανικές ιδιότητες της κλίνης και τα χαρακτηριστικά της εξαρτώνται σε 

πολύ µεγάλο βαθµό από τα σωµατίδια που βρίσκονται στο εσωτερικό της και την 

αλληλεπίδρασή που έχουν αυτά µε τον αέρα. Ο Geldart [20] µελέτησε την επίδραση που 

έχει το µέγεθος των σωµατιδίων στη συµπεριφορά της κλίνης και τα χώρισε σε 4 
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κατηγορίες ανάλογα µε τις ιδιότητές τους. Στο Σχήµα 2.2 φαίνεται το διάγραµµα που 

πρότεινε ο Geldart για τα 4 είδη σωµατιδίων. 

 

 

Σχήµα 2.2 Κατηγοριοποίηση των σωµατιδίων κατα Geldart [1] (για ατµοσφαιρικές 

συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας του αέρα ρευστοποίησης)  

 

Πιο συγκεκριµένα, οι κατηγορίες κατά Geldart είναι οι εξής: 
 

o Οµάδα A: Τα σωµατίδια αυτά χαρακτηρίζονται από µικρό και µέσο µέγεθος και 

µικρή πυκνότητα. Ρευστοποιούνται πολύ εύκολα  σε χαµηλές ταχύτητες αέρα, ενώ 

σε υψηλότερες ταχύτητες εµφανίζουν φυσαλίδες µικρού µεγέθους. Τυπική 

εφαρµογή τέτοιων σωµατιδίων είναι στην καταλυτική διάσπαση FCC (Fluidized 

Catalyst Cracking).  

o Οµάδα B: Είναι τα σωµατίδια µε διάµετρο 40<dp<500 µm και υψηλή σχετικά 

πυκνότητα. Τα στερεά αυτά, παρουσιάζουν οµοιότητες µε την άµµο (sand-like) και 

ρευστοποιούνται έντονα σχηµατίζοντας µεγάλες φυσαλίδες. Το µέγεθος των 

φυσαλίδων που δηµιουργούνται δεν έχει οριο. 

o Οµάδα C: Εδώ ανήκουν τα συνεκτικά και λεπτόκοκκα σωµατίδια όπως το αλεύρι. 

Τα σωµατίδια αυτά είναι πολύ δύσκολο να ρευστοποιηθούν καθώς οι δυνάµεις 

µεταξύ τους υπερισχύουν έναντι αυτής που ασκείται από το ρευστό. Έτσι, όταν ο 

αέρας βρεί µια διέξοδο ανάµεσα απ’ τα σωµατίδια, λόγω των πολύ υψηλών 

δυνάµεων συνεκτικότητας που υπάρχουν, δε θα αλλάξει δρόµο, και όλη η 

ποσότητα του θα εξαναγκαστεί να διέλθει από αυτή τη διατοµή. Συνεπώς, στη 

ρευστοποίηση αυτών των σωµατιδίων  δε σχηµατίζονται φυσαλίδες, άλλα κανάλια 

που ξεκινούν από τη βάση της κλίνης και εκτείνονται ως την ελεύθερη επιφάνεια.  
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o Οµάδα D: Πρόκειται για µεγάλα σωµατίδια, όπως οι κόκκοι του καφέ, το ρύζι ή τα 

αποξηραµένα δηµητριακά. Σε αυτή την κατηγορία σωµατιδίων εµφανίζεται το 

φαινόµενο spouting κατά το οποίο δηµιουργείται ένα κανάλι στον άξονα της κλίνης 

όπου ο αέρας παρασέρνει τα σωµατίδια προς τα πάνω, ενώ απο τον κεντρικό άξονα 

µέχρι τα τοιχώµατα παρατηρείται καθοδική πορεία των σωµατιδίων. Για το λόγο 

αυτό δεν υπάρχουν καλές συνθήκες µείξης, και οµοιόµορφη ρευστοποίηση είναι 

δύσκολο να επιτευχθεί. 

 

2.1.4 Φαινόµενη ταχύτητα  

 

Η φαινόµενη ταχύτητα (superficial velocity) ορίζεται ως η ταχύτητα που θα είχε ο 

αέρας διερχόµενος από µια συγκεκριµένη επιφάνεια, εάν αυτή δεν περιείχε καθόλου 

σωµατίδια. Αντίστοιχα, η πραγµατική ταχύτητα είναι αυτή που πραγµατικά αποκτά ο 

αέρας, ο οποίος “εξαναγκάζεται” να διέλθει από µικρότερη επιφάνεια λόγω της ύπαρξης 

των σωµατιδίων. Έτσι, για δεδοµένη παροχή όγκου V& σε µια επιφάνεια Α, η φαινόµενη 

ταχύτητα δίνεται από τον τύπο: 

                                                                
A

V
u0

&

=    (2.9) 

ενώ  η πραγµατική ταχύτητα  u : 

                                                               
Aε

V
u

g ⋅
=

&

   (2.10) 

 

Είναι προφανές ότι για δεδοµένη παροχή όγκου και επιφάνεια, ισχύει ότι uο<u. 

 

2.1.5 Πτώση πίεσης και Ελάχιστη ταχύτητα ρευστοποίησης 

 

 Η ελάχιστη ταχύτητα ρευστοποίησης (minimum fluidization velocity) Umf  εκφράζει 

την ελάχιστη τιµή της φαινόµενης ταχύτητας που απαιτείται για να ασκηθεί η κατάλληλη 

δύναµη στα σωµατίδια ώστε αυτά µόλις που να αιωρούνται (δηλαδή η µέση δύναµη που 

τους ασκείται από τον αέρα να εξισώνει το βάρος τους). Για να προσδιορισθεί η έναρξη 

της ρευστοποίησης ορίζεται το κλάσµα κενού εmf που αντιστοιχεί στην κατάσταση αυτή. 

Στη βιβλιογραφία εντοπίζονται δυο αριθµητικές µέθοδοι για τον υπολογισµό της 

ταχύτητας έναρξης ρευστοποίησης.  Η πρώτη είναι αυτή των Wen & Yu (1966) [21] και 

η δεύτερη είναι αυτή που αναφέρεται στην εργασία των Fletcher κ.α. (1992)
 
[22].  

 

 

 

 



                                                  Κεφ.2 – Βασικά µεγέθη ρευστοποίησης και χηµικών αντιδράσεων 

 19 

Η σχέση που προτείνουν οι Wen & Yu είναι η ακόλουθη:  

 [ ] 1
2

1

2

2

1mf CArCCRe −+=    (2.11) 

όπου 

 Re
mf g p

mf

g

U dρ

µ
=   (2.12)  

είναι ο αριθµός Reynolds που αντιστοιχεί στην ταχύτητα έναρξης ρευστοποίησης και 

αφορά σε µεµονωµένο σωµατίδιο (µε διάµετρο dp) και 

3

2

( )p g s g

g

d g
Ar

ρ ρ ρ

µ

−
=          (2.13) 

είναι ο αριθµός του Αρχιµήδη. Οι συντελεστές C1 και C2 παίρνουν τις τιµές C1=28.7 και 

C2=0.0494 όταν πρόκειται για χονδρόκοκκα υλικά, ενώ για λεπτόκοκκα, 

χρησιµοποιούνται τα C1=33.7 και C2=0.0408.  

 

 Η πτώση πίεσης του ρευστού σε µια κλίνη παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Όπως 

φαίνεται από το Σχήµα 2.3, όσο αυξάνεται η ταχύτητα του εισερχόµενου αέρα, τόσο 

αυξάνεται και η πτώση πίεσης. Όταν η ταχύτητα αυτή αυξηθεί αρκετά, φτάνει µια 

χρονική στιγµή όπου η ασκούµενη από το ρευστό στα σωµατίδια δύναµη ισούται µε το 

βάρος των σωµατιδίων. Σε αυτό το σηµείο τα σωµατίδια ανασηκώνονται, αρχίζουν να 

διαχωρίζονται και η κλίνη γίνεται πλέον ρευστοποιηµένη. Για µεγαλύτερες ταχύτητες, η 

πτώση πίεσης παραµένει σχεδόν σταθερή, εώς ότου µερικά σωµατίδια αρχίσουν να 

παρασύρονται προς την έξοδο (particle entrainment). 

 

 
Σχήµα 2.3 Απεικόνιση της πτώσης πίεσης συναρτήσει της φαινόµενης ταχύτητας U0 [1] 
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 Η πρώτη περιοχή (στις χαµηλές ταχύτητες), όπου το διάγραµµα είναι µια ευθεία 

γραµµή, ονοµάζεται περιοχή µόνιµης κλίνης (fixed bed region). Σε αυτή την περιοχή, η 

πτώση πίεσης περιγράφεται από τη σχέση του Ergun [1]:  

                             
p

2

g

32

p

g

3

2

Bed dφ

uρ

ε

ε1
75,1

)dφ(

uµ

ε

)ε1(
150

H

P∆ −
+

−
=  (2.14) 

 

 Η δεύτερη περιοχή, όπου η πτώση πίεσης παραµένει σχεδόν σταθερή, ονοµάζεται 

περιοχή ρευστοποιηµένης κλίνης. Σε αυτή την περιοχή η πτώση πίεσης καθορίζεται από 

τη συνισταµένη των δυνάµεων πάνω στα σωµατίδια.  

 Η ελάχιστη ταχυτητα ρευστοποίησης Umf , όπως φαίνεται και στο Σχήµα 2.3, βρίσκεται 

στο σηµείο όπου γίνεται η µετάβαση από τη µια περιοχή στην άλλη.  

 

2.2 Πρότυπα ρευστοποίησης  

 

 Οι συνθήκες αλληλεπίδρασης των στερεών σωµατιδίων µε το ρευστό δεν είναι πάντα 

οι ίδιες. Έτσι, οι Kunii και Levenspiel [1], διετύπωσαν τα βασικά στοιχεία που ορίζουν 

τις διαφορετικές συνθήκες ρευστοποίησης ή αλλιώς τα διάφορα πρότυπα ρευστοποίησης 

(fluidization regimes). Τα πρότυπα ρευστοποίησης παρουσιάζονται στο Σχηµα 2.4 σε 

συνάρτηση µε την ταχυτητα του αέρα ρευστοποίησης. 

 

 

Σχήµα 2.4 Βασικά πρότυπα ρευστοποίησης κατά Kunii και Levenspiel [1] 
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 Έστω ένα δοχείο που περιέχει ακίνητα σωµατίδια τα οποία σχηµατίζουν ένα στρώµα 

ύψους  mh (Σχήµα 2.4). Τα σωµατίδια είναι στερεωµένα σε µία διάτρητη πλάκα, µέσα 

από την οποία θα διέλθει ο αέρας ρευστοποίησης. Η πλάκα αυτή ονοµάζεται 

διασκορπιστής (distributor), ενώ τα ακίνητα σωµατίδια αποτελούν τη µόνιµη κλίνη (fixed 

bed). Όταν η ταχύτητα του αέρα φθάσει την ταχύτητα ελάχιστης ρευστοποίησης Umf , 

τότε η δύναµη που ασκεί το ρευστό στα σωµατίδια είναι ίση µε το βάρος τους, µε 

αποτέλεσµα αυτά να αιωρούνται και τελικά αποκτούν συµπεριφορά ρευστού. Επίσης, 

παρατηρείται η δηµιουργία φυσαλίδων (bubbling bed) οι οποίες ανέρχονται της κλίνης 

έως ότου φθάσουν στην επιφάνεια και διαλυθούν. Υπάρχουν περιπτώσεις, κυρίως όταν 

το δοχείο έχει µικρή διάµετρο και επιβάλεται πολύ υψηλή ταχύτητα αέρα, στις οποίες η 

φυσαλίδα που δηµιουργείται, καταλαµβανει όλη την εγκάρσια διατοµή του δοχείου. Το 

πρότυπο ρευστοποίησης αυτό ονοµάζεται slugging regime. Αυξάνοντας κι άλλο την 

ταχύτητα, ο όρος “ύψος της κλίνης” αρχίζει να χάνει την έννοιά του καθώς τα σωµατίδια 

κάνουν ακανονόνιστες κινήσεις  στο εσωτερικό του δοχείου και µάλιστα φθάνουν µέχρι 

την οροφή όπου µερικά από αυτά εξέρχονται. Πρόκειται γαι το πρότυπο τυρβώδους 

κλίνης (turbulent regime). Τέλος, αυξάνοντας κι άλλο την ταχύτητα του αέρα, 

εµφανίζεται το πρότυπο κλίνης ταχείας ρευστοποίησης (fast fluidization regime). Το 

πρότυπο αυτό το οποίο αφορά την παρούσα διπλωµατική, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 

2.4 χαρακτηρίζεται από µεγάλη ανοµοιογένεια στην περιεκτικότητα των σωµατιδίων στις 

διάφορες περιοχές της κλίνης. Πιο συγκεκριµένα έχει παρατηρηθεί ότι η συγκέντρωση 

των σωµατιδίων κοντά στα τοιχώµατα είναι µεγαλύτερη από τον κεντρικό άξονα, όπου η 

ταχυτητα είναι υψηλότερη (της τάξης των 5-6 m/sec) [1]. Έτσι, λόγω χαµηλής ταχύτητας 

στα τοιχώµατα, τα σωµατίδια κατέρχονται. Επίσης στη βάση της κλίνης (bottom zone) 

παρατηρείται µεγαλύτερη συγκέντρωση σωµατιδίων, ενώ η πιο πάνω περιοχή (freeboard) 

είναι πιο αραιή.  Στην αραιή περιοχή, τα σωµατίδια διασκορπίζονται σε όλο το ύψος του 

δοχείου. Αρκετά από αυτά διαφεύγουν από την οροφή, ενώ τα υπόλοιπα επιστρέφουν 

από τα τοιχώµατα προς τα κάτω (εσωτερική ανακυκλοφορία). 

 Τέλος, υπάρχει ένα πρότυπο ρευστοποίησης, η πνευµατική µεταφορά (pneumatic 

transport) στην οποία η ταχύτητα του αέρα είναι τόσο υψηλή ώστε πάρα πολλά 

σωµατίδια να διαφεύγουν της κλίνης και δεν παρατηρείται εσωτερική ανακυκλοφορία. Ο 

χρόνος παραµονής των σωµατιδίων µειώνεται πάρα πολύ, και η συγκέντρωση τους σε 

κάθε σηµείο είναι πολύ µικρή. Χρησιµοποιείται κυρίως για βιοµηχανικές εφαρµογές 

µεταφοράς µάζας. 

 

Οι ρευστοποιηµένες κλίνες χωρίζονται επίσης, ανάλογα µε την πίεση λειτουργίας τους σε  

o Ατµοσφαιρικές ρευστοποιηµένες κλίνες (Atmospheric Fluidized Bed Combustion) 

AFBC 

o Ρευστοποιηµένες κλίνες υπό πίεση (Pressurized Fluidized Bed Combustion) PFBC 
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2.3 Βασικά µεγέθη χηµικών αντιδράσεων 

 

 Το αντικείµενο των εκποµπών ρύπων και η ανάλυση των χηµικών αντιδράσεων που 

ακολουθεί στα επόµενα κεφάλαια, προϋποθέτει τη γνώση ορισµένων βασικών εννοιών 

που διέπουν τις χηµικές αντιδράσεις και την κινητική τους (chemical kinetics). Έτσι, 

είναι χρήσιµο να αναλυθεί εκ των προτέρων η συγκεκριµένη ορολογία. Για λόγους 

ευκολίας, παρουσιάζεται η γενική αντίδραση: 

 

dDcCbBaA +→+              (2.15) 

 

η οποία ανακαλείται στη συνέχεια. 

 

 

 

2.3.1 Ρυθµός αντίδρασης  

 

 Ο ρυθµός ή η ταχύτητα µιας συγκεκριµένης αντίδρασης (reaction rate) είναι η 

µεταβολή στον αριθµό των moles ενός αντιδρώντος ή προϊόντος στη µονάδα του χρόνου 

[23], δηλαδή: 

   

)s/mol(
dt

dn

dt

dn
R ΠΑ =−=  (2.16) 

όπου Αdn  και Πdn  είναι η µεταβολή στον αριθµό των moles ενός αντιδρώντος Α  ή ενός 

προϊόντος Π αντίστοιχα, για το χρονικό διάστηµα dt . Όσο προχωρά η αντίδραση, τα 

αντιδρώντα µειώνονται, εξ ου και το "µείον" στη σχέση (2.16). Για τη σύγκριση των 

ρυθµών πολλών αντιδράσεων, είναι προφανές ότι πρέπει να οριστεί ο συνολικός όγκος 

όπου λαµβάνει χώρα η διαδικασία. Έτσι, σε ορισµένο όγκο µίγµατος Vµ, ισχύει: 
 

 
dt

dn

V

1

dt

dn

V

1
R Π

µ

Α

µ

=−=    (2.17) 

 

και όταν V = σταθερό (όπως σε ένα υπολογιστικό κελί),  
 

dt

dC

dt

)V/n(d

dt

dC

dt

)V/n(d
R ΠΠΑΑ ==−=−=    (2.18) 

 

όπου  CΑ  η µοριακή συγκέντρωση του αντιδρώντος  

          CΠ  η µοριακή συγκέντρωση του προϊόντος 
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 Συµπερασµατικά λοιπόν, για τη γενική αντίδραση  (2.15), ο ρυθµός της µπορεί να 

δοθεί από τον τύπο: 

 

dt

dC

d

1

dt

dC

c

1

dt

dC

b

1

dt

dC

a

1
R DCBA −=−=−=−=    (2.19) 

 

 Με λίγα λόγια, ο ρυθµός µιας αντίδρασης (reaction rate), δίνει το ρυθµό µε τον οποίο 

καταστρέφονται τα αντιδρώντα, αλλά και αυτόν µε τον οποίον δηµιουργούνται τα 

προϊόντα. Από τη σχέση (2.19) εύκολα προκύπτει ότι οι µονάδες του ρυθµού αντίδρασης 

θα είναι 
secm

kmol
3

⋅
. 

 

2.3.2 Σταθερά ρυθµού αντίδρασης  

 

 Έχει βρεθεί ότι για τη γενική αντίδραση (2.15), ο ρυθµός της είναι ανάλογος µε τον 

όρο b

B

a

A CC ×  [23], άρα: 

 

 b

B

a

A CCkR ⋅⋅=     (2.20) 

 

όπου η σταθερά αναλογίας  k  η οποία συνδέει το ρυθµό αντίδρασης µε τις 

συγκεντρώσεις (των αντιδρώντων)  ονοµάζεται σταθερά ρυθµού αντίδρασης (rate 

constant) ή σταθερά ταχύτητας (velocity constant) [23] και έχει οριστεί για µια 

συγκεκριµένη θερµοκρασία. Η σταθερά αυτή έχει µονάδες 
n3

13

)mkmoles(

secmkmoles
−

−−

⋅

⋅⋅
 όπου  

ban += . 

 

2.3.2.1 Επίδραση θερµοκρασίας στη σταθερά k – Εξίσωση του Arrhenius 

 

 Έχει παρατηρηθεί ότι στις οµογενείς θερµικές αντιδράσεις, όταν η θερµοκρασία 

αυξάνεται κατά 10 βαθµούς, η σταθερά k διπλασιάζεται , ή ακόµα και τριπλασιάζεται 

[23]. Γίνεται κατανοητό συνεπώς ότι η σταθερά ρυθµού αντίδρασης εξαρτάται απ’ τη 

θερµοκρασία.  

 Μετά από πειράµατα, αλλά και την προεργασία που είχαν κάνει στον τοµέα οι Hood 

και Vant Hoff, ο Arrhenius κατέληξε στη διατύπωση της πασίγνωστης αυτής εξίσωσης η 

οποία χρησιµοποιείται στη µελέτη της χηµικής κινητικής των αντιδράσεων, και έχει ως 

εξής [23]: 
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Εξίσωση Arrhenius 
 

TR

E

uAek
−

=     (2.21) 

 

όπου η A  είναι σταθερά και ονοµάζεται συντελεστής συχνότητας (frequency factor) ή 

συντελεστής Arrhenius (Arrhenius factor) για την αντίδραση και το E  ονοµάζεται 

ενέργεια ενεργοποίησης (activation energy). 

 Σύµφωνα µε τον Arrhenius, όταν συµβαίνει µια αντίδραση, δηµιουργείται µια 

ισορροπία µεταξύ των αντιδρώντων από τη µία και ενός συµπλέγµατος συγκρούσεων 

(collision complex) από την άλλη. Αυτό ονοµάζεται συνήθως ενεργοποιηµένο 

σύµπλεγµα (activated complex). Η ενέργεια η οποία χρειάζεται για να ξεπεραστεί το 

ενεργοποιηµένο σύµπλεγµα και τα αντιδρώντα να γίνουν προϊόντα ονοµάζεται ενέργεια 

ενεργοποίησης. Χαρακτηριστικό είναι το Σχήµα 2.5 που ακολουθεί. 

 

 

Σχήµα 2.5 Ενέργεια ενεργοποίησης κατά Arrhenius 

 

 

2.3.3 Τάξη αντίδρασης 

 Έστω ότι ισχυει η σχέση (2.20) για τη γενική αντίδραση (2.15). Τότε, λέγεται ότι η 

αντίδραση (2.15)  είναι a  τάξης ως προς το A  και  b  ταξης ως προς το B , ενώ η τάξη 

της αντίδρασης θα είναι ba + . Συνεπώς, τάξη µιας αντίδρασης ως προς κάποιο αντιδρών 

είναι η δύναµη στην οποία είναι υψωµένη η συγκέντρωση αυτού του αντιδρώντος στη 

σχέση (2.20). 
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2.3.4 Οµογενείς – Ετερογενείς και καταλυτικές αντιδράσεις  

 

 Ως οµογενείς, ορίζονται οι αντιδράσεις στις οποίες τα αντιδρώντα που συµµετέχουν 

είναι στην ίδια φάση (π.χ. αέρια), ενώ ως ετερογενείς αυτές όπου ένα τουλάχιστον από τα 

αντιδρώντα είναι σε διαφορετική φάση από τα άλλα (π.χ. αντίδραση στερεού µε αέριο).  

Στη ρευστοποιηµένη κλίνη συνυπάρχουν ο αέρας καύσης/ καυσαέρια, το καύσιµο, καθώς 

και το αδρανές υλικό. Συνεπώς, είναι προφανές ότι στο εσωτερικό της κλίνης λαµβάνουν 

χώρα τόσο οµογενείς, όσο και ετερογενείς αντιδράσεις. 

 Επίσης υπάρχουν ορισµένες αντιδράσεις οι οποίες επιταχύνονται υπό την παρουσία 

συγκεκριµένων ενώσεων ή στερεών σωµατιδίων. Αυτές είναι οι λεγόµενες καταλυτικές 

αντιδράσεις. Στο εσωτερικό µιας ρευστοοιηµένης κλίνης υπάρχουν αρκετές αντιδράσεις 

που καταλύονται από τα σωµατίδια της κλίνης ή την παρουσία συγκεκριµένων ενωσεων 

στην αέρια φάση (όπως πχ. αµµωνία). Επίσης, είναι σύνηθες να προστίθενται ενώσεις 

όπως ο ασβεστόλιθος (CaCO3) οι οποίες καταλύουν τη δέσµευση των οξειδιων του 

θείου. 
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3. ∆ιερεύνηση µηχανισµών δηµιουργίας οξειδίων 

του αζώτου 

 

3.1 Εκποµπές οξειδίων του αζώτου σε ρευστοποιηµένες κλίνες 

 

 Ένα πολύ σηµαντικό πλεονέκτηµα που προσφέρει η τεχνολογία καύσης σε 

ρευστοποιηµένες κλίνες είναι η µείωση των οξειδίων του αζώτου (NOx) που εκπέµπονται 

στο περιβάλλον. Η µείωση αυτή γίνεται χωρίς τη χρήση δευτερογενών µέτρων, και 

οφείλεται στις συνθήκες που επικρατούν στο θάλαµο καύσης. Στις συνήθεις 

θερµοκρασίες λειτουργίας µιας µονάδας καύσης ρευστοποιηµένης κλίνης (800-900
 o

C) 

δε σχηµατίζονται οξείδια του αζώτου από το άζωτο του αέρα (θερµικά NOx) [7], [12], 

[24]. Τα θερµικά NOx σχηµατίζονται από την οξείδωση του µοριακού αζώτου του αέρα 

και παράγονται µε σηµαντικό ρυθµό σε θερµοκρασίες άνω των 1300
 o

C [7]. Έτσι, τον 

κύριο ρόλο στο σχηµατισµό των οξειδίων του αζώτου σε ρευστοποιηµένη κλίνη 

διαδραµατίζει το άζωτο του καυσίµου.  Η χαµηλή και οµοιόµορφη θερµοκρασία καύσης 

είναι µια πολύ σηµαντική διαφορά της καύσης σε ρευστοποιηµένες κλίνες σε σχέση µε 

τη συµβατική καύση σε λέβητες κονιορτοποιηµένου καυσίµου PF όπου κυριαρχούν 

µεγάλες θερµοκρασίες και τοπικά µέγιστα (hot spots). Μάλιστα είναι ένας από τους 

κύριους λόγους που οδηγούν σε τόσο µικρές εκποµπές NOx.   

 Σε αυτό το σηµείο είναι αναγκαίο να σηµειωθεί ότι όταν γίνεται αναφορά στον όρο 

NOx, εννοούνται κυρίως τα µονοξείδια του αζώτου (NO), καθώς όπως αναφέρει ο 

Wojtowicz [10], στην καύση σε ρευστοποιηµένη κλίνη παρατηρείται πολύ λίγο διοξείδιο 

του αζώτου (NO2) και τα NOx αποτελούνται σχεδόν εξ’ ολοκλήρου από µονοξείδια. 

Αυτό επιβεβαιώνεται από όλους τους συγγραφείς που ασχολούνται µε το αντικείµενο, οι 

οποίοι στην ανάλυσή τους αναφέρουν µόνο τις αντιδράσεις µε τα µονοξείδια. 

 Παρόλα αυτά, όπως έχει παρατηρηθεί, η χαµηλή θερµοκρασία καύσης ευνοεί το 

σχηµατισµό υποξειδίου του αζώτου (N2O), το οποίο µάλιστα εκπέµπεται σε πολύ υψηλά 

επίπεδα σε σχέση µε τη συµβατική καύση. Πιο συγκεκριµένα, οι εκποµπές N2O από 

µονάδες ρευστοποιηµένης κλίνης κυµαίνονται από 15 έως 200 ppm [9],[10], ενώ στις 

µονάδες κονιορτοποιηµένου καυσίµου είναι µικρότερες από 20 ppm [25].  

 Έτσι, προκειµένου να κατανοηθεί ποιοί λόγοι συµβάλλουν στην αισθητή µείωση των 

NOx, αλλά και στην πολύ µεγάλη αύξηση των εκποµπών σε N2O, είναι αναγκαίο να 

µελετηθούν οι χηµικές αντιδράσεις που οδηγούν στο σχηµατισµό αυτών των ενώσεων 

και ποιοι παράγοντες τις επηρεάζουν. Με αυτό τον τρόπο µπορεί να επιτευχθεί η 

σχεδίαση µονάδας µε βέλτιστες συνθήκες για τη µείωση των υπόψη οξειδίων του 

αζώτου. 
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3.2 Παράγοντες που επηρεάζουν τις εκποµπές οξειδίων του 

αζώτου 

 

 Ανατρέχοντας στη βιβλιογραφία, υπάρχουν πολλοί συγγραφείς που µελετούν τις 

συνθήκες και τους παράγοντες που επηρεάζουν τις εκποµπές των οξειδιων του αζώτου σε 

ρευστοποιηµένη κλίνη [24], [26], [27], [28],. Οι περισσότερες από αυτές τις δουλειές 

πραγµατοποιήθηκαν κατά τη δεκαετία του ’90 και αφορούν παραµετρικά πειράµατα που 

έχουν γίνει µε στόχο τον προσδιορισµό αυτών των παραγόντων. Οι κυριότεροι 

παράγοντες που επηρεάζουν, βρέθηκαν ότι είναι η θερµοκρασία της κλίνης, το είδος του 

καυσίµου, η περίσσεια αέρα καύσης, η διαβάθµιση του αέρα (air staging) και η 

προσθήκη ασβεστόλιθου. Με µόνη εξαίρεση τη θερµοκρασία, τα αποτελέσµατα για τους 

άλλους παράγοντες έρχονται συχνά σε σύγκρουση µεταξύ τους. Οι διαφωνίες αυτές που 

παρατηρούνται, οφείλονται πιθανώς στις διαφορετικές τεχνολογίες που 

χρησιµοποιούνται για κάθε πείραµα (circulating, bubbling, pressurized κτλ.), αλλά και 

στην περίπλοκη χηµεία των αντιδράσεων σχηµατισµού και καταστροφής. Έτσι, οι 

κυριότεροι παράγοντες είναι:  

 

Θερµοκρασία 

Με αύξηση της θερµοκρασίας οι εκποµπές των NO αυξάνονται, ενώ τα N2O ακολουθούν 

την αντίθετη κατεύθυνση [10]. Η εξήγηση από τους ερευνητές για αυτό το γεγονός είναι 

ότι σε υψηλές θερµοκρασίες, ευνοούνται περισσότερο οι οµογενείς αντιδράσεις που 

οδηγούν στο σχηµατισµό των NO, ενώ σε πιο χαµηλές θερµοκρασίες οι αντιδράσεις που 

οδηγούν στη δηµιουργία N2O ευνοούνται περισσότερο, ενώ όπως θα δειχθεί στο τµήµα 

3.2.2.4 οι αντιδράσεις οµογενούς διάσπασης πρωτοξειδίου του αζώτου είναι πολύ 

δραστικές σε υψηλές θερµοκρασίες. 

 

Είδος καυσίµου  

Είναι προφανές ότι το είδος του καυσίµου που χρησιµοποιείται επηρεάζει σηµαντικά τις 

τελικές εκποµπές οξειδίων του αζώτου. Τα πιο σηµαντικά στοιχεία είναι [10]: 

• το αρχικό ποσοστό του καυσίµου σε άζωτο 

• το ποσοστό του καυσίµου σε πτητικά 

• η µορφή και οι δεσµοί που σχηµατίζει το άζωτο στο στερεό καύσιµο 

• οι φυσικές ιδιότητες της επιφάνειας του εξανθρακώµατος (η δοµή των πόρων) 

• η κοκκοµετρία του καυσίµου [24] 
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∆ιαβάθµιση αέρα 

Η διαβάθµιση του αέρα καύσης (air staging), µε την εισαγωγή πολλών δευτερευόντων 

ρευµάτων αέρα σε διάφορα ύψη της κλίνης, χρησιµοποιείται για τη µείωση των 

εκποµπών NOx. Η ίδια τεχνική έχει επιτυχηµένα χρησιµοποιηθεί σε PF [29]. Παρόλα 

αυτά δεν είναι βέβαιο µε ποιόν τρόπο η διαβάθµιση του αέρα επηρεάζει τις εκποµπές σε 

N2O [9],[10].  

 

Προσθήκη ασβεστόλιθου 

Η παρουσία ασβεστούχου προσθέτου για τη δέσµευση του θείου οδηγεί σε αύξηση των 

εκποµπών NOx [30]. Η αλληλεπίδραση αυτή µπορεί να αποδοθεί στην καταλυτική δράση 

του προσθέτου στην οξείδωση των αζωτούχων ενώσεων, όπως η αµµωνία (ΝΗ3) και το 

υδροκυάνιο (HCN), προς σχηµατισµό µονοξειδίου του αζώτου (ΝΟ). 

 

 

3.3 Μηχανισµοί που οδηγούν στο σχηµατισµό οξειδίων του 

αζώτου κατά την καύση σε ρευστοποιηµένη κλίνη 

 

3.3.1 Καύση στερεού καυσίµου (Απελευθέρωση πτητικών, Καύση του 

εξανθρακώµατος) 

  

  Η διαδικασία της καύσης στερεού καυσίµου διατελείται απλουστευτικά σε δύο στάδια. 

Αρχικά, λαµβάνει χώρα η φάση της απελευθέρωσης των πτητικών (devolatilization) και 

στη συνέχεια ακολουθεί η καύση του εξανθρακώµατος (char combustion) [24].  

 Η φάση της απελευθέρωσης των πτητικών διαρκεί µόλις λίγα δευτερόλεπτα και κατά 

τη διάρκειά της απελευθερώνονται από το καύσιµο αέριες ενώσεις όπως: ενώσεις 

υδρογονανθράκων (CxHy), υδρογόνο (H2), υδρατµοί (H2O), µονοξείδιο, διοξείδιο του 

άνθρακα (CO, CO2) και πίσσα (tar), ενώ το άζωτο που βρίσκεται αρχικά στο καύσιµο 

απελευθερώνεται µε τη µορφή των ενώσεων υδροκυανίου (HCN), αµµωνίας (NH3), 

µοριακού αζώτου (N2) και άζωτο εγκλωβισµένο στην πίσσα (tar-nitrogen) [13],[31]. Η 

φάση αυτή έχει µικρή χρονική διάρκεια (της τάξης των δευτερολέπτων) κυρίως λόγω των 

πολύ καλών συνθηκών µεταφοράς θερµότητας και ανάµειξης που επικρατούν στην 

κλίνη. Έτσι, το καύσιµο, αµέσως µετά την είσοδό του στο θάλαµο καύσης θερµαίνεται 

σχεδόν ακαριαία από τα κατά πολύ θερµότερα σωµατίδια της κλίνης. Λόγω της πολύ 

σύντοµης θέρµανσης του καυσίµου µέχρι τη θερµοκρασία ανάφλεξης, παρατηρείται η 

απελευθέρωση των πτητικών, κατά κανόνα, στα χαµηλά τµήµατα της κλίνης, και πιο 

συγκεκριµένα στην περιοχή εισόδου του καυσίµου. Το καύσιµο που έχει απελευθερωθεί 
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από πτητικά και υδρατµούς, περιέχει στερεό άνθρακα που ονοµάζεται εξανθράκωµα 

(char) και στάχτη (ash). 

 Στη συνέχεια, ακολουθεί η φάση της καύσης του εξανθρακώµατος η οποία διαρκεί 

πολύ περισσότερο, και αφορά την καύση του εναποµείναντος καυσίµου. Στη 

βιβλιογραφία έχουν αναπτυχθεί δύο θεωρίες για την επεξήγηση του συγκεκριµένου 

φαινοµένου. Η πρώτη αναφέρει ότι κατά την καύση του το εξανθράκωµα διατηρεί την 

ίδια διάµετρο ενώ αλλάζει η πυκνότητά του (λόγω της καύσης, η συγκέντρωσή του σε 

τέφρα αυξάνεται), ενώ η δεύτερη η οποία χρησιµοποιείται από πολλούς µελετητές στην 

περίπτωση των ρευστοποιηµένων κλινών [32], [33], [34], [35] και υιοθετείται στην 

παρούσα διπλωµατική εργασία, αναφέρει ότι κατά την καύση η διάµετρος του 

εξανθρακώµατος µειώνεται (shrinking core model). Σε αυτό το σηµείο είναι ιδιαίτερα 

σηµαντικό να τονιστεί ότι λόγω των πολύ καλών συνθηκών ανάµειξης, το καύσιµο είναι 

οµοιόµορφα κατανεµηµένο στο εσωτερικό της κλίνης. Όµως, λόγω µακροσκοπικών 

χαρακτηριστηκών της ροής (όπως η εσωτερική και εξωτερική ανακυκλοφορία) τα 

σωµατίδια του καυσίµου στην κλίνη βρίσκονται σε διαφορετική κατάσταση. Έτσι, την 

ίδια χρονική στιγµή, σε σχετικά κοντινή απόσταση, µπορεί ένα σωµατίδιο να έχει 

καταναλώσει το 90% του εξανθρακώµατος , ενώ ένα άλλο σωµατίδιο να βρίσκεται στην 

φάση της απελευθέρωσης των πτητικών.     

 Το άζωτο το οποίο βρίσκεται αρχικά στο καύσιµο ακολουθεί την ίδια πορεία. Έτσι, ένα 

µέρος του απελευθερώνεται στα πτητικά, ενώ το υπόλοιπο παραµένει στο εξανθράκωµα. 

Γίνεται συνεπώς κατανοητό ότι ο διαχωρισµός του αρχικού αζώτου του καυσίµου (fuel-

N) σε πτητικό άζωτο (volatile-N) και άζωτο εξανθρακώµατος (char-N) επηρεάζει 

σηµαντικά τις τελικές εκποµπές της κλίνης σε οξείδια του αζώτου [32]. Ο διαχωρισµός 

αυτός εξαρτάται σε πολύ µεγάλο βαθµό από το είδος του καυσίµου και την ποιότητά του. 

Σύµφωνα µε τον Wojtowicz [10], για καύση άνθρακα, περίπου 60% του αρχικού αζώτου 

του καυσίµου παραµένει στο εξανθράκωµα.  

 Οµοίως, εξίσου σηµαντικό είναι το ποσοστό του αζώτου που απελευθερώνεται στα 

πτητικά µε τη µορφή υδροκυανίου ή αµµωνίας τα οποία θεωρούνται οι πρόδροµοι των 

οξειδίων του αζώτου [25]. Στις υπολογιστικές µεθόδους εύρεσης της συγκέντρωσης των 

οξειδίων του αζώτου, θεωρείται απλουστευτικά ένας λόγος για τα προϊόντα των 

πτητικών ο οποίος προφανώς εξαρτάται από το εκάστοτε καύσιµο. Για παράδειγµα, για 

λιθάνθρακα (bituminous coal) ο λόγος HCN:NH3 στα πτητικά µπορεί να είναι 9:1 [36], 

ενώ για βιοµάζα 1:9 [37]. Οι Hayhurst και Lawrence [24] αναφέρουν ότι, για την καύση 

άνθρακα, στα πτητικά το µεγαλύτερο µέρος του αζώτου εµφανίζεται µε τη µορφή 

υδροκυανίου (HCN). 

 

 Τα οξείδια του αζώτου σχηµατίζονται κατά τη διάρκεια και των δύο φάσεων της 

καύσης. Το σύνολο των αντιδρασεων που λαµβάνουν χώρα στο εσωτερικό της κλίνης 
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και αφορούν στα οξειδια του αζώτου, δίνεται συνοπτικά στο Σχήµα 3.1 και αποτελείται 

από 4 στάδια: 

o οµογενής σχηµατισµός NO/N2O  

o οµογενής καταστροφή NO/N2O  

o ετερογενής σχηµατισµός NO/N2O  

o ετερογενής καταστροφή NO/N2O 

 

ΣυνολικάΣυνολικά
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Σχήµα 3.1 Το σύνολο των αντιδράσεων από τις οποίες διέρχεται το άζωτο (N) κατά την καύση 

στερεού καυσίµου σε ρευστοποιηµένη κλίνη 

 

 

 

3.3.2 Οµογενείς αντιδράσεις 

 

 Οι αντιδράσεις που θα παρουσιασθούν σε αυτό το τµήµα είναι αυτές που αφορούν στο 

σχηµατισµό και στην καταστροφή των NOx και N2O. Στην πραγµατικότητα, εκτός από 

τις αντιδράσεις που εµπεριέχουν τα οξείδια του αζώτου, υπάρχουν περισσότερες από 200 

οµογενείς αντιδράσεις (κυρίως µε τις ρίζες O, H,OH , την αµµωνία και το υδροκυάνιο) οι 

οποίες έχουν χρησιµοποιηθεί σε µελέτες µοντελοποίησης της καύσης. Εδώ όµως θα 

αναφερθούν µόνον αυτές που θεωρούνται σηµαντικές σε συνθήκες καύσης σε 
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ρευστοποιηµένη κλίνη. Ο αναγνώστης µπορεί να καταφύγει στη δουλειά των Miller και 

Bowman [38] για τη λεπτοµερή ανάλυση της χηµείας του αζώτου κατά την καύση, ενώ 

για περισσότερες λεπτοµέρειες για τον σχηµατισµό των οξειδίων σε ρευστοποιηµένη 

κλίνη προτείνεται η δουλειά του Wojtowicz [10] και των Kilpinen και Hupa [25].  

 Όπως αναφέρθηκε, στα πτητικά το άζωτο απελευθερώνεται κυρίως µε τη µορφή του 

υδροκυανίου (HCN) και της αµµωνίας (NH3). Οι δύο αυτές ενώσεις οδηγούν στο 

σχηµατισµό οξειδίων του αζώτου µέσω ορισµένων οµογενών αντιδράσεων. Αυτές 

παρουσιάζονται παρακάτω:  

 

3.3.2.1 Σχηµατισµός NO/N2O από NH3 

 

 Τα οξείδια του αζώτου δηµιουργούνται από τις ενώσεις της οικογένειας της αµµωνίας, 

οι οποίες βρίσκονται όλες στο εσωτερικό της κλίνης (NHi pool) [39]:   

 

OHNHOHNH 223 +→+  (3.1) 

OHNHOHNH 22 +→+  (3.2) 

HONNONH 2 +→+                                                         Σχηµατισµός N2O  (3.3)   

2HNHNH +→+  (3.4) 

HNOOHN +→+                                                              Σχηµατισµός NO (3.5) 
  

HNOONH +→+  (3.6) 

 

 Επειδή στις αντιδράσεις αυτές παρουσιάζονται όλα τα ενδιάµεσα στάδια που 

διέρχονται οι ενώσεις της αµµωνίας για το σχηµατισµό οξειδίων του αζώτου, οι 

σύγχρονοι µελετητές τις συµπτύσσουν στις:  

 

).().().( 632313 →→ :  OH
2

3
NOO

4

5
NH 223 +→+  [34],[37],[40],[41] (3.7) 

).().().( 432313 →→ :  OH
4

3
N

2

1
O

4

3
NH 2223 +→+   [33] (3.8) 

  

 Έχει βρεθεί ότι οι 2 αυτές αντιδράσεις καταλύονται σηµαντικά από την παρουσία των 

στερεών σωµατιδίων της κλίνης ή του εξανθρακώµατος. Για το λόγο αυτό 

παρουσιάζονται από πολλούς ερευνητές [33], [37], [40], [41] σαν καταλυτικές 

αντιδράσεις και όχι µόνο σαν οµογενείς.  

 Η αντίδραση σχηµατισµού υποξειδίου του αζώτου (Ν2Ο) από την αµµωνία (3.3) δε 

θεωρείται ιδιαίτερα σηµαντική. Αυτό το συµπέρασµα προέκυψε από πειράµατα των 

Kilpinen και Hupa [25] και των Kramlich κ.α. [39] οι οποίοι εγχύοντας αµµωνία και 
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υδροκυάνιο σε καυσαέρια από την καύση άνθρακα και φυσικού αερίου αντίστοιχα, 

διαπίστωσαν ότι πολύ µικρές ποσότητες υποξειδίου του αζώτου σχηµατίζονταν από 

αµµωνία, ενώ το µεγαλύτερο ποσό δηµιουργείται από ενώσεις κυανίου (Σχήµα 3.2). 

 
Σχήµα 3.2 Σχηµατισµός N2O µετά από έγχυση τριών 

ενώσεων ( αµµωνίας NH3, υδροκυανίου HCN και 

ακετονιτριλίου C2H3N) σε καυσαέρια από καύση 

φυσικού αερίου [39] 

  

3.3.2.2 Σχηµατισµός NO/N2O από HCN  

 

 Το υδροκυάνιο, µετά την απελευθέρωσή του στα πτητικά διασπάται στην ενδιάµεση 

ένωση NCO, από την οποία θα δηµιουργηθούν τα οξείδια του αζώτου NO και N2O. Η 

διάσπαση του υδροκυανίου σε NCO δίνεται από τις αντιδράσεις [39]:  

   

HNCOOHCN +→+  (3.9)    

 

και 

 

HHNCOOHHCN +→+  (3.10) 
 

OHNCOOHHNCO 2+→+  (3.11) 

 

 Οι Kilpinen και Hupa [25] βρήκαν ότι το NCO δηµιουργείται κυρίως από την 

αντίδραση (3.9), και πολύ λιγότερο από τις άλλες δύο.  

 Στη συνέχεια ακολουθεί η διάσπαση του ενδιάµεσου NCO. Η διάσπαση αυτή 

εξαρτάται από τις τοπικές συνθήκες καύσης και µπορεί να ακολουθήσει έναν από τους 

εξής δρόµους [25]: 
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 (i) Σχηµατισµό αµµινο-ένωσης 

 CONHHNCO +→+  (3.12) 

 

(ii) Σχηµατισµό HCNO 

 OHHNCOOHNCO 2 +→+   (3.13) 
 

 HHNCOHNCO 2 +→+  (3.14) 

 

(iii) Σχηµατισµό NO 

 CONOONCO +→+  (3.15) 
 

 

 HCONOOHNCO ++→+  (3.16) 

 

(iv) Σχηµατισµό N2O 

 COONNONCO 2 +→+  (3.17) 

 

 Σε υψηλές θερµοκρασίες (T> ~1200 K), κυριαρχούν οι δρόµοι (i) και (iii) προς 

δηµιουργία αµµινο-ένωσης (NH) ή µονοξειδίου του αζώτου (NO), όπου ο (i) στη 

συνέχεια ακολουθείται από το σχηµατισµό οξειδίου του αζώτου µέσω των αντιδράσεων 

(3.4) και (3.5), ή των:  

 

ONOON 2 +→+   (3.18) 
 

HNOOHN +→+  (3.19) 

 

 Σε αυτές τις θερµοκρασίες, παρατηρείται ταχύς σχηµατισµός µονοξειδίου του αζώτου 

(NO), ενώ ο δρόµος για τη δηµιουργία υποξειδίου του αζώτου (iv) δεν ευνοείται.  

 Όµως, στις θερµοκρασίες λειτουργίας της κλίνης (~1000 - 1200 K), οι αντιδράσεις 

(i) και (iii) έχουν µικρούς ρυθµούς λόγω των χαµηλών συγκεντρώσεων σε ρίζες O, H, 

OH. Επιπροσθέτως, σε αυτές τις θερµοκρασίες ευνοείται ο σχηµατισµός N2O από τον 

δρόµο (iv). Σε αυτό το σηµείο παρατηρείται για άλλη µια φορά η µεγάλη συµβολή που 

έχει στην εκποµπή των οξειδίων του αζώτου η θερµοκρασία.  

 Συνεπώς, για τις θερµοκρασίες της κλίνης, οι κυριότερες αντιδράσεις για τον 

σχηµατισµό οξειδίων του αζώτου από το υδροκυάνιο είναι οι (3.9), (3.15), (3.17) όπως 

αναφέρεται και στους [25], [33], [34], [37].  

 Τέλος, ένα πολύ µικρό ποσοστό υδροκυανίου που δε διασπάται σε NCO, 

ανακυκλώνεται σε αµινο-ενώσεις (NHi), ακολουθώντας τις εξής αντιδράσεις: 

Αρχικά µετατρέπεται σε HNCO µέσω των αντιδράσεων (ii), και στη συνέχεια διασπάται 

σε NHi µε τις αντιδράσεις [10]: 
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CONHHHNCO 2 +→+   (3.20) 
 

3

OH,H

2 NHNH 22  →   (3.21) 

 

 Μετά τον οµογενή σχηµατισµό των οξειδίων του αζώτου ακολουθεί η οµογενής 

διάσπασή τους.  

 

3.3.2.3 Καταστροφή N2O 

 

 Η οµογενής διάσπαση του υποξειδίου του αζώτου είναι ιδιαίτερα ευαίσθητη σε 

αλλαγές της θερµοκρασίας [24]. Σε χαµηλές θερµοκρασίες καύσης, όπως αυτές που 

λειτουργεί η κλίνη (~1000 - 1200 K), η οµογενής καταστροφή δεν είναι ιδιαίτερα 

δραστική. Αντίθετα σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες από 1200 K αµέσως µετά τη 

δηµιουργία του, το N2O διασπάται ταχύτατα από τις ρίζες O, OH, H. Χαρακτηριστικό 

είναι το Σχήµα 3.3, όπου παρατηρείται ότι η οµογενής διάσπαση του N2O αγγίζει το 

100% για πολύ υψηλές θερµοκρασίες και για µεγάλους χρόνους παραµονής του αερίου. 

 

 
Σχήµα 3.3 Μείωση του πρωτοξειδίου του αζώτου (N2O) 

συναρτήσει της θερµοκρασίας και του χρόνου παραµονής, 

5%O2 [42] 

 

Η οµογενής καταστροφή του N2O συµβαίνει κυρίως µέσω των αντιδράσεων :  

 

OHNHON 22 +→+  [25] (3.22) 
 

222 HONOHON +→+   [25] (3.23) 

2222 ONO
2

1
ON +→+  [9],[37] (3.24) 

222 CONCOON +→+  [9],[34] (3.25) 
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Σε περιοχές µε υψηλή συγκέντρωση καυσίµου οι ρίζες οξυγόνου και υδροξυλίου (O, 

OH) υπάρχουν σε µικρές συγκεντρώσεις, καθώς καταναλώνονται απ’ το καύσιµο και 

έτσι δεν ευνοούνται οι αντιδράσεις (3.22), (3.23). 

 

3.3.2.4 Καταστροφή NO 

 

 Στη διεθνή βιβλιογραφία [10], [33], [37], [41], δεν γίνεται µεγάλη αναφορά για τις 

οµογενείς αντιδράσεις καταστροφής του µονοξειδίου του αζώτου. Συµπεραίνεται λοιπόν 

ότι οι συγκεκριµένες αντιδράσεις δεν έχουν µεγάλη σηµασία στις θερµοκρασίες 

λειτουργίας της ρευστοποιηµένης κλίνης. Η µοναδική αντίδραση η οποία παρουσιάζεται 

από τους Jensen κ.α. [41], και υιοθετείται από τους [33], [34], [37], αφορά την οµογενή 

διάσπασή του µονοξειδίου του αζώτου (NO) παρουσία αµµωνίας και οξυγόνου: 

 

OH
2

3
NO

4

1
NHNO 2223 +→++    (3.26) 

 

3.3.3 Ετερογενείς αντιδράσεις  
 

 Η µελέτη των ετερογενών αντιδράσεων παρουσιάζει αρκετές δυσκολίες, κυρίως λόγω 

της πολύπλοκης φύσης τους, αλλά και της µεγάλης εξάρτησης που έχουν από το είδος 

του καυσίµου. Έτσι, εξανθρακώµατα που έχουν προκύψει από διαφορετικά καύσιµα, µε 

διαφορετική εσωτερική δοµή και σύσταση σε υδρατµούς, πτητικά ή τέφρα, είναι 

προφανές ότι θα έχουν τελικά διαφορετική περιεκτικότητα σε άζωτο, διαφορετική 

επιφάνεια πόρων, και θα διαφέρουν αισθητά στη δραστικότητα όσον αφορά τις 

αντιδράσεις σχηµατισµού και κυρίως καταστροφής οξειδίων του αζώτου. 

 Το σύνολο των ετερογενών αντιδράσεων, που σχετίζονται µε τις εκποµπές ΝΟ/Ν2Ο και 

συµβαίνουν στο εσωτερικό µιας ρευστοποιηµένης κλίνης αναπτύσσονται διεξοδικά στις 

σελίδες που ακολουθούν, αλλά σε αυτό το σηµείο συνοψίζονται σε: 

1.  Σχηµατισµός οξειδίων του αζώτου µε απευθείας οξείδωση του αζώτου που βρίσκεται 

προσδεµένο στο εξανθράκωµα, ή µε την αργή απελευθέρωση υδροκυανίου (HCN) η 

οποία ακολουθείται από οµογενή σχηµατισµό των οξειδίων. 

2.  Καταστροφή των οξειδίων του αζώτου στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος 

3. Σχηµατισµός ή καταστροφή των οξειδίων µε µια σειρά καταλυτικών αντιδράσεων 

στην επιφάνεια άλλων σωµατιδίων εκτός του εξανθρακώµατος. 

 Ο Goel κ.α. [43] ασχολήθηκαν ιδιαίτερα µε τις πολύπλοκες ετερογενείς αντιδράσεις, 

ερεύνησαν τη δηµιουργία και τη διάσπαση των οξειδίων του αζώτου και κατέληξαν στη 

διατύπωση ενός γενικού σχήµατος το οποίο έχει υιοθετηθεί από πολλούς ακόµα 
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ερευνητές [35], [37]. Το σχήµα αυτό περιγράφει το σύνολο των ετερογενών αντιδράσεων 

σχηµατισµού και καταστροφής που συµβαίνουν στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος, 

και αποτελείται από τα εξής στάδια: 

 

 Σχηµατισµός NO 

 

 

CNOO
2

1
)CN( 2 −→+−    ή  )NCO(−  

)N(CO)NCO( −+→−  

)C(NO)CNO( −+→−  

)NO()N(O
2

1
2 −→−+  

 
CNO)NO( −+→−  

 

(3.27) 

 

 Καταστροφή του NO και σχηµατισµός N2O 

 

 

 

)CO(N
2

1
)C(NO 2 −+→−+  

 

(3.28) 

   

)NO(CNO −→−+  

)CO(CCO −→−+  

 

C2CON
2

1
)CO()NO( 22 −++→−+−  

 

(3.29) 

    

)ON()N(NO 2−→−+  

)CO()ON()NCO(NO 2 −+−→−+  

 CON)ON( 22 −+→−   

(3.30) 

 

 Καταστροφή του N2O 

 

  

 

)CO(N)C(ON 22 −+→−+  

 

(3.31) 

 

όπου “–C” είναι µια ενεργός θέση του εξανθρακώµατος (free site), και τα υπόλοιπα “-X” 

δηλώνουν τα προσδεµένα στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος στοιχεία. 
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 Σύµφωνα µε το σχήµα αυτό, το οξυγόνο 

σπάει τους αρωµατικούς δεσµούς που 

βρίσκονται στην επιφάνεια του 

εξανθρακώµατος (Σχήµα 3.4), δηµιουργώντας 

έτσι µία ενδιάµεση ένωση  όπως η –CNO ή –

NCO (πρόκειται για µια ενεργό θέση 

άνθρακα “–C”, η οποία έχει καλυφθεί από 

οξυγόνο και συνδέεται µε ένα άτοµο αζώτου). 

Η ενεργός αυτή ενδιάµεση ένωση διασπάται για να παράγει µονοξείδιο του αζώτου (NO) 

µε την αντίδραση (3.27) ή αντιδρώντας µε αυτό να δώσει υποξείδιο του αζώτου (N2O) 

µέσω της αντίδρασης (3.30). Για το σχηµατισµό του υποξειδίου του αζώτου (N2O), 

χρειάζεται εκτός απ’ την ένωση –CNO που δηµιουργείται από οξείδωση στον 

συγκεκριµένο πόρο, και ένα µόριο NO. Αυτό το µόριο µπορεί να προκύψει από την 

οξείδωση του αζώτου του εξανθρακώµατος σε κάποιον γειτονικό πόρο ή λόγω πολύ 

υψηλής τοπικής συγκέντρωσης σε NO, ένα µόριο να φτάσει στον πόρο µε διάχυση [28]. 

 Η θεωρία η οποία προτάθηκε για τον ετερογενή σχηµατισµό των οξειδίων του αζώτου 

µέσω της διάσπασης της ενεργού ένωσης –CNO που είναι προσδεµένη στο εξανθράκωµα 

είναι αντίστοιχη µε τη διάσπαση της ενδιάµεσης αέριας ένωσης CNO κατά τον οµογενή 

σχηµατισµό των οξειδίων (βλέπε τµήµα 3.2.2.2). Παρατηρείται δηλαδή µια αντιστοιχία 

µεταξύ οµογενή και ετερογενή σχηµατισµού η οποία προτείνεται από τους ερευνητές και 

θα διαπιστωθεί στην ανάλυση του ρυθµου των αντιδράσεων αυτών στο τµήµα 3.3.  

 Επίσης παρατηρείται ότι για τη δηµιουργία υποξειδίου του αζώτου είτε µε ετερογενή 

(3.30) είτε µε οµογενή µηχανισµό (3.17), είναι υποχρεωτική η παρουσία του µονοξειδίου 

(NO) το οποίο θα διασπαστεί. Οι Hayhurst και Lawrence διεπίστωσαν ότι ο συνολικός 

αριθµός των mole αζώτου του καυσίµου τα οποία συµβάλουν στη δηµιουργια των 

οξειδίων είναι περίπου σταθερός [24]. Αυτό που αλλάζει είναι κυρίως ο διαχωρισµός των 

οξειδίων που θα σχηµατιστούν σε µονοξείδια (NO) και υποξειδια (N2O). Έτσι, όταν η 

θερµοκρασία είναι πολύ υψηλή ευνοούνται οι µηχανισµοί που οδηγούν στο σχηµατισµό 

µονοξειδίου του αζώτου (NO), ενώ όσο υποξείδιο (N2O) δηµιουργείται (που είναι πολύ 

λιγότερο) διασπάται σε µεγάλο ποσοστό κυρίως από τις οµογενείς αντιδράσεις (3.24), 

(3.25). Σε χαµηλότερες θερµοκρασίες ευνοείται περισσότερο η διαδροµή προς το 

σχηµατισµό υποξειδίου του αζώτου.  

 Τα οξείδια του αζώτου δηµιουργούνται και µε άλλον έναν τρόπο. Έχει αποδειχθεί ότι 

κατά την καύση του εξανθρακώµατος απελευθερώνεται υδροκυάνιο (HCN) µε αργό 

ρυθµό [25], [36]. Το υδροκυάνιο αυτό διασπάται σε NCO και τελικά οδηγεί  στη 

δηµιουργία οξειδίων του αζώτου µε οµογενείς αντιδράσεις όπως περιγράφηκε στο τµήµα 

3.2.2.2 . Ο Goel κ.α. δεν δέχθηκαν αυτή την παραδοχή και στην εργασία τους [26] 

έδειξαν ότι η απελευθέρωση του υδροκυανίου γίνεται σε πολύ µικρές συγκεντρώσεις, οι 

οποίες θεωρούνται αµελητέες,  ενώ θεώρησαν ότι ο σχηµατισµός οξειδίων του αζώτου 

 
Σχήµα 3.4 Οξείδωση του εξανθρακώµατος 
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κατά την καύση του εξανθρακώµατος οφείλεται σχεδόν εξ ολοκλήρου στην οξείδωση 

του αζώτου του καυσίµου. Το αν το υδροκυάνιο που απελευθερώνεται κατά την καύση 

του εξανθρακώµατος συµβάλει πολύ ή λίγο στο σχηµατισµό των οξειδίων δεν έχει 

διαπιστωθεί ακόµη.   

 

 Η αντίδραση (3.28) περιγράφει την απορρόφηση ενός µορίου µονοξειδίου του αζώτου 

από µια ενεργό θέση –C του εξανθρακώµατος, προς σχηµατισµό µοριακού αζώτου. 

Αντίστοιχη είναι και η αντίδραση (3.31) για την απορρόφηση του υποξειδίου του 

αζώτου (N2O). Οι αντιδράσεις αυτές οι οποίες αναφέρονται στη βιβλιογραφία ως 

αντιδράσεις καταστροφής στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος είναι υψίστης 

σηµασίας στις συνθήκες της ρευστοποιηµένης κλίνης. Όπως τονίζουν πολλοί συγγραφείς 

µάλιστα [27], [32] οι συγκεκριµένες ετερογενείς αντιδράσεις είναι ιδιαίτερα δραστικές 

και είναι αυτές που τελικά καθορίζουν τις εκποµπές των οξειδίων στο περιβάλλον.  

 

 Στην αντίδραση (3.29), ένα µόριο NO προσδένεται στην επιφάνεια του 

εξανθρακώµατος σχηµατίζοντας την ενδιάµεση ένωση (-NO) η οποία αντιδρά µε το 

ενδιάµεσο (-CO) αντίστοιχα προς σχηµατισµό µοριακού αζώτου N2. Όταν δηλαδή δύο 

µόρια NO και CO βρεθούν κοντά στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος, τότε καταλύεται 

η αντίδραση (3.29). Οι Jensen κ.α. αναφέρουν ότι η αντίδραση αυτή καταλύεται επίσης  

από τα στερεά σωµατίδια της κλίνης [41].   

 

 Μετά την αναλυτική περιγραφή των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα στο εσωτερικό 

µιας ρευστοποιηµένης κλίνης, γίνεται η κατάστρωση του Πίνακα 3.1 όπου 

παρουσιάζονται συνοπτικά οι κυριότερες. 
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Πίνακας 3.1 Οι κυριότερες αντιδράσεις των ενώσεων του αζώτου σε ρευστοποιηµένη κλίνη 

 
 

Οµογενείς αντιδράσεις Ετερογενείς αντιδράσεις 
 

    

 Σχηµατισµός NO/N2O Σχηµατισµός NO/N2O  

 3NH,HCNώN →νπτητικ−    

(3.9) HNCOOHCN +→+    

(3.15) CONOONCO +→+  )CO(NOO
2

1
)CNO( 2 −+→+−  (3.27) 

(3.17) COONNONCO +→+ 2  )CO(ONNO)CNO( 2 −+→+−  (3.30) 

(3.7) OHNOONH 223
2

3

4

5
+→+  HCNµατοςώεξανθρακN →−   

(3.8) OHNONH 2223
4

3

2

1

4

3
+→+    

    

 ∆ιάσπαση NO/N2O Καταστροφή NO/N2O  

(3.26) OHNONHNO 2223
2

3

4

1
+→++  CON

2

1
)C(NO 2 +→−+  (3.28) 

  222
1 CONCONO +→+  (3.29) 

    

(3.24) 2222
2

1
ONOON +→+  CON)C(ON 22 +→−+  (3.31) 

(3.25) 222 CONCOON +→+    

 

 

3.4 ∆ιερεύνηση του ρυθµού των αντιδράσεων 

 

 Για την επίτευξη του υπολογισµού της συγκέντρωσης των οξειδίων του αζώτου σε 

ρευστοποιηµένη κλίνη µέσω υπολογιστικού προγράµµατος, όπως θα αναφερθεί και στο 

επόµενο Κεφάλαιο, είναι αναγκαίο να βρεθεί για κάθε αντίδραση ο ρυθµός µε τον οποίον 

σχηµατίζονται τα προϊόντα και καταναλίσκονται τα αντιδρώντα, δηλαδή ο ρυθµός της 

αντίδρασης (reaction rate). Για το λόγο αυτό διενεργήθηκε έρευνα στη βιβλιογραφία µε 

σκοπό τον προσδιορισµό των εκφράσεων που περιγράφουν µε καλύτερο τρόπο τη 

διαδικασία των αντιδράσεων και ταιριάζουν µε την υπόψη πιλοτική µονάδα και το 

καύσιµο που χρησιµοποιήθηκε. Κατά τη διαδικασία της αναζήτησης, διαπιστώθηκε ότι 

ενώ σε ορισµένες αντιδράσεις (κυρίως οµογενείς) υπάρχει συµφωνία µεταξύ των 

συγγραφέων, σε άλλες παρατηρούνται σηµαντικές διαφορές. Αυτό αφορά κυρίως τις 

ετερογενείς αντιδράσεις καταστροφής των οξειδίων του αζώτου, καθώς εξαρτώνται σε 

µεγάλο βαθµό από το καύσιµο που χρησιµοποιείται (σε διαφορετικές µελέτες 
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χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικά καύσιµα), και επιπλέον ο υπολογισµός του ρυθµού των 

συγκεκριµένων αντιδράσεων είναι ιδιαίτερα πολύπλοκος [43]. 

 Για τις 3 αντιδράσεις που περιέχουν την αµµωνία (3.7), (3.8), (3.26), γενικά υπάρχει 

συµφωνία για τους ρυθµούς αντίδρασης. Οι περισσότεροι συγγραφείς χρησιµοποιούν τις 

εκφράσεις που προέκυψαν από την εργασία των Jensen και Johnsson [41], µε µικρές 

αλλαγές. Οι εκφράσεις που χρησιµοποιήθηκαν τελικά παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.3. 

Οι αντιδράσεις (3.7) και (3.8) έχουν ιδιαίτερη δραστικότητα σε περιοχές µε υψηλή 

συγκέντρωση σε στερεά σωµατίδια. Έτσι, στη βιβλιογραφία υπάρχουν πολλές εκφράσεις 

του ρυθµού αντίδρασης όπου λαµβάνεται υπόψη η καταλυτική συµπεριφορά του 

εξανθρακώµατος και των σωµατιδίων της κλίνης. 

 

 Για τον οµογενή σχηµατισµό οξειδίων του αζώτου από το υδροκυάνιο (HCN) έχει 

υιοθετηθεί από όλους τους συγγραφείς το γενικό σχήµα που περιγράφεται από τις 

αντιδράσεις (3.9), (3.15), (3.17) και παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.5: 

 

 
Σχήµα 3.5 Γενικό σχήµα οµογενούς σχηµατισµού 

οξειδίων του αζώτου από υδροκυάνιο 

 

 Σύµφωνα µε αυτό το σχήµα, ορίζονται δυο σταθερές  NOF και ONF
2

 οι οποίες 

καθορίζουν το ποσοστό του NCO το οποίο διασπάται σε NO και N2O αντίστοιχα. Οι 

σταθερές αυτές είναι οι [34]:  

 

NO21

1

NO
Ckk

k
F

⋅+
=     (3.32)   

 

 
NO21

NO2

ON
Ckk

Ck
F

2 ⋅+

⋅
=  (3.33) 

 

και   1FF ONNO 2
=+   (3.34) 

 

όπου  ο λόγος  
1

2

k

k
 και οι αντίστοιχοι ρυθµοί αυτών των αντιδράσεων δίνονται στον 

Πίνακα 3.3 . Παρατηρώντας τις εκφράσεις των ρυθµών αντίδρασης (Πίνακας 3.3), 

συµπεραίνεται ότι και οι 3 αντιδράσεις (3.9), (3.15), (3.17) έχουν την ίδια σταθερά 

(3.17) 

(3.9) 

HCN 

N2O 

(3.15) 

CNO 

NO 
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ρυθµού αντίδρασης  k . Έτσι, αν ληφθεί υπόψη και η εξίσωση (3.34),  παρατηρείται ότι ο 

ρυθµός µε τον οποίο δηµιουργείται το NCO από την οξείδωση του υδροκυανίου (3.9), 

είναι ο ίδιος µε τον ρυθµό µε τον οποίο διασπάται στα NO (3.15) και N2O (3.17), 

δηλαδή: 

  

IIIIII RRR +=  (3.35) 

 

Ουσιαστικά η σχέση (3.35) δείχνει ότι η ένωση NCO είναι ενδιάµεση, δηλαδή 

δηµιουργείται µόνο και µόνο για να διασπαστεί στα οξείδια. 

Επίσης, παρατηρείται ότι αν διαιρέσουµε τους ρυθµούς σχηµατισµού των οξειδίων του 

αζώτου, προκύπτει ο επόµενος τύπος: 

NO12

NO21

NO2

NO21

1

ON

NO

III

II

Ck/k

1

Ckk

Ck

Ckk

k

F

F

R

R

2
⋅

=

⋅+

⋅

⋅+
==  (3.36) 

 

Από αυτόν τον τύπο συµπεραίνεται ότι ο λόγος οµογενούς σχηµατισµού NO ή N2O από 

το ενδιάµεσο NCO εξαρτάται µόνο απ’ τη θερµοκρασία (
1

2

k

k
) και τη συγκέντρωση του 

µονοξειδίου του αζώτου (NO) στα καυσαέρια.  

 

 Οµοίως, κατά τον ετερογενή σχηµατισµό οξειδίων του αζώτου µέσω των αντιδράσεων 

(3.27), (3.30) ορίζεται ένας νέος λόγος  ετερ)k/k( 12 , ο οποίος καθορίζει το λόγο 

δηµιουργίας NO και N2O από το εξανθράκωµα 
XI

X

R

R
. Έτσι, oµοίως µε την (3.36) 

προκύπτει για τον ετερογενή σχηµατισµό η σχέση: 

 

NO12XI

X

C)k/k(

1

R

R

⋅
=

ετερ

  (3.37) 

 

 Ο Goel κ.α. θεώρησαν, ότι το άζωτο (N) και ο άνθρακας (C) οξειδώνονται µε 

αντίστοιχους ρυθµούς που είναι σε άµεση αναλογία µε το λόγο των ατοµικών βαρών 

τους (N/C) στο εξανθράκωµα [28]. Για το λόγο αυτό ο ρυθµός του ετερογενούς 

σχηµατισµού των οξειδίων του αζώτου είναι ανάλογος του ρυθµού της καύσης του 

εξανθρακώµατος CR , όπως φαίνεται στον Πίνακα 3.3 . 
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Για τη διερεύνηση των σχέσεων (3.36) και (3.37) ακολουθεί το Σχήµα 3.6 το οποίο έχει 

δηµιουργηθεί για τυπικές τιµές συγκέντρωσης µονοξειδίου του αζώτου (NO) σε 

ρευστοποιηµένες κλίνες (50 – 160 mg/m
3
 ) και σταθερή θερµοκρασία (1100K). 
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Σχήµα 3.6 Λόγος σχηµατισµού NO/N2O από: α) την οµογενή διάσπαση του ενδιάµεσου NCO, β) την 

ετερογενή διάσπαση του ενεργού (-CNO) 

 

 Από το Σχήµα αυτό παρατηρείται ότι όσο αυξάνεται η τοπική συγκέντρωση σε 

µονοξείδιο του αζώτου (NO) τόσο περισσότερο υποξείδιο (N2O) σχηµατίζεται. Συνεπώς, 

αναµένεται η σηµαντική αυξηση του υποξειδίου του αζώτου σε περιοχές µε υψηλή 

συγκέντρωση σε NO. Επίσης, παρατηρείται ότι κατά τον οµογενή σχηµατισµό (Σχήµα 

3.6α), η δηµιουργία ενός mole N2O αντιστοιχεί σε δηµιουργία τριών τάξεων µεγέθους 

περισσοτερα mole NO, ενώ κατά τον ετερογενή σχηµατισµό (Σχήµα 3.6α) ο λόγος είναι 

µιας τάξης µεγέθους. Γίνεται κατανοητό συνεπώς ότι πολύ περισσότερα υποξείδια του 

αζώτου δηµιουργούνται κατά την ετερογενή οξείδωση µε βάση τις εξισώσεις που 

δίνονται στη διεθνή βιβλιογραφία. Ο ρυθµός σχηµατισµού για την οξείδωση του 

εξανθρακώµατος σε οξείδια του αζώτου λήφθηκε από την εργασία των Kikpinen κ.α. 

[35] οι οποίοι ακολουθώντας τη θεωρία των Goel κ.α. [43] κατέληξαν σε νέές εκφράσεις 

για τους ρυθµούς των ετερογενών αντιδράσεων. 

 Η οµογενής διάσπαση του υποξειδίου του αζώτου µέσω της αντίδρασης (3.24) 

ευρίσκεται στις εργασίες των Chen [9], Hao Liu [37], Gungor [34] και Mukadi [44]. Οι 

εκφράσεις του ρυθµού αντίδρασης που προτείνουν οι συγγραφείς είναι όλες της ίδιας 

τάξης µεγέθους, µε µόνη αντίθεση την έκφραση που προτείνει ο Gungor. Ο ρυθµός 

αντίδρασης που προτείνει βρέθηκε ότι είναι µεγαλύτερος κατά 4 τάξεις µεγέθους σε 

σύγκριση µε τους υπόλοιπους.  

 Η καταστροφή υποξειδίου του αζώτου ύστερα από αντίδραση µε το µονοξείδιο του 

άνθρακα (CO) βρέθηκε µόνο στις εργασίες των Mukadi [44], Chen [9] και Gungor [34].  

 Για την απελευθέρωση υδροκυανίου (HCN) κατά την καύση του εξανθρακώµατος, 

θεωρήθηκε ότι ο ρυθµός µε τον οποίο απελευθερώνεται  θα είναι ανάλογος του ρυθµού 

καύσης του άνθρακα, όπως και στην οξείδωση (Πίνακας 3.3). Όµως, επειδή 
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διαπιστώθηκε ότι η απελευθέρωση υδροκυανίου κατά την καύση του εξανθρακώµατος 

εξαρτάται σε πολύ µεγαλο βαθµό από τη φύση και τις ιδιότητες του καυσίµου που 

καίγεται, και λόγω της έλλειψης πολλών στοιχείων για το καύσιµο που χρησιµοποιήθηκε 

στην πιλοτική µονάδα, η µοντελοποίηση στο υπολογιστικό πρόγραµµα έγινε για 2 

διαφορετικές περιπτώσεις. Στη µία περίπτωση (Μοντέλο1) θεωρηθηκε ότι το υδροκυάνιο 

απελευθερώνεται τόσο στα πτητικά, όσο και κατά την καύση του εξανθρακώµατος, ενώ 

στη δεύτερη περίπτωση (Μοντέλο2) υιοθετήθηκε η θεωρία των Goel κ.α. [26], σύµφωνα 

µε την οποία το υδροκυάνιο που απελευθερώνεται κατά την καύση του εξανθρακώµατος 

θεωρείται αµελεητέο.     
 

Τέλος, για τις ετερογενείς αντιδράσεις καταστροφής των οξειδίων του αζώτου (3.28), 

(3.29), (3.31) βρέθηκαν πολλές εκφράσεις από τους συγγραφείς οι οποίες διέφεραν 

σηµαντικά µεταξύ τους, ενώ υπήρχε αβεβαιότητα σχετικά µε τις µονάδες των 

εκφράσεων. Η αντίδραση της καταστροφής του µονοξειδίου του αζώτου στην επιφάενια 

του εξανθρακωµατος (3.28) µπορεί να βρεθεί στις εργασιες των [9], [33], [34], [35], [37], 

[43], [44], ενώ για την αντίδραση του µονοξειδίου του αζώτου µε το µονοξείδιο του 

άνθρακα (3.29) σε όλες τις παραπάνω και επιπλέον στις [40], [41], [44]. Στην παρούσα 

εργασία παρουσιάσθηκε πρόβληµα µε την αντιδραση (3.31) που αφορά την καταστροφή 

του υποξειδίου του αζώτου (N2O) στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος και για αυτό το 

λόγο παρουσιάζονται συνοπτικά οι εκφράσεις του ρυθµού αντίδρασης που βρέθηκαν στη 

βιβλιογραφία (Πίνακας 3.2). 
 

  Πίνακας 3.2 Ρυθµοί Αντίδρασης (3.31) από βιβλιογραφία  

CON)C(ON 22 +→−+  

Σταθερά k Ρυθµός αντιδρασης R Βιβλιογραφία 

)T/20156exp(105,1 11 −⋅⋅ (1/s) ON2
Ck ⋅  [35] 

)T/16983exp(108,4 8 −⋅⋅  )ε1(CCk charON2
−⋅⋅  [44] 

)T/16983exp(108,4 8 −⋅⋅  ON2
Ck ⋅  [43] 

)T/16677exp(F36,13 PP −⋅⋅  ON2
Ck ⋅  [9] 

)T/16983exp(109,2 9 −⋅⋅  ON2
Ck ⋅  [33] 

)T/16983exp(109,2 9 −⋅⋅  ON
2
char 2

CdπNk ⋅⋅⋅⋅  [34] 

  

 Παρατηρείται ότι κάποιες εκφράσεις για τη σταθερά k είναι όµοιες, ενώ οι αντίστοιχοι 

ρυθµοί αντίδρασης διαφέρουν. Συνεπώς δεν είναι βέβαιο ποιές εκφράσεις είναι οι 

σωστές.    

 Σύµφωνα µε την ανάλυση που προηγήθηκε καταλήγουµε σε ένα γενικό πλάνο 

αντιδράσεων και ρυθµών αντίδρασης το οποίο παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.3 και το 

οποίο χρησιµοποιήθηκε στη µοντελοποίηση που πραγµατοποιήθηκε.   
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Πίνακας 3.3 Γενικό σχήµα αντιδράσεων και ρυθµών αντίδρασης σε ρευστοποιηµένη κλίνη 

α/α Αντιδράσεις Σταθερά k 
Ρυθµός Αντίδρασης 

(mol/m
3
αερίου*s) 

Βιβλιογρ. Χρησιµοποίηση 

     
Μοντέλο

1  
Μοντέλο

2 

Ι HCNOO
2

1
HCN 2 +→+  )T/10000exp(1014,2 5 −⋅⋅  HCNO CCk

2
⋅⋅    [33], [34], 

[37] 
Ναι Ναι 

ΙΙ CONOO
2

1
CNO 2 +→+  

)T/exp(,
k

k
2546010021

9

1

2 −⋅⋅=

 

)
Ckk

k
(CCk

NO21

1
HCNO2 ⋅+

⋅⋅⋅  
 [33], [34], 

[37] 
Ναι Ναι 

ΙΙΙ COONNOCNO 2 +→+   )
Ckk

Ck
(CCk

NO

NO
HCNO

⋅+

⋅
⋅⋅⋅

21

2

2
 

 [33], [34], 

[37] 
Ναι Ναι 

IV OH
2

3
NOO

4

5
NH 223 +→+  )T/exp(, 3816010732 14 −⋅⋅  

23 ONH CCk ⋅⋅  [34],[37],[40] Όχι Όχι 

V OH/N/O/NH 2223 432143 +→+  )T/exp(, 1000010383 7 −⋅⋅  
0540

2

23

,C

CC
k

O

ONH

+

⋅
⋅   [33], [34] Όχι Όχι 

VI OH
2

3
NO

2

1
NHNO 2223 +→++  )T/exp(, 2940010111 12 −⋅⋅  

50

32

,
NONHO )CCC(k ⋅⋅⋅  

 [33], [34], 

[37], [41] 
Όχι Όχι 

VII 2222 ONO
2

1
ON +→+  )T/exp(, 2380010751 8 −⋅⋅  ONCk

2
⋅  [9] Ναι Όχι 

  )T/exp(, 270001075 9 −⋅⋅  ONCk
2

⋅  [37] Όχι Ναι 

VIII 222 CON2COON +→+  )T/exp(, 2318010512 11 −⋅⋅  COON CCk ⋅⋅
2

 [9] Όχι Όχι 

  )T/exp(, 5292150 −⋅  COON CCk ⋅⋅
2

 [34] Όχι Ναι 

IX )CNO(O
2

1
Nchar 2 −→+−     Ναι Ναι 

X )CO(NOO
2

1
)CNO( 2 −+→+−  

)T/exp(,
k

k
1499910864

5

1

2 ⋅⋅= −

 

)
Ckk

k
(R

C

N

NO21

1
C

⋅+
⋅⋅  [35] Ναι Ναι 
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XI )CO(ONNO)CNO( 2 −+→+−   )
Ckk

Ck
(R

C

N

NO21

NO2
C

⋅+

⋅
⋅⋅  [35] Ναι Ναι 

XII CON)C(NO +→−+ 22
1  )T/17111exp(103,1 5 ⋅⋅  NO

2
char CdNk ⋅⋅π⋅⋅  (mol/s) [34] Ναι Όχι 

  )T/exp(, 1322110171 8 −⋅⋅  NOCk ⋅   (mol/m
3
-fuel*s) [35] Όχι Ναι 

XIII 222
1 CONCONO +→+  )T/10000exp(106,9 4 −⋅⋅  CONO CCk ⋅⋅  [33] Ναι Ναι 

XIV CON)C(ON 22 +→−+  )T/exp(, 169831092 9 −⋅⋅  ONchar CdπNk
2

2 ⋅⋅⋅⋅ (mol/s) [34] Όχι Όχι 

  )T/exp(, 169831092 9 −⋅⋅  ONCk
2

⋅   (mol/m
3
-fuel*s) [33] Όχι Ναι 

XV NOON 222 →+    [45] Ναι Ναι 

XVI HCNµουίκαυσN
άπτητικ →−   volR   Ναι Ναι 

XVI

I 
HCNώN →µατοςεξανθρακ−   comb_char

C

N
⋅   Ναι Όχι 
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 Όπως φαίνεται από τον Πίνακα 3.3 δε χρησιµοποίθηκαν όλες οι αντιδράσεις στα 

µοντέλα που σχεδιάσθηκαν για λόγους που επεβλήθηκαν από τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα και από συµπεράσµατα που προέκυψαν κατά τη διάρκεια του 

υπολογισµού. 

 Πιο συγκεκριµένα, οι αντιδράσεις IV, V και VI που περιέχουν αµµωνία (NH3) δεν 

συµπεριλήφθηκαν επειδή αναφέρεται στα πειραµατικά αποτελέσµατα [46] ότι για το 

υπόψη καύσιµο, στα πτητικά εµφανιζόταν κυρίως υδροκυάνιο (HCN) σε πολύ µεγάλες 

συγκεντρώσεις και σχεδόν καθόλου αµµωνία.  

 Στο Μοντέλο1 οι αντιδράσεις VIII και XIV δεν συµπεριλήφθηκαν καθώς αποδείχθηκε 

οτι υπερεκτιµούσαν τη διάσπαση του υποξειδίου του αζώτου, ενώ στο Μοντέλο2 

χρησιµοποιούνται σχεδόν όλες οι αντιδράσεις. 

 Τέλος, όσον αφορά την αντίδραση XV (θερµικά NOx), χρησιµοποιήθηκε στη 

µοντελοποίηση για να δειχθεί ότι ο σχηµατισµός NOx από το άζωτο του αέρα θεωρείται 

αµελητέος στις υπόψη θερµοκρασίες. 
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4. Υπολογιστική µέθοδος µοντελοποίησης 

 

4.1 Απεµπλεγµένη (decoupled) µοντελοποίηση NOx  

 

 Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζεται η υπολογιστική µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε 

για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης των οξειδίων του αζώτου στο εσωτερικό µιας 

πιλοτικής µονάδας ρευστοποιηµένης κλίνης 1,2MW. Η µοντελοποίηση του 

σχηµατισµού των NOx σε συµβατική µονάδα PF έχει πραγµατοποιηθεί από πολλούς 

ερευνητές ([47], [48], [49]) και θεωρείται πλέον µια εµπεριστατωµένη µέθοδος για 

την πρόβλεψη των εκποµπών οξειδίων του αζώτου στο περιβάλλον. Για τον 

υπολογισµό των NOx σε PF, έχουν προταθεί δύο αριθµητικές προσεγγίσεις. Η πρώτη, 

και πιο παραδοσιακή προβλέπει τη λύση του πεδίου των NOx συγχρόνως µε τη λύση 

της καύσης. Αυτή είναι µια εύλογη επιλογή, καθώς γίνεται συγχρόνως η 

µοντελοποίηση της καύσης (µε τη λύση του πεδίου των θερµοκρασιών, της απόδοσης 

της θερµικής ενέργειας του καυσίµου, την εκποµπή µονοξειδίου και διοξειδίου του 

άνθρακα, CO και CO2) µαζί µε τις χηµικές αντιδράσεις σχηµατισµού των οξειδίων 

του αζώτου, λύνεται δηλαδή εξ’ ολοκλήρου το πρόβληµα, όπως είναι στην 

πραγµατικότητα. Αντιθέτως, ο δεύτερος τρόπος, ο οποίος έχει προκύψει από την 

ανάγκη για λιγότερο υπολογιστικό κόστος, προβλέπει τη λύση του πεδίου των NOx 

έχοντας απεµπλακεί (decoupled) από τη µοντελοποίηση της καύσης. Σύµφωνα µε τη 

θεωρία αυτή, επειδή οι συγκεντρώσεις των οξειδίων του αζώτου που παράγονται στα 

συστήµατα καύσης είναι γενικά πολύ χαµηλές, η γενική χηµεία των NOx έχει 

µηδαµινή επιρροή στο προβλεπόµενο πεδίο ροής και θερµοκρασιών, και στις 

συγκεντρώσεις των βασικών προϊόντων της καύσης [45].  

 Στην τεχνολογία των ρευστοποιηµένων κλινών, µέχρι αυτή τη στιγµή έχουν γίνει 

λίγες δουλειές σχετικά µε τη µοντελοποίηση του σχηµατισµού των NOx, λόγω του 

µεγαλύτερου ενδιαφέροντος που παρουσιάζει αυτή τη στιγµή η ανάλυση της 

ισοθερµοκρασιακής ροής στην κλίνη  η οποία έχει σαν στόχο τη θεµελίωση των 

βασικών ρευστοµηχανικών συνθηκών που επικρατούν στο εσωτερικό της. Επιπλέον 

στις λίγες µελέτες που έχουν γίνει, χρησιµοποιείται η  προσέγγιση της επίλυσης των 

NOx µαζί µε την καύση. Παρ' όλα αυτά, στην παρούσα διπλωµατική εργασία 

επιλέγεται η χρήση της εναλλακτικής θεωρίας, που εξετάζει τα NOx σαν ξεχωριστό 

κοµµάτι, καθώς θα ήταν πολύ επίπονη και χρονοβόρα η λύση της καύσης από την 

αρχή µαζί µε τα NOx. Εξ’ άλλου, η θεωρία αυτή χρησιµοποιείται ευρέως στα PF, και 

θεωρήθηκε ότι µπορεί να χρησιµοποιηθεί και σε αυτή την τεχνολογία, καθώς και σε 

αυτή τη περίπτωση η επίδραση των NOx / N2O και των χηµικών αντιδράσεων που 

εµπλέκονται αυτά, µπορεί µε ασφάλεια να θεωρηθεί πως δεν επιδρούν στο 
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προβλεπόµενο πεδίο ροής και θερµοκρασιών, και στις συγκεντρώσεις των βασικών 

προϊόντων της καύσης  

 Η επίλυση του µοντέλου προσοµοίωσης έγινε στο εµπορικό πακέτο ANSYS 

FLUENT µε τη κατάλληλη ενσωµάτωση υπορουτίνων (User Defined Functions) 

γραµµένες σε γλώσσα C. 

  

4.2 Περιγραφή πιλοτικής µονάδας  

 

 Ο αντιδραστήρας στον οποίο έγιναν τα πειράµατα αποτελεί τµήµα µιας πιλοτικής 

µονάδας θερµικής ισχύος 1,2 MW στο Niederaussem της Γερµανίας και 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.1. Όλες οι λεπτοµέρειες σχετικά µε τη µονάδα, καθώς και 

τα πειραµατικά δεδοµένα που ελήφθησαν παρουσιάζονται εκτενώς στην εργασία των 

Leithner κ.α. [46]. 

 

 
Σχήµα 4.1 Σχέδιο πιλοτικής µονάδας Niederaussem [46]. ∆ιακρίνονται: 

1.Θάλαµος καύσης ρευστοποιηµένης κλίνης 2.∆ιαχωριστής τέφρας (ash classifier) 

3.Κυκλώνας ανακυκλοφορίας σωµατιδίων 4.Εναλλάκτης καυσαερίων (προθερµαίνει το 

νερό του κυκλώµατος ατµού) 5.Προθερµαντήρας αέρα 6.Σακκόφιλτρο 

 

 Στο πλαίσιο της διπλωµατικής αυτής εργασίας, περιγράφονται συνοπτικά τα 

κυριότερα χαρακτηριστικά της. Πιο συγκεκριµένα, ο θάλαµος καύσης είναι ένας 

αντιδραστήρας ρευστοποιηµένης κλίνης και τα βασικά γεωµετρικά του 

χαρακτηριστικά δίνονται στο Σχήµα 4.2.  
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Σχήµα 4.2 Γεωµετρία θαλάµου καύσης ρευστοποιηµένης 

κλίνης πιλοτικής µονάδας [46] 

 

 Το συνολικό του ύψος είναι 9,5m και αποτελείται από δύο τµήµατα. Το 

χαµηλότερο τµήµα ονοµάζεται χοάνη (furnace hopper) και έχει εγκάρσια διατοµή 

0,39x0,45m
2
 στη βάση της, η οποία αυξάνεται γραµµικά µέχρι τα 3,15m ύψος. Από 

εκεί και έπειτα, η διατοµή διατηρείται σταθερή (0,81x0,54m
2
) µέχρι πάνω και το 

τµήµα αυτό ονοµάζεται freeboard. Ο αέρας εισάγεται από τη βάση του θαλάµου 

καύσης όπου βρίσκεται ο διασκορπιστής (distributor plate). Υπάρχουν επίσης άλλα 5 

σηµεία εισόδου ρευµάτων δευτερεύοντος αέρα τα οποία βρίσκονται στα ύψη 0,5, 

2,15, 2,8, 5,6 και 7,6m. Η αναλογία µεταξύ πρωτεύοντος και δευτερεύοντος ρεύµατος 

αέρα στην εγκατάσταση είναι 86% πρωτεύον - 14% δευτερεύον. Το καύσιµο, µαζί µε 

τα σωµατίδια που ανακυκλοφορούν από το κάτω µέρος του κυκλώνα εισάγονται στα 

0,7m ύψος. Τέλος, η δειγµατοληψία για τα πειράµατα έγινε σε 4 ύψη, τα 1,15, 2,15, 

5,2 και 8,3m. Το καύσιµο που κάηκε ήταν λιγνίτης µέσης διαµέτρου 1500µm, και η 

σύστασή του δίνεται στον Πίνακα 4.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 4.1 Σύσταση καυσίµου (Rheinian lignite) 

Υδρατµοί 57κβ% 

Πτητικά 21,63κβ% 

Εξανθράκωµα 19,07κβ% 

Τέφρα 2,3κβ% 

Μέση διάµετρος 0,0015m (1500µm) 
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4.3 Μοντελοποίηση της καύσης  

 

 Η µοντελοποίηση της καύσης για την υπ’ όψη πιλοτική µονάδα έγινε από το 

Νικολόπουλο κ.α. [50] και η περιγραφή των αποτελεσµάτων της ξεπερνά το 

ενδιαφέρον της συγκεκριµένης διπλωµατικής εργασίας. Ο αναγνώστης µπορεί να 

καταφύγει στο [50] για περισσότερες λεπτοµέρειες. Επιγραµµατικά οι εξισώσεις οι 

οποίες χρησιµοποιήθηκαν σε αυτό το µοντέλο παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.2.    

  

Πίνακας 4.2 Οι εξισώσεις που λύθηκαν στη µοντελοποίηση της καύσης και 

θεωρίες – παραδοχές [50] 

Εξισώσεις Επίλυσης 

Εξισώσεις συνέχειας και ορµής 

(Πολυφασική ροή) 
Μοντέλο κατά Euler (3 φάσεις) 

Μοντέλο τύρβης k-ε dispersed 

Εξίσωση ενέργειας κλασική 

  

Θεωρίες - Παραδοχές 

Κοκκώδης θερµοκρασία Αλγεβρική διατύπωση [51] 

Μοντέλο καύσης άνθρακα 
Μοντέλο µειούµενου πυρήνα του 

Basu [52] 

∆ιάµετρος εξανθρακώµατος M.A. Field [53] 

Εναλλαγή ορµής µεταξύ αδρανούς 

υλικού και καυσιµου 
Syamlal (1987) [54] 

Μεταφορά θερµότητας µεταξύ αδρανούς 

υλικού και καυσιµου 
Gunn (τροποποιηµένη) [55] 

Οµογενείς αντιδράσεις καύσης Finite rate/eddy dissipation [45] 

 

 Παρατηρώντας τον Πίνακα 4.2 , συµπεραίνεται ότι οι εξισώσεις που πρέπει να 

λυθούν για τη µοντελοποίηση της καύσης είναι πολλές και γίνεται συνεπώς αντιληπτό 

ότι η υπολογιστική της διαδικασία είναι ιδιαίτερα επίπονη (µεγάλο υπολογιστικό 

κόστος). 

 Επειδή χρησιµοποιήθηκε η προσέγκιση κατά Euler για τις τρεις φάσεις, το καύσιµο 

θεωρήθηκε ως κοκκώδες ρευστό (granular) µε διάµετρο 0,0015m. Έτσι σε όλο το 

πεδίο ροής, η διάµετρός του θα είναι αυτή. Αυτό αποτελεί απλουστευτική παραδοχή 

η οποία όµως ήταν επιβεβληµένη λόγω του πολύ µεγάλου επιπρόσθετου 

υπολογιστικού κόστους που θα επέφερε η µοντελοποίηση πολλών διαµέτρων.  
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4.4 Εξισώσεις Επίλυσης – Εξίσωση µεταφοράς ένωσης 

  

 Στην παρούσα εργασία διερευνήθηκε η κατάλληλη τεχνική ενσωµάτωσης των 

αντιδράσεων που διέπουν το σχηµατισµό/ καταστροφή των ΝΟ/Ν2Ο, στο εµπορικό 

υπολογιστικό πακέτο ANSYS FLUENT. Το συγκεκριµένο εµπορικό πακέτο δεν 

παρέχει τη δυνατότητα άµεσης µοντελοποίησης των NOx σε CFB. Παρέχεται, όµως η 

δυνατότητα ενσωµάτωσης επιπλέον επιλύσιµων διαφορικών εξισώσεων. Για αυτό 

διαµορφώθηκε κατάλληλη µερική διαφορική εξίσωση για την περιγραφή της 

συγκέντρωσης και της µεταφοράς των ΝΟx και των υπόλοιπων ενώσεων (εξίσωση 

µεταφοράς). Eπειδή οι συγκεντρώσεις του µονοξειδίου του αζώτου (NO) και 

ιδιαίτερα του υποξειδίου του αζωτου (N2O) είναι πολύ µικρές (τα N2O είναι της 

τάξεως του 0-100 
kg

mg
), οι γενικές εξισώσεις µεταφοράς (scalar transport equation) 

που διαµορφώθηκαν αναφέρονται σε mg των ενώσεων.  

 Η γενική εξίσωση µεταφοράς (generic transport equation) αφορά τη µεταφορά 

µιας ένωσης σε συγκεκριµένο χώρο µέσα στον οποίο η ένωση αυτή υπόκειται σε ροή 

ρευστού µιας φάσης. Η εξίσωση αυτή, για την πολυφασική ροή, διατυπώνεται ως 

εξής [56],[45]: 

  

{
ςήπηγροςό

χυσηςάδιροςό

i

ςήσυναγωγροςό

i

i

ροςόςόχρονικ

S)
x

Y
ΓεYuερ(

xt

Yερ
=+

32143421

r

321
∂∂-∂∂∂∂           (4.1) 

 

όπου xi είναι η κατεύθυνση της ροής. 

 

 Όπως φαίνεται, οι µονάδες της συγκέντρωσης Y  και του όρου πηγής S  δεν 

εξαρτώνται από τις άλλες µεταβλητές και εποµένως µπορούν να οριστούν αυθαίρετα 

αρκεί να συµφωνούν µεταξύ τους. Έτσι, ανάλογα µε τις µονάδες στις οποίες θα 

οριστεί η συγκέντρωση, σε αντίστοιχες θα οριστεί και ο όρος πηγής.  

 Η εξίσωση (4.1) περιγράφει τη µεταφορά µιας ένωσης σε έναν πεπερασµένο όγκο. 

Ο πρώτος όρος, είναι ο χρονικός όρος, και περιγράφει τη µεταβολή της 

συγκέντρωσης της ένωσης στον χρόνο, για το επόµενο χρονικό βήµα. Ο όρος της 

συναγωγής περιγράφει τη µεταφορά της ένωσης όπως αυτή επιβάλλεται από το πεδίο 

ταχυτήτων του ρευστού του χωρίου. Εξ ου και πολλαπλασιάζεται µε το διάνυσµα της 

ταχύτητας. Ο όρος διάχυσης περιγράφει το πώς διαχέεται η ένωση αυτή στον όγκο 

(γι’ αυτό και εξαρτάται από την κλίση του x 
2

2

ix∂

∂
), και τέλος ο όρος πηγής 

περιγράφει το σύνολο της δηµιουργίας ή της καταστροφής της ένωσης αυτής στον 

πεπερασµένο όγκο. Συνεπώς, ο συνολικός ρυθµός αντίδρασης που αναλογεί σε 

κάθε ένωση αντιστοιχεί στον όρο πηγής.  
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 Στην εξίσωση (4.1), η πυκνότητα και η ταχύτητα αντιστοιχούν στη φάση που 

λύνεται η εξίσωση. Για να γίνει κατανοητή η χρήση της εξίσωσης αυτής σε 

πολυφασική ροή, ακολουθεί ένα απλό παράδειγµα. 

 Έστω ένα τυχαίο υπολογιστικό κελί στο εσωτερικό της ρευστοποιηµένης κλίνης 

(Σχήµα 4.3). Στο Σχήµα αυτό παρατηρούνται τόσο τα σωµατίδια του καυσίµου, όσο 

και τα σωµατίδια της κλίνης. Λόγω όµως, των εξισώσεων του Euler [57] οι οποίες 

έχουν χρησιµοποιηθεί για την 

ανάλυση της πολυφασικής ροής, 

το υπολογιστικό πρόγραµµα δεν 

αντιλαµβάνεται σωµατίδια, αλλά 

κλάσµατα όγκου σε αυτό το κελί.  

 Έτσι, οι ταχύτητες του καυσίµου 

και του υλικού δεν αντιστοιχούν 

σε κάθε σωµατίδιο ξεχωριστά, 

αλλά υπάρχει µία ταχύτητα για 

όλο το κελί (Σχήµα 4.3). 

Εποµένως, σε τυχαίο 

υπολογιστικό κελί, η κάθε φάση θα έχει τις ξεχωριστές τις ιδιότητες, οι οποίες όµως 

ισχύουν για το σύνολο του κελιού. 

 Για τη χρήση της εξίσωσης αυτής στη ρευστοποιηµένη κλίνη αρκεί να τονιστεί ότι 

οι ενώσεις που πρόκειται να λυθούν µοντελοποιούνται ως αέριες. Συνεπώς, 

µεταφέρονται σύµφωνα µε την ταχύτητα του αερίου (gas). Έτσι, αυτή η εξίσωση θα 

λυθεί µόνο για τη φάση του αερίου. Η επιλογή των ενώσεων που θα λυθούν από τις 

εξισώσεις µεταφοράς γίνεται µε γνώµονα τη συνεισφορά τους στο γενικό σχήµα των 

αντιδράσεων. Βέβαια, δεν πρέπει να αµεληθεί ότι η συγκεκριµένη, αποτελεί µελέτη 

των NOx αφού έχουν απεµπλακεί από την καύση. Έτσι, ορισµένες ενώσεις, όπως π.χ. 

το O2 και το CO2 έχουν προκύψει από τη µελέτη της καύσης, και δεν µπορούν να 

λυθούν πάλι. Για το γενικό σχήµα αντιδράσεων που προτάθηκε (Πίνακας 3.3), οι 

ενώσεις που λύθηκαν από το υπολογιστικό πρόγραµµα είναι οι εξής 5: ΝΟ, HCN, 

CNO, N2O και CO. Έτσι, π.χ. η εξίσωση µεταφοράς που θα λυθεί για το µονοξείδιο 

του αζώτου (NO) είναι η εξής: 

 

NONO

i

g

ii

NOigggNOgg
S)

x
(

xx

u

t
=∂∂∂∂∂∂

+∂∂
ΥΓε

ΥρεΥρε
r

 (4.2) 

 

όπου:  NOΥ  ο ζητούµενος λόγος µάζας σε  
gas

NO

kg

mg
 (για καλύτερη ακρίβεια) σε ένα 

υπολογιστικό κελί.  

Οι µεταβλητές gε , gρ  , igu
r

 είναι οι µέσες τιµές που προέκυψαν από τη 

µοντελοποίηση της καύσης για όλο το πεδίο ροής.  

Οι µεταβλητές Γ , S  είναι αυτές που εισάγονται.  

 

ugas

x

y

z

ufuel

uinert

vgas vfuel

vinert

wgas wfuelwinert

fuel

inert 
material

fuel

inert 
material

 
Σχήµα 4.3 Τυχαίο υπολογιστικό κελί στο εσωτερικό 

της κλίνης 
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Συνεπώς ο όρος πηγής έχει  µονάδες   
sm

mg

ύ

έ

⋅κελιο

νωσης

3
. 

Η εξίσωση αυτή λύνεται σε όλο το τρισδιάστατο (3-D) υπολογιστικό χωρίο. 

  

 Ο όρος διάχυσης Γ  για τυρβώδη ροή δίνεται από τον τύπο: 

 

Scm
D

tµ
ρΓ +=  (4.3) 

 

όπου   
ε

ρµ
2

090=
k

,t   και  70= ,Scm    [45] 

 

Ο συντελεστής διάχυσης D  είναι διαφορετικός για κάθε αέριο. Παρόλα αυτά, 

παρουσιάσθηκε µεγάλη δυσκολία εύρεσης στη βιβλιογραφία των τιµών του 

συντελεστή για κάθε αέριο ξεχωριστά για την καύση σε ρευστοποιηµένη κλίνη. 

Επίσης, λόγω της πολύ υψηλής ταχύτητας του αέρα στην κλίνη (της τάξεως των 5-

15m/s στον κεντρικό άξονα), η εξίσωση µεταφοράς επηρεάζεται σε µεγάλο βαθµό 

από τον όρο συναγωγής και έτσι θεωρήθηκε ότι δεν είναι πολύ σηµαντικός ο ρόλος 

της διάχυσης. Συνεπώς, λήφθηκε µία τιµή του συντελεστή διάχυσης 
s

m
,

2
61086 −⋅  για 

όλα τα αέρια, η οποία είχε χρησιµοποιηθεί από τους Kilpinen κ.α. για τη διάχυση των 

αερίων κατά τη µοντελοποίηση των ετερογενών αντιδράσεων σε ρευστοποιηµένη 

κλίνη [35].   

 Ο όρος πηγής S , όπως αναφέρθηκε και νωρίτερα δίνει το συνολικό ρυθµό µε τον 

οποίο σχηµατίζεται ή καταστρέφεται µια ένωση στο συγκεκριµένο υπολογιστικό κελί. 

Έτσι, αν µπει θετικό πρόσηµο στις αντιδράσεις όπου αυτή η ένωση δηµιουργείται και 

αρνητικό πρόσηµο στις αντιδράσεις όπου διασπάται, τότε βρίσκεται ο συνολικός 

ρυθµός σχηµατισµού της συγκεκριµένης ένωσης στον υποτιθέµενο πεπερασµένο 

όγκο. Έτσι, παραδείγµατος χάρη η ενδιάµεση ένωση NCO συµµετέχει συνολικά σε 3 

αντιδράσεις, τις I, II και III, µε αντίστοιχους ρυθµούς RI, RII και RIII. Στον όρο πηγής 

τοποθετείται, συνεπώς, ο όρος  IIIIIICNO RRRS −−= .  

   

 Για την εισαγωγή του όρου πηγής στις εξισώσεις µεταφοράς (scalar transport 

equation), ήταν αναγκαίο να γραφτεί προγραµµατιστικός κώδικας, ο οποίος στη 

συνέχεια ενσωµατώθηκε σαν UDF (User Defined Function) στο υπ’ όψη µοντέλο του 

ANSYS FLUENT. 
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4.5 Aρχικές τιµές και oριακές συνθήκες  

 

 Λήφθηκαν σαν αρχικές τιµές, µηδενικά πεδιά συγκέντρωσης για όλες τις ενώσεις 

στο εσωτερικό της κλίνης, εκτός απ’ το µονοξείδιο του άνθρακα (CO) το οποίο σαν 

αρχικό πεδίο θεωρήθηκε αυτό που προέκυψε από τη µοντελοποίηση της καύσης. Η 

επιλογή αυτή έγινε καθώς το µονοξείδιο του άνθρακα αποτελεί προϊόν της καύσης 

και δεν µπορεί να προσοµοιωθεί µε µία εξίσωση ο ρυθµός µε τον οποίο σχηµατίζεται. 

Έτσι, θεωρείται ότι το ποσό του CO το οποίο απελευθερώθηκε στη µοντελοποίηση 

της καύσης είναι ανεξάρτητο από το CO που απελευθερώνεται από τις χηµικές 

αντιδράσεις του Πίνακα 3.3 και για το λόγο αυτό χρησιµοποιείται αυτή η παραδοχή.    

 Οι 4 εξισώσεις µεταφοράς, για τα NO, HCN, CNO και N2O ενσωµατώθηκαν στο 

µοντέλο υπό τη µορφή που δίδεται στην εξίσωση 4.1. Αντιθέτως στην εξίσωση του 

CO παραλήφθηκε ο όρος της συναγωγής.  

 Τέλος, οι οριακές συνθήκες για τις συγκεντρώσεις των ενώσεων είναι µη 

εισχώρησης στα τοιχώµατα και στις εισόδους.  

 

 

4.6 ∆ιακριτοποίηση εξισώσεων 

 

4.6.1 Πλέγµα 

 Ο θάλαµος καύσης διακριτοποιήθηκε σε 5.724 εξαεδρικά δοµηµένα υπολογιστικά 

κελιά  όπως αυτό του Σχήµατος 4.4 . Το ANSYS FLUENT, αναγνωρίζει σε κάθε κελί 

µια κεντρική τιµή και τις τιµές στα κέντρα της κάθε παράπλευρης επιφάνειας που το 

περικλείουν (faces). Έτσι, για το υπόψη πλέγµα, το οποίο αποτελείται από εξαεδρικά 

κελιά, καταχωρούνται 7 τιµές για κάθε κελί: 6 στο κέντρο κάθε έδρας (face) και µία 

κεντρική τιµή (Σχήµα 4.4). 

 

 
Σχήµα 4.4 Υπολογιστικό κελί του ANSYS FLUENT 

 

 

 

 

 

Κεντρική τιµή κελιού 
Κεντρική τιµή παράπλευρης 
επιφάνειας 
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4.6.2 Χωρική διακριτοποίηση 

 

 Για τη διακριτοποίηση της εξίσωσης µεταφοράς, χρησιµοποιήθηκε το σχήµα 

QUICK, το οποίο είναι σύνηθες για τη λύση διαφορικών εξισώσεων υψηλής τάξης 

στην υπολογιστική ρευστοµηχανική (CFD). Έτσι, σε ένα απλό παράδειγµα τριών 

κόµβων όπως αυτό του Σχήµατος 4.5, για να βρεθεί η τιµή της µεταβλητής φ  του 

face e, θεωρώντας µονοδιάστατη ροή από αριστερά προς τα δεξιά, προτείνεται µια 

δεύτερης τάξης προσέγγιση  (Ο∆x
2
) [45]: 

 










+
−

+

+
−+
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+
= W

cu
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φ
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S
θφ    (4.4) 

 

 
Σχήµα 4.5 Μονοδιάστατο παράδειγµα ροής σε τρείς κόµβους 

 

 Το σχήµα QUICK είναι ένας σταθµισµένος µέσος µεταξύ του σχήµατος κεντρικών 

διαφορών και του σχήµατος µπρος διαφορών δεύτερης τάξης. Έτσι, όταν 1=θ  

έχουµε σχήµα κεντρικών διαφορών δεύτερης τάξης, ενώ όταν 0=θ , έχουµε το 

σχήµα µπρος διαφορών δεύτερης τάξης. Το ANSYS FLUENT χρησιµοποιεί µια 

µεταβλητή τιµή του θ  η οποία εξαρτάται από τη λύση και επιλέγεται έτσι ώστε να 

αποφεύγεται η εισαγωγή νέων ακρότατων στη λύση. Το QUICK σχήµα ενδείκνυται 

για δεδοµένα πλέγµατα όπως στην περίπτωσή του υπόψη µοντέλου, και µάλιστα 

παρουσιάζει καλύτερη ακρίβεια όταν τα κελιά είναι ευθυγραµµισµένα µε την 

κατεύθυνση της ροής [45]. 

 

4.6.3 ∆ιακριτοποίηση κλίσης 

 

 Για τον υπολογισµό της κλίσης (gradient) 

µιας µεταβλητής φ  ( φ∇ ) στο κέντρο ενός 

κελιού c0, χρησιµοποιήθηκε το θεώρηµα των 

Green-Gauss. Η διακριτοποιηµένη µορφή της 

κλίσης θα είναι:  

 

Σχήµα 4.6 Γειτονικά κελιά 

• •
10

facecell cell

1r
uur

0r
uur
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f

f

fc Aφ
ν

)φ(
rr

∑=∇
1

0        (4.5) 

όπου  

ν  ο αριθµός των επιφανειών που περικλείουν το κελί (σε αυτή την περίτωση 6). 

fφ
r

  η τιµή της µεταβλητής φ  στο κέντρο παράπλευρης επιφάνειας που περιβάλλει           

 το κελί. 

Έτσι, βρίσκεται το άθροισµα για όλα τα faces που περικλείουν το συγκεκριµένο κελί.  

Στη συνέχεια, η τιµή στο κέντρο της face επιφάνειας προκύπτει από το ηµιάθροισµα 

των κεντρικών τιµών των δύο κελιών που συνορεύει αυτή η επιφάνεια: 

                                                      0 1

2

c c

f

φ φ
φ

+
=  (4.6) 

 

Οι όροι της κλίσης φ∇  είναι χρήσιµοι για την διακριτοποίηση των όρων διάχυσης 

και µεταφοράς σε µια επιφάνεια ενός υπολογιστικού κελιού [45]. Μπορεί να µην 

είναι η πιο ακριβής προσέγγιση αλλά είναι η απλούστερη και συνεπώς µε το 

µικρότερο υπολογιστικό κόστος. Τέλος ένα ακόµη πλεονέκτηµα είναι ότι ενδείκνυται 

για δοµηµένα πλέγµατα. 

 

4.6.4 Χρονική διακριτοποίηση 

 

 Στην πραγµατικότητα, οι συγκεντρώσεις των οξειδίων του αζώτου, µετά την 

αποκατάσταση της θερµικής ισορροπίας στην κλίνη, δεν µεταβάλλονται χρονικά, 

αλλά παραµένουν περίπου σταθερές, καθώς το σύνολο του καυσίµου που καίγεται 

είναι περίπου σταθερό. Έτσι, οι εξισώσεις µεταφοράς ορίζονται σαν ένα σταθερό 

πρόβληµα (steady) και όχι σαν χρονικά µεταβαλλόµενο (transient). Παρόλα αυτά 

επιλέγεται η λύση των εξισώσεων αυτών σαν µεταβαλλόµενο πρόβληµα, µε πολύ 

µικρό χρονικό βήµα ∆t (ψευδοχρονικά), καθώς έχει αποδειχτεί ότι βοηθάει τη 

σύγκλιση των διαφορικών εξισώσεων.  

 Για τη χρονική διακριτοποίηση επιλέχθηκε πεπλεγµένο σχήµα πρώτης τάξης (1
st
 

order implicit) (Σχήµα 4.7). Ο λόγος ήταν ότι οι εξισώσεις µεταφοράς πρόκειται να 

λυθούν ψευδοχρονικά, συνεπώς δεν παρουσιάζει ενδιαφέρον η ακρίβεια του χρονικού 

όρου. Επιπλέον, το πεπλεγµένο σχήµα έχει το πλεονέκτηµα ότι είναι ευσταθές µε 

σεβασµό στο χρονικό βήµα [58], [45]. 
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Σχήµα 4.7 Πεπλεγµένη µέθοδος χρονικής 

διακριτοποίησης πρώτης τάξης σε µονοδιάστατη 

ανάλυση [58] 

 

 Ο χρονικός όρος της εξίσωσης µεταφοράς διακριτοποιείται σε: 

 

                                                     
t∆

φφ

t

φ nn −
=

∂

∂ +1

      (4.7) 

 

Ενώ οι υπόλοιποι όροι διακριτοποιούνται ως προς το επόµενο χρονικό βήµα (Σχήµα 

4.7).  

 

 Συνολικά, οι µέθοδοι διακριτοποίησης που χρησιµοποιήθηκαν στο υπολογιστικό 

µοντέλο παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.3 . 

 

Πίνακας 4.3 Μέθοδοι ∆ιακριτοποίησης 

Μεταβλητή Μέθοδος 

Εξίσωση µεταφοράς  QUICK 

Κλίση φ∇  Green-Gauss Cell Based 

Χρόνος Πεπλεγµένο σχληµα 1ης τάξης (χρονικό 

βήµα ∆t = 5101 −⋅ ) 

 

4.7 Παράµετροι και αρχικές τιµές µοντέλου 

 

 Αφού περιγράφηκαν οι εξισώσεις που διέπουν τη µεταφορά των ενώσεων, οι 

οριακές συνθήκες τους και η µέθοδος διακριτοποίησής τους, έγινε η επίλυσή τους 

από το υπολογιστικό πρόγραµµα ANSYS FLUENT.  

 Συνολικά λοιπόν λύθηκαν οι 5 εξισώσεις µεταφοράς, µε µοναδικό άγνωστο σε κάθε 

κελί το λόγο µάζας κάθε ένωσης NOΥ , HCNΥ , CNOΥ , ON2
Υ , COΥ . 
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 Οι όροι πηγής, όπως λήφθησαν από τον Πίνακα 3.3, θα είναι οι: 

 

XIIIXIIXIXIIIIINO RRRRRRS −−−+−=  (4.8) 

XVIXVIHCN RRRS ++−=  (4.9) 

IIIIIICNO RRRS −−=  (4.10) 

XIVIIIIION RRRS
2

+−=  (4.11) 

XIIIIIIIICO RRRS −+=  (4.12) 

 

και για την εισαγωγή τους όπως αναφέρθηκε, γράφτηκε προγραµµατιστικός κώδικας. 

 Οι άγνωστοι σε αυτές τις εκφράσεις, καθώς και ο τρόπος µε τον οποίον βρέθηκαν οι 

τιµές παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.4 .  

 

Πίνακας 4.4 Αρχικές τιµές και παράµετροι µοντέλου 

Μεταβλητή Τιµή 

θερµοκρασία (T) Ροϊκό πεδίο Καύσης [50] 

ποσοστό του αρχικού αζώτου που 

απελευθερώνεται στα πτητικά 

43% [59]* 

ποσοστό του αζώτου στο εξανθράκωµα το οποίο 

οξειδώνεται απευθείας σε οξείδια του αζώτου 

(NOx και N2O) 

30% [46] ** 

λόγος των γραµµοµορίων αζώτου προς άνθρακα 

στο char (N/C) 

0,0084584  kmolN/kmolC 

ρυθµός καύσης του άνθρακα ( CR ) Ροϊκό πεδίο Καύσης [50] 

ρυθµός απελευθέρωσης των πτητικών (
volR ), Ροϊκό πεδίο Καύσης [50] 

διάµετρος του εξανθρακώµατος d 
 

3/1

0

)U1(
d

d
−=  [53] (%), Ροϊκό πεδίο Καύσης 

[50] 

συνολική παράπλευρη επιφάνεια όλων των 

σωµατιδίων
2

dNπ  
6

d

Vε
dπ

6/dπ

m ύκελιοf2

ουίσωµατιδ_ςόεν_γκοςό

3

3
ωνίσωµατιδ ⋅

==
321

*** 

συγκέντρωση O2  Ροϊκό πεδίο Καύσης [50] 

 

 

* Για το καύσιµο που χρησιµοποιήθηκε στην πιλοτική µονάδα, δε δόθηκαν στα 

πειραµατικά αποτελέσµατα [46] τα ποσοστά στα οποία χωρίστηκε το άζωτο του 

καυσίµου στα πτητικά και το εξανθράκωµα. Για το λόγο αυτό, οι τιµές αυτές 

προσδιορίσθηκαν από την εργασία των D.H.Fine κ.α. [59], οι οποίοι συσχέτισαν 

(µετά από πειραµατική διαδικασία µε πολλά διαφορετικά καάσιµα) το ποσοστό του 

αζώτου που απελευθερώνεται στα πτητικά µε τη θερµοκρασία πυρόλυσης. Έτσι, για 

θερµοκρασία πυρόλυσης περίπου 859
 o

C, το ποσοστό του αρχικού αζωτου του 

καυσίµου το οποίο καταλήγει στα πτητικά βρέθηκε 43%. 
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** Στα πειραµατικά αποτελέσµατα αναφέρεται ότι το 30% από το άζωτο του 

εξανθρακώµατος οδηγεί στο σχηµατισµό οξειδίων, ενώ το υπόλοιπο 70% 

απελευθερώνεται µε τη µορφή υδροκυανίου [46]. Η θεώρηση αυτή χρησιµοποιήθηκε 

στο Μοντέλο1. Η χρήση αυτών των ποσοστών δεν ήταν αυθαίρετη, αλλά προέκυψε 

από την εργασία του Griwatz (βλέπε βιβλιογραφία του [46]). Τα ποσοστά αυτά 

µάλιστα είχαν χρησιµοποιηθεί στη µοντελοποίηση δηµιουργίας NOx - Ν2Ο για την 

υπόψη πιλοτική µονάδα και το συγκεκριµένο καύσιµο [46]. 

 

*** Λόγω της θεωρίας του Euler που χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση της ροής, δε 

δίνεται ο αριθµός των σωµατιδίων σε κάθε υπολογιστικό κελί. Έτσι, για την εύρεσή 

του διαιρούµε τον συνολικό όγκο του καυσίµου µε τον όγκο του ενός σωµατιδίου, 

όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.4. Παρόλα αυτά, η συγκεκριµένη σχέση θεωρείται ότι 

υπερεκτιµά τον αριθµό των σωµατιδίων, κυρίως λόγω της µέσης διαµέτρου (
0d = 

0,0015m) σύµφωνα µε την οποία υπολογίζεται ο όγκος του καυσίµου σε κάθε κελί. 

Για το λόγο αυτο, χρησιµοποιήθηκε ο τύπος: 
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5. Αποτελέσµατα υπολογιστικής προσοµοίωσης 
 

 Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζονται τα κυριότερα αποτελέσµατα που προέκυψαν από 

την υπολογιστική προσοµείωση που έγινε για το Μοντέλο2 του Πίνακα 3.3. Οι λόγοι που 

επιλέχθηκε αυτό το Μοντέλο αναφέρονται στη συνέχεια του Κεφαλαίου. ∆υστυχώς, τα 

πειραµατικά δεδοµένα για την υπ’ όψη πιλοτική µονάδα [46] περιορίζονται στις µέσες 

συγκεντρώσεις των NOx και N2O, σε  τέσσερα διαφορετικά ύψη. Σε κάθε διατοµή 

λήφθηκαν κατά την πειραµατική διαδικασία [46] αρκετές µετρήσεις σε διαφορετικά 

σηµεία της. ∆υστυχώς όµως, δεν είναι διαθέσιµες αυτές οι ακριβείς θέσεις. Εποµένως, 

διαθέσιµη προς σύγκριση µε τα αποτελέσµατα του αριθµητικού µοντέλου είναι µόνο η 

µέση πειραµατική τιµή στα τέσσερα ύψη όπου έγιναν οι µετρήσεις. Επιπροσθέτως, µε τη 

χρήση των αποτελεσµάτων της µοντελοποίησης, µπορεί να γίνει ενδελεχής µελέτη πάνω 

στους διάφορους παράγοντες που επηρεάζουν τις εκποµπές οξειδίου του αζώτου.  
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5.1 ∆ιερεύνηση των αποτελεσµάτων για τα ΝΟx 

 

5.1.1 Συγκέντρωση NOx καθ’ ύψος της κλίνης 

 

 Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης (Μοντέλο 2) για τη συγκέντρωση των NOx καθ’ 

ύψος της κλίνης, µαζί µε τα αποτελέσµατα για το Μοντέλο1 του Πίνακα 3.3 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.1, σε σύγκριση µε τις πειραµατικές τιµές [46]. 
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Σχήµα 5.1 Συγκέντρωση NOx καθ’ ύψος της πιλοτικής µονάδας 

ρευστοποιηµένης κλίνης.  

  

 Για την κατάρτιση αυτού του διαγράµµατος λήφθηκαν ο µέση, η ελάχιστη και η 

µέγιστη τιµή  της συγκέντρωσης των NO σε εγκάρσιες διατοµές της κλίνης. Τα 

αποτελέσµατα της µοντελοποίησης δείχνουν να βρίσκονται σε σχετική συµφωνία µε τα 

πειραµατικά δεδοµένα, ειδικά κοντά στην είσοδο και την έξοδο και για τα δύο Μοντέλα 

(1 και 2). Η µετάβαση από το 2
ο
 στο 3

ο
 σηµείο (από τα 2,25 στα 5,2m) δεν 
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παρουσιάζεται τόσο απότοµη όσο µετρηθηκε κατά την πειραµατική διαδικασία. Η 

ελαφριά αυτή αύξηση που προβλέπεται από την προσοµείοση πιθανότατα οφείλεται στην 

είσοδο του δευτερεύοντος αέρα στα 5,6m ο οποίος αραιώνει τη συγκέντρωση των 

οξειδίων. Όσον αφορά τη χρήση της διαβάθµισης αέρα (air staging) και τον τρόπο µε τον 

οποίο επηρεάζει τις τελικές εκποµπές NOx, περισσότερες λεπτοµέρειες αναφέρονται στο 

τµήµα 5.1.4. Στα επόµενα τµήµατα ακολουθεί λεπτοµερής ανάλυση των µηχανισµών που 

οδήγησαν στον σχηµατισµό των NOx και συνέβαλαν στην τελική συγκέντρωση τους 

στην κλίνη όπως παρουσιάσθηκε στο Σχήµα 5.1. 

 

 

5.1.2 Σχηµατισµός NOx 

 

 Σύµφωνα µε το µοντέλο των αντιδράσεων που υιοθετήθηκε (Μοντέλο2, Πίνακας 3.3), 

οι αντιδράσεις που συνεισφέρουν στο σχηµατισµό των NOx είναι οι II, X και XV: 

 

CONOO
2

1
CNO 2 +→+     II 

)CO(NOO
2

1
)CNO( 2 −+→+−     X  

 

NO2ON 22 →+          (Θερµικά NOx) XV 

 

 Βέβαια,  η αντίδραση XV, όπως έχει αναφερθεί στο Κεφάλαιο 3, θεωρείται ασήµαντη 

στις τυπικές θερµοκρασίες καύσης ρευστοποιηµένης κλίνης (από τη µοντελοποιηση της 

καύσης, η µέση θερµοκρασία της κλίνης έχει προκύψει περίπου 1100 K). Αυτό 

επιβεβαιώθηκε και από τη µοντελοποίηση (η αντίδραση αυτή είχε µέσο ρυθµό 

σχηµατισµού σε όλο τον όγκο της κλίνης µολις 
sm

kmol
  19-2.45e

3

gas ⋅

). Έτσι, στο Σχήµα 5.2 

παρουσιάζεται ο ρόλος των υπόλοιπων 2 αντιδράσεων, II και X, στο συνολικό ρυθµό 

σχηµατισµού των NOx καθ’ ύψος της κλίνης. Οι τιµές που χρησιµοποίηθηκαν για την 

κατάρτιση αυτού του διαγράµµατος είναι οι µέσες για κάθε επιφάνεια. 
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Σχήµα 5.2. Συνεισφορά των αντιδράσεων II και X στο συνολικό 

σχηµατισµό NOx 

 

 Παρατηρώντας το Σχήµα 5.2, γίνεται κατανοητό ότι στα χαµηλότερα τµήµατα της 

κλίνης ο οµογενής σχηµατισµός του µονοξειδίου του αζώτου µέσω της διάσπασης του 

υδροκυανίου ( NOCNOHCN →→ ) παρουσιάζεται ως η πιο σηµαντική αντίδραση. 

Αυτό είναι αναµενόµενο λόγω της απελευθέρωσης υδροκυανίου (HCN) µε πολύ υψηλό 

ρυθµό στα πτητικά (αντίδραση XVΙ). Αµέσως µετά την είσοδο του καυσίµου στον 

θάλαµο καύσης της κλίνης, λόγω των πολύ καλών συνθηκών ανάµειξης και µεταφοράς 

θερµότητας που επικρατούν, τα σωµατίδιά του θερµαίνονται ταχύτατα από τα ήδη θερµά 

σωµατίδια της κλίνης (βλέπε τµήµα 3.2.1). Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την 

απελευθέρωση των πτητικών κυρίως σε µια πολύ µικρή περιοχή γύρω από την είσοδο 

του καυσίµου. Στο Σχήµα 5.3 παρουσιάζεται η κατανοµή του ρυθµού απελευθέρωσης 

HCN στα πτητικά σε όλη την κλίνη και γίνεται εστίαση στην περιοχή εισόδου του 

καυσίµου, όπου παρατηρείται ο πολύ υψηλός ρυθµος απελευθέρωσης υδροκυανίου όπως 

αναµενόταν. 
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Σχήµα 5.3 Ρυθµός απελευθέρωσης υδροκυανίου (HCN) στα πτητικά (σε kmolHCN/m
3
gas*s) 

 

 

 Σε υψηλότερα τµήµατα της κλίνης, ο ετερογενής σχηµατισµός NO από οξείδωση του 

εξανθρακώµατος παρουσιάζεται ως η σηµαντικότερη αντίδραση (Σχήµα 5.2). Το 

µεγαλύτερο ποσοστό από το υδροκυάνιο που απελευθερώνεται στα πτητικά 

καταναλώνεται γρήγορα, µε αποτέλεσµα, όπως φαίνεται και από το Σχήµα 5.2, µετά τα 

2,5m ο ρυθµός οµογενούς σχηµατισµού NO να µειώνεται αισθητά (της τάξης του  

sm

kmol
  10 -10

3

gas

9- 8- ). Έτσι, το µονοξείδιο του αζώτου σχηµατίζεται κυρίως ετερογενώς.  

 Για την καλύτερη κατανόηση των µηχανισµών σχηµατισµού, παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 5.4 η µέση συγκέντρωση του υδροκυανίου καθ' ύψος της κλίνης όπως βρέθηκε 

από το Μοντέλο2. Στα πρώτα µέτρα παρατηρείται πολύ υψηλή συγκέντρωση, η οποία 

οφείλεται στην απελευθέρωση µεγάλων ποσοτήτων υδροκυανίου στα πτητικά (όπως 

αναφέρθηκε και προηγουµένως), ενώ στη συνέχεια η µέση συγκέντρωση του 

υδροκυανίου µειώνεται καθώς αυτό καταναλώνεται προς σχηµατισµό οξειδίων του 

αζώτου. Η τιµή της συγκέντρωσης του υδροκυανίου στην έξοδο της κλίνης είναι πολύ 

µικρή, όπως αναµενόταν. 
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Σχήµα 5.4 Συγκέντρωση υδροκυανίου (HCN) καθ’ ύψος της 

πιλοτικής µονάδας ρευστοποιηµένης κλίνης 

 

 Παρόλα αυτά, όταν χρησιµοποιήθηκε το Μοντέλο1 για τον υπολογισµό των οξειδίων 

του αζώτου, διαπιστώθηκε πολύ υψηλή συγκέντρωση υδροκυανίου στην έξοδο της 

κλίνης (Σχήµα 5.19), και πολύ χαµηλή συγκέντρωση N2O (Σχήµα 5.10). Η υπερβολικά 

υψηλή συγκέντρωση του υδροκυανίου στην έξοδο της κλίνης η οποία ήταν µάλιστα 

µεγαλύτερη από τη συγκέντρωση του υποξειδίου του αζώτου (N2O) συνηγορούσε ότι ο 

πολύ υψηλός σχηµατισµός υδροκυανίου κατά την καύση του εξανθρακώµατος ήταν µια 

σχετικά λανθασµένη υπόθεση για το υπόψη καύσιµο. Με δεδοµένους τους ρυθµούς µε 

τους οποίους το υδροκυάνιο διασπάται στα NO / N2O (RI - RIII στον Πίνακα 3.3) όπως 

βρέθηκαν στη βιβλιογραφία, το υδροκυάνιο το οποίο απελευθερώνεται από το 

εξανθράκωµα δεν προλαβαίνει να διασπαστεί, και έτσι µεταφέρεται προς την έξοδο της 

κλίνης. Οι χαµηλές συγκεντρώσεις πρωτοξειδίου του αζώτου (N2O) για το Μοντέλο1 

(Σχήµα 5.10) οφείλονται στην πολύ µεγάλη διαφορά που έχει ο οµογενής από τον 

ετερογενή σχηµατισµό N2O (βλέπε Σχήµα 3.6), όπως αναφέρεται και παρακάτω.  

 

 Η ετερογενής αντίδραση σχηµατισµού NOx (αντίδραση X), εξαρτάται από το ρυθµό 

καύσης του εξανθρακώµατος CR  (Πινακας 3.3). Έτσι, σε περιοχές όπου ο ρυθµός 

καύσης είναι υψηλός, δηµιουργούνται πολλά NO, ενώ σε περιοχές όπου είναι χαµηλός, 

δηµιουργούνται λίγα. Η κατανοµή του ρυθµού καύσης CR  εξαρτάται κυρίως από δύο 

παράγοντες, το διασκορπισµό των σωµατιδίων του καυσίµου και την παρουσία 

οξυγόνου. Ο διασκορπισµός των σωµατιδίων είναι πολύ καλός λόγω των πολύ καλών 

συνθηκών ανάµειξης που επικρατούν, συνεπώς εξαρτάται κυρίως από τη δυνατότητα που 

έχει το οξυγόνο να φθάσει στην επιφάνεια του εκάστοτε σωµατιδίου καυσίµου και να 

ενεργοποιήσει την καύση. Στο Σχήµα 5.5 παρουσιάζεται χαρακτηριστικά η κατανοµή 

του  CR  σε 6 τυχαίες ευθείες καθ’ ύψος της κλίνης οι οποίες βρίσκονται κοντά στα 

τοιχώµατα, αλλά και ο µέσος ρυθµός καύσης. Η κατανοµή του ρυθµού καύσης σε όλη 
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την κλίνη παρουσιάζεται στο τµήµα 5.3.3 . Συµπαιρένεται η σχετική οµοιοµορφία 

καύσης τόσο καθ΄ ύψος, όσο και και προς τα τοιχώµατα (µε µεγαλύτερες τιµές κοντα στα 

τοιχώµατα λόγω της µεγαλύτερης συγκέντρωσης του στερεού αδρανούς υλικού αλλά και 

του καυσίµου). Επίσης, παρατηρείται ότι υπάρχει µεγάλη οµοιότητα µεταξύ της 

κατανοµής του µέσου ρυθµού καύσης CR  από το Σχήµα 5.5 µε την κατανοµή του 

ρυθµού XR του ετερογενούς σχηµατισµού NO από το Σχήµα 5.2. Με βάση τα 

αριθµητικά αποτελέσµατα, το ίδιο ισχύει και για όσες αντιδράσεις εξαρτώνται από το 

ρυθµό καύσης. 
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Σχήµα 5.5 Ρυθµος καύσης εξανθρακώµατος για έξι ευθείες καθ’ ύψος της κλίνης 
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5.1.3 Καταστροφή NOx 

 

 Στο Σχήµα 5.6 παρουσιάζονται οι ρυθµοί των αντιδράσεων που συµµετέχουν στην 

καταστροφή των NOx. Αυτές οι αντιδράσεις αποτελούνται από: τη διάσπαση του 

µονοξειδίου του αζώτου (NO) από το µονοξείδιο του άνθρακα (CO) (αντίδραση XIII), 

την ετερογενή καταστροφή του NO στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος (αντίδραση 

XII), την αντίδραση του NO µε το ενδιάµεσο CNO για το σχηµατισµό υποξειδίου του 

αζώτου στην αέρια φάση (αντίδραση ΙΙΙ), αλλά και την αντίστοιχη ετερογενή διάσπασή 

του από την ενεργή ένωση -CNO (αντίδραση XI): 

  

222
1 CONCONO +→+        XIII 

 

COONNONCO 2 +→+     ΙΙΙ 

 

CON)C(NO 22
1

+→−+     XII 

 

)CO(ONNO)CNO( 2 −+→+−     XI 

 

 Ο ρυθµός της αντίδρασης III δεν παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.6 γιατί η συνεισφορά του 

δεν ήταν καθόλου σηµαντική στη συνολική καταστροφή NOx (της ταξεως του 10
-10

). 
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Σχήµα 5.6 Συνεισφορά των αντιδράσεων II, XI, XII και XIII στη συνολική καταστροφή 

NOx  
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 Όπως φαίνεται, η µείωση του NO από το µονοξείδιο του άνθρακα (CO) (αντίδραση 

XIII) παρουσιάζεται ως η πιό σηµαντική αντίδραση καταστροφής NOx. Η παρουσία του 

µονοξειδίου του άνθρακα, το οποίο έχει προκύψει σαν προϊόν της καύσης αλλά και από 

τις αντιδράσεις II και III, σε σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις στο εσωτερικό της κλίνης 

ενεργοποιεί την υπόψη αντίδραση καταστροφής.  

 Όσον αφορά τις αντιδράσεις ΙΙΙ και XI, οι οποίες οδηγούν στο σχηµατισµό του 

υποξειδίου του αζώτου (N2O),  παρατηρείται ότι η ετερογενής διάσπαση του NO από την 

ένωση –CNO συνεισφέρει πολύ περισσότερο από την οµογενή διάσπαση NOCNO + . 

Αυτό είχε δειχθεί και στο Σχήµα 3.6. Επίσης παρατηρείται ότι η καµπύλη του ρυθµού 

αντίδρασης XI είναι αντίστοιχη µε το µέσο ρυθµό καύσης (Σχήµα 5.5) όπως αναφερθηκε 

παραπάνω.   

 Τέλος, η καταστροφή του NO στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος (αντίδραση XII), 

όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.6 παρουσιάζει σχετική οµοιογένεια καθ’ ύψος της κλίνης. Η 

συγκεκριµένη αντίδραση εξαρτάται από τον αριθµό των σωµατιδίων του καυσίµου που 

βρίσκονται σε κάθε κελί (Πίνακας 3.3), και προφανώς την τοπική συγκέντρωση NO. 

Είναι ξεκάθαρο ότι όσο περισσότερα είναι τα σωµατίδια του καυσίµου, τόσο πιο 

δραστική είναι η αντίδραση καταστροφής. Στο κάτω τµήµα της κλίνης συγκεντρώνονται 

περισσότερα σωµατίδια, ενώ πιο ψηλά πολύ λιγότερα. Αυτό είναι ένα πολύ σηµαντικό 

χαρακτηριστικό της ταχείας ρευστοποίησης όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 2. Για την 

κατανόηση της επίδρασης που έχει ο αριθµός των σωµατιδίων του καυσίµου στη 

συγκεκριµένη αντίδραση, παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.7 ο ρυθµός της αντίδρασης XII, 

το κλάσµα όγκου του καυσίµου και η συγκέντρωση NO σε 4 εγκάρσιες διατοµές της 

κλίνης στα ύψη 2, 4, 6 και 8m. 
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Σχήµα 5.7 Κατανοµή του ρυθµού αντίδρασης XII,του κλάσµατος όγκου του καυσίµου και της 

συγκέντρωσης NO σε τέσσερις εγκάρσιες διατοµές της κλίνης (στα 2,4,6 και 8m) 
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 Παρατηρείται η σηµαντική επίδραση που έχει η συγκέντρωση των σωµατιδίων του 

καυσίµου στην αντίδραση καταστροφής καθώς τα προφίλ στα διάφορα ύψη είναι 

αντίστοιχα. Επίσης, παρατηρείται ότι επηρρεάζει και η τοπική συγκέντρωση σε NO. Σε 

σηµεία µε υψηλή συγκέντρωση NO και σωµατιδίων καυσίµου, η ετερογενής 

καταστροφη του NO είναι ιδιαίτερα δραστική. Επίσης παρατηρείται υψηλός ρυθµός 

καταστροφής κοντά στα τοιχώµατα, λόγω της µεγάλης συγκεντρωσης σε σωµατίδια.  

 

 Συνοπτικά, οι αντιδράσεις που συµµετέχουν στο σχηµατισµό και την καταστροφή των 

NOx σε ρευστοποιηµένη κλίνη, καθώς και οι µέσες τιµές τους σε όλο τον όγκο της 

κλίνης, όπως βρέθηκαν από το υπολογιστικό πρόγραµµα, παρουσιάζονται στον Πίνακα 

5.1 .   

 

Πίνακας 5.1 Μέση τιµή του ρυθµού αντίδρασης σε όλο τον όγκο της κλίνης 

Αντιδράσεις Σχηµατισµού Αντιδράσεις Καταστροφης 

XVI NO2ON 22 →+  2,45e-19 XIII  
222

1 CONCONO +→+  4,02e-06 

ΙΙ  
CONOO

2

1
CNO 2 +→+  

3,26e-06 ΙΙΙ  COONNOCNO 2 +→+  2.30e-10 

X  
)CO(NOO

2

1
)CNO( 2 −+→+−  

3,55e-06 XII  CON)C(NO 22
1

+→−+  7,50e-07 

   XI 22 COONNO)CNO( +→+−  4,73e-07 

 

  

 

 

5.1.4 Όρος πηγής για NOx 

 

 Τελικά, το σύνολο των mg NOx τα οποία δηµιουργούνται σε κάθε σηµείο της κλίνης 

δίνονται από τον όρο πηγής της εξίσωσης µεταφοράς των NOx (σχέση (4.7) ). Η 

κατανοµή αυτού του όρου καθ’ ύψος της κλίνης παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.8, ενώ στο 

Σχήµα 5.9 δίνεται η µέση συγκέντρωση του οξυγόνου.   
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Σχήµα 5.8 ∆ιερεύνηση του όρου πηγής  

της εξίσωσης µεταφοράς NOx καθ’ ύψος 

 της κλίνης 

 

 

 

Σχήµα 5.9 Συγκέντρωση οξυγόνου 

καθ’ ύψος της κλίνης (% ξηρού 

καυσαερίου) 

 

 Στο κάτω τµήµα της κλίνης παρατηρείται έντονη δηµιουργία NOx, κυρίως λόγω της 

παρουσίας των πτητικών, τα οποία απελευθερώνονται αµέσως µετά την είσοδο του 

καυσίµου στα 0,7m, αλλά και της πολύ οξειδωτικής ατµόσφαιρας. Στη συνέχεια, 

παρατηρείται απότοµη µείωση του σχηµατισµού, η οποία οφείλεται στην κατανάλωση 

του οξυγόνου κυρίως για την καύση των πτητικών (υδρογονανθράκων). Από τα 2,15m 

(είσοδος δευτερεύοντος ρεύµατος αέρα) και κυρίως τα 2,8m και έπειτα, υπάρχει πλέον 

αρκετό οξυγόνο για το σχηµατισµό οξειδίων τόσο από την καύση του εξανθρακώµατος, 

όσο και από τα πτητικά (HCN) τα οποία µεταφέρονται από τα χαµηλότερα τµήµατα της 

κλίνης, λόγω της υψηλής ταχύτητας του αερίου. Όσο το οξυγόνο µειώνεται, αλλά και 

διασπώνται τα υδροκυάνια (HCN), ο σχηµατισµός µειώνεται πάλι αισθητά. Στην 

επόµενη είσοδο του αέρα (στα 5,6m), παρουσιάζεται εκ νέου αύξηση του σχηµατισµού 

λόγω της αύξησης του διατιθέµενου οξυγόνου. Πλέον τα NOx σχηµατίζονται κυρίως από 

την οξείδωση του εξανθρακώµατος. Αυτό το µοτίβο παρατηρείται µέχρι την έξοδο της 

κλίνης. ∆ηλαδή, ανάµεσα στα σηµεία όπου εισάγεται ο δευτερεύων αέρας, τα NOx 

σχηµατιζονται µε υψηλούς ρυθµούς, τελειώνει όµως το οξειδωτικό και ευνοούνται 
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περισσότερο οι αντιδρασεις καταστροφής. Έτσι µειώνεται ο ρυθµος µε τον οποίο 

δηµιουργούνται.  

 Τελος, πρέπει να τονιστεί ότι η µορφή της καµπύλης δηµιουργίας NOx (Σχήµα 5.8) 

παρουσιάζει σηµαντικές διαφορές µε την τελική συγκέντρωση των οξειδίων (Σχήµα 5.1) 

στην κλίνη. Αυτό οφείλεται σε πολύ µεγάλο βαθµό στη µεταφορά και τη διάχυση των 

ενώσεων αυτών όπως υπαγορεύονται από το πεδίο ροής και το συντελεστή διάχυσης 

αντίστοιχα.  

 Η αρνητική τιµή του όρου πηγής σηµαίνει ότι οι αντιδράσεις καταστροφής είναι πιο 

δραστικές από τις αντιδράσεις σχηµατισµού της ένωσης στο συγκεκριµένο σηµείο.   
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5.2 ∆ιερεύνηση των αποτελεσµάτων για τα N2O 

 

5.2.1 Συγκέντρωση N2O καθ’ ύψος της κλίνης 

 

 Όπως και στην περίτπωση των NOx, στο Σχήµα 5.10 παρουσιάζεται η συγκέντρωση 

του πρωτοξειδίου του αζώτου (N2O) όπως βρέθηκε από το πρόγραµµα υπολογιστικής 

προσοµείωσης (µέση, µέγιστη και ελάχιστη τιµή σε κάθε επιφάνεια) σε σύγκριση µε 

τα πειραµατικά δεδοµένα για τα Μοντέλα 1 και 2.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.10 Συγκέντρωση N2O καθ’ ύψος της πιλοτικής µονάδας 

ρευστοποιηµένης κλίνης. 

  

 Γενικά, παρατηρείται σχετικά καλή συµφωνία µεταξύ των υπολογισµένων τιµών 

και των πειραµατικών µετρήσεων για το N2O. Παρόλα αυτά, τα αποτελέσµατα από τη 

χρησιµοποίηση του Μοντέλου1 απέχουν αισθητά από τις πειραµατικές τιµές, µε µόνη 

εξαίρεση τη συγκέντρωση κοντά στην έξοδο (8,4m). Στη µοντελοποίηση των NOx 

δεν παρουσιάσθηκε τόσο σηµαντική διαφορά µεταξύ των δύο Μοντέλων. Ο λόγος 

ήταν ότι ο σχηµατισµός NO µέσω της οµογενούς διάσπασης του υδροκυανίου (HCN) 

έχει αντίστοιχο ρυθµό µε τον ετερογενή σχηµατισµό από οξείδωση του 

εξανθρακώµατος (βλέπε Πίνακα 5.1). Έτσι, είτε θεωρηθεί ότι τα NO δηµιουργούνται 

απευθείας από το εξανθράκωµα είτε µέσω της απελευθέρωσης HCN, τα mg NO που 

δηµιουργούνται είναι αντίστοιχα και στις δύο περιπτώσεις.    

 Από το Σχήµα 5.10 παρατηρείται ότι το πρώτο σηµείο από τα πειραµατικά 

δεδοµένα απέχει χαρακτηριστικά από τα υπόλοιπα. Σε πρώτο στάδιο θα αναλυθούν οι 



                                                                                            Αποτελέσµατα υπολογιστικής προσοµοίωσης 

 74 

αντιδράσεις που χρησιµοποιήθηκαν και η επιροή που είχαν στο σχηµατισµό 

πρωτοξειδίου του αζώτου και στη συνέχεια, έχοντας αποκτήσει ευρύτερες γνώσεις 

περί του θέµατος, θα γίνει η ανάλυση για την απόσταση του πρώτου σηµείου των 

πειραµατικών δεδοµένων από τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης.  

 

 

5.2.2 Σχηµατισµός N2Ο 

 

 Το πρωτοξείδιο του αζώτου (N2O), σύµφωνα µε το γενικό σχήµα αντιδράσεων που 

περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 3 (Πίνακας 3.3) σχηµατίζεται µέσω δύο αντιδράσεων. Η 

πρώτη είναι η αντίδραση του ενδιάµεσου CNO µε ένα µόριο µονοξειδίου του αζώτου 

(NO) (αντίδραση III) και η δεύτερη είναι η αντίδραση της ενεργου ένωσης –CNO του 

εξανθρακώµατος οµοίως µε το NO (αντίδραση XI):   

 

 COON→NOCNO 2 ++    III 

)CO(ON→NO)CNO-( 2 −++   XI 

 

 Γίνεται κατανοητό ότι το µονοξείδιο του αζώτου (NO) είναι απαραίτητο για την 

πραγµατοποίηση των συγκεκριµένων αντιδράσεων και κατ’ επέκταση τη δηµιουργία 

υποξειδίου του αζώτου. Όπως δείχθηκε µάλιστα στο τµήµα 3.3, όσο αυξάνεται η 

τοπική συγκέντρωση της κλίνης σε NO, τόσο πιο πολλά N2O σχηµατίζονται σε 

σύγκριση µε τα µονοξείδια (Σχήµα 3.6). Στα Σχήµατα 5.11 και 5.12 παρουσιάζονται 

οι ρυθµοί των δύο αντιδράσεων δηµιουργίας N2O.   
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Σχήµα 5.11 Ρυθµός αντίδρασης III καθ' ύψος της κλίνης  

 

 

 

 COON→NOCNO 2 ++
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Σχήµα 5.12 Ρυθµός αντίδρασης XI καθ' ύψος της κλίνης 

 

 Όπως γίνεται εύκολα κατανοητό παρατηρώντας αυτά τα Σχήµατα, η δηµιουργία 

N2O µέσω του ετερογενούς µηχανισµού (Σχήµα 5.12) είναι πολύ µεγαλύτερη (3-4 

τάξεις µεγέθους) σε σχέση µε τον οµογενή σχηµατισµό από το υδοκυάνιο (Σχήµα 

5.11). Για το λόγο αυτό οι ρυθµοί τοποθετήθηκαν σε διαφορετικά διαγράµµατα. Ο 

συνολικός σχηµατισµός πρωτοξειδίου του αζώτου (N2O) οφείλεται σχεδόν εξ 

ολοκλήρου στην ετερογενή αντίδραση XI. Για τον οµογενή σχηµατισµό N2O (Σχήµα 

5.11), παρατηρούνται µεγάλες τιµές του ρυθµού στα πρώτα µέτρα λόγω της 

απελευθέρωσης υδροκυανίου στα πτητικά. Σε µεγαλύτερα ύψη, και όσο το 

υδροκυάνιο καταναλώνεται (βλέπε Σχήµα 5.4), ο ρυθµός οµογενούς δηµιουργίας 

µειώνεται αισθητά. Για τον ετερογενή σχηµατισµό N2O (Σχήµα 5.12), επειδή 

εξαρτάται από το ρυθµό καύσης του εξανθρακώµατος CR (Πίνακας 3.3), έχει πιο 

οµογενοποιηµένη συµεριφορά καθ' ύψος της κλίνης, και προφανώς είναι αντίστοιχη 

µε τις καµπύλες CR , XR που παρουσιάζονται στα Σχήµατα 5.2 και 5.5 αντίστοιχα. 

 Η πολύ υψηλή δηµιουργία υποξειδίου του αζώτου από την ετερογενή αντίδραση 

ήταν αναµενόµενη ύστερα από την ανάλυση που προηγήθηκε στο Κεφάλαιο 3, και 

πιο συγκεκριµένα στο Σχήµα 3.6 όπου δείχθηκε ότι ο λόγος σχηµατισµού των mole 

οξειδίων του αζωτου από το εξανθράκωµα 
OmoleN

moleNO

2

 είναι της τάξης του 4-14, ενώ 

κατά την οµογενή αντίδραση III είναι 2.000-7.000. Γίνεται συνεπώς κατανοητό ότι ο 

οµογενής σχηµατισµός πρωτοξειδίου του αζώτου είναι µια πολύ “αργή” αντίδραση η 

οποία δεν παίζει µεγάλο ρόλο, µε αποτέλεσµα να δηµιουργούνται πολύ περισσότερα 

πρωτοξείδια µέσω του ετερογενούς µηχανισµού. Αυτός ήταν και ο λόγος που 

οδήγησε σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις N2O κατά τη χρησιµοποίηση του 

Μοντέλου1. Η υπερίσχυση του ετερογενούς σχηµατισµού τονίζεται και απο τον L 

Armesto [60].    

 Όπως είχε δειχθεί στο Σχήµα 3.6, ο σχηµατισµός N2O εξαρτάται από την τοπική 

συγκέντρωση NO. Για την κατανόηση της επίδρασης της NOC , αλλά και του ρυθµού 

)CO(ON→NO)CNO-( 2 −++
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καύσης του εξανθρακώµατος CR  στον ετερογενή σχηµατισµό N2O XIR , 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.13 οι κατανοµες αυτών των µεγεθών στις 4 τυχαίες 

επιφάνειες καθ’ ύψος της κλίνης (Σχήµα 5.7). 
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Σχήµα 5.13 Κατανοµή του ρυθµού αντίδρασης XI, του ρυθµου καύσης του εξανθρακωµατος 

εξανθρακώµατος Rc και της συγκέντρωσης NO σε τέσσερις εγκάρσιες διατοµές της κλίνης (στα 2, 

4, 6 και 8m) 

  

 Από το Σχήµα 5.13 εύκολα διακρίνεται η µεγάλη επίδραση του ρυθµού καύσης CR  

στο σχηµατισµό N2O, καθώς η κατανοµή του XIR  σε κάθε επιφάνεια είναι σχεδόν 

αντίστοιχη µε την κατανοµή του CR . Επίσης σε σηµεία µε υψηλή τοπική 
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συγκέντρωση µονοξειδίου του αζώτου (NO) αυξάνεται ο ρυθµός XIR , ενώ σε σηµεία 

µε χαµηλή συγκέντρωση µειώνεται.  

 

5.2.3 Καταστροφη N2Ο 
 

 Στο Μοντέλο2 που σχεδιάσθηκε όσον αφορά τις κυριότερες αντιδρασεις σε 

συνθήκες ρευστοποιηµένης κλίνης (Πίνακας 3.3), χρησιµοποιήθηκαν τρεις 

αντιδράσεις καταστροφής για το πρωτοξείδιο του αζώτου. Πιο συγκεκριµένα 

χρησιµοποιήθηκαν η αντίδραση VII, η οποία περιγράφει την οµογενή διάσπαση του 

υποξειδίου του αζώτου (N2O), η ετερογενής καταστροφή N2O στην επιφάνεια του 

εξανθρακώµατος (αντίδρασση XIV) και η διάσπαση του N2O ύστερα απο αντίδραση 

µε το µονοξείδιο του άνθρακα (αντίδραση VIII): 

 

2222 ONO
2

1
ON +→+     VII 

222 CON2COON +→+    VIII 

 

CON)C(ON 22 +→−+    XIV 

 

 Ο ρυθµοί αυτών των αντιδράσεων, καθώς και ο συνολικός ρυθµός καταστροφής 

πρωτοξειδίου του αζώτου παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.14 σε κοινό διάγραµµα. 
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Αντίδραση VII

Αντίδραση VIII

Αντίδραση XIV

Συνολική καταστροφή N2O

 
Σχήµα 5.14 Συνεισφορά των αντιδράσεων VII, VIII και XIV στη συνολική καταστροφή 

N2O  

  

 Ο ρυθµός της οµογενούς διάσπασης N2O (αντίδραση VII), όπως φαίνεται από τον 

Πίνακα 3.3 εξαρτάται µόνο από την τοπική συγκέντρωση του πρωτοξειδίου του 

αζώτου, δηλαδή σε σηµεία όπου το αέριο αυτό εµφανίζεται σε υψηλή συγκέντρωση, 

διασπάται σε µεγαλύτερο βαθµό παρουσία οξυγόνου. Αυτό φαίνεται και στο Σχήµα 
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5.14, αν ληφθεί υπ' όψη και το διάγραµµα της συγκέντρωσης N2O καθ΄ ύψος της 

κλίνης (Σχήµα 5.10). 

 Η οµογενής καταστροφή του υποξειδίου του αζώτου µετά από αντίδραση µε το 

µονοξείδιο του άνθρακα (αντίδραση VIII) είναι πιο ισχυρή στα πρώτα µέτρα (Σχήµα 

5.14) λόγω της απελευθέρωσης µεγάλων ποσοτήτων µονοξειδίου (CO) από την 

καύση των πτητικών υδρογονανθράκων, αλλά και του εξανθρακώµατος. 

Παρατηρείται σχετική οµοιότητα µεταξύ αυτού του ρυθµού και του ρυθµού 

καταστροφής NO παρουσία µονοξειδίου του άνθρακα ( XIIIR ) οπως παρουσιάσθηκε 

στο Σχήµα 5.6 .  

 Η ετερογενής καταστροφή του N2O στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος 

(αντίδραση XIV) παρουσιάζεται στη βιβλιογραφία σαν η πιο σηµαντική αντίδραση 

καταστροφής του και µάλιστα αναφέρεται ότι περίπου το 60% από το σύνολο 

πρωτοξειδίου που δηµιουργείται σε µια ρευστοποιηµένη κλίνη καταστρέφεται µε 

αυτή την αντίδραση [61]. Η σηµαντικότητα της συγκεκριµένης αντίδρασης 

επιβεβαιώνεται και από τη µοντελοποίηση (Σχήµα 5.14). Ο ρυθµός της καταστροφής 

N2O στην επιφάνεια επιφάνεια του εξανθρακώµατος είναι σχετικά οµογενοποιηµένος 

καθ' ύψος της κλίνης, καθώς εξαρτάται από τη συγκέντρωση του καυσίµου. 

Παρατηρείται για άλλη µια φορά οµοιότητα αυτής της αντίδρασης µε την ετερογενή 

καταστροφη του NO στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος, όπως παρουσιάσθηκε στο 

Σχήµα 5.6 . Στο Σχήµα 5.15 παρουσιάζεται η κατανοµή του ρυθµού της ετερογενούς 

καταστροφής XIVR  , σε συνδυασµό µε το κλάσµα όγκου του καυσίµου και τη 

συγκέντρωση N2O σε 2 εγκάρσιες επιφάνειες της κλίνης στα 3 και 5m αντίστοιχα.  
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Σχήµα 5.15 Κατανοµή του ρυθµού αντίδρασης XIV,του κλάσµατος όγκου του καυσίµου και της 

συγκέντρωσης N2O σε δύο εγκάρσιες διατοµές της κλίνης (στα 3 και 5m) 
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 Όπως φαίνεται από αυτό το Σχήµα, στα σηµεία όπου υπάρχει περισσότερο καύσιµο 

η ετερογενής αντίδραση καταστροφής N2O είναι ιδιαίτερα δραστική. Βέβαια, για να 

λάβει χώρα η αντίδραση είναι αναγκαία και η ύπαρξη πρωτοξειδίου του αζώτου. 

  

 Συνοπτικά, οι αντιδράσεις που συµµετέχουν στο σχηµατισµό και την καταστροφή 

του N2O παρουσιαζονται στον Πίνακα 5.2 .   

 
Πίνακας 5.2 Μέση τιµή του ρυθµού αντίδρασης σε όλο τον όγκο της κλίνης 

Αντιδράσεις Σχηµατισµού Αντιδράσεις Καταστροφης 

ΙΙΙ  COONNOCNO 2 +→+  2,30e-10 VII 
2222 ONO

2

1
ON +→+  

5,73e-08 

XI )CO(ONNO)CNO( 2 −+→+−  4,73e-07 XIV CON)C(ON 22 +→−+  1.07e-07 

   VIII 222 CON2COON +→+

 

1,43e-08 

 

 

 

 

 

5.2.4 Όρος πηγής για N2Ο 
 

 Τελικά, το σύνολο των mg N2O τα οποία δηµιουργούνται σε κάθε κελί ανά 

δευτερόλεπτο, δίνονται από τη σχέση (4.10) και τοποθετούνται σαν όρος πηγής στην 

εξίσωση µεταφοράς του N2O. Η κατανοµή αυτού του όρου καθ’ ύψος της κλίνης 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.16. 
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Σχήµα 5.16 ∆ιερεύνηση του όρου πηγής της εξίσωσης µεταφοράς N2O 

καθ’ ύψος της κλίνης. (
sm

mg
3

ύ ⋅
κελιο

) 

 
 Παρατηρείται η έντονη συσχέτιση αυτού του διαγράµµατος µε τον ετερογενή 

σχηµατισµό (Σχήµα 5.12) αφού κυρίως αυτή η αντίδραση συµµετέχει στη δηµιουργία 

υποξειδίου του αζώτου. Επίσης, παρατηρείται όµοια συµπεριφορά µε τα mg NOx, 

όσον αφορά τη διαβάθµιση του αέρα (air staging), δηλαδή ανάµεσα σε δύο σηµεία 

εισόδου του δευτερεύοντος αέρα παρουσιάζεται σηµαντική αύξηση της δηµιουργίας 

υποξειδίου του αζώτου (N2O), µέχρις ότου το διατιθέµενο οξυγόνο να µειωθεί 

σηµαντικά, οπότε και ευνοούνται οι αντιδράσεις καταστροφής. Όσον αφορά το 

χαµηλό τµήµα, όπου για τα NOx παρατηρείται σηµαντική δηµιουργία από τα πτητικά, 

εδώ δεν παρουσιάζεται αυτή η καµπύλη για δύο λόγους. Πρώτον, ο σχηµατισµός 

υποξειδίου του αζώτου από το υδροκυάνιο στα πτητικά είναι αρκετά "αργή" 

αντίδραση και δεν παίζει σηµαντικό ρόλο, και δεύτερον η δηµιουργία υποξειδίου 

εξαρτάται από τη συγκέντρωση NO, η οποία είναι χαµηλή στα πρώτα µέτρα (Σχήµα 

5.1).    
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5.2.5 ∆ιαφορά πειραµατικών µε προσοµοίωση – Πιθανες αιτίες 

 

 Η σηµαντική απόκλιση που παρουσιάζει το πρώτο σηµείο των πειραµατικών 

µετρήσεων από τη γενική µορφή της καµπύλης των µέσων τιµών των 

συγκεντρώσεων της προσοµοίωσης είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον να αναλυθεί. Είναι 

πολύ περίεργη αυτή η τεράστια τιµή της συγκέντρωσης στα πρώτα µέτρα. 

 Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, στο χαµηλό τµήµα της κλίνης σχηµατίζονται 

πολλά µονοξείδια του αζώτου (NO) και ελάχιστα υποξείδια του αζώτου (N2O). Ένας 

από τους κύριους λόγους της χαµηλής δηµιουργίας N2O αναφέρθηκε ότι είναι η 

υψηλή ταχύτητα του αερίου, σύµφωνα µε την οποία τα µονοξείδια µεταφέρονται πιο 

ψηλά.  Παρόλα αυτά, έχει διαπιστωθεί ότι τα στερεά 

σωµατίδια στο εσωτερικό της κλίνης µπρούν να σχηµατίσουν 

συµπλέγµατα σωµατιδίων (clusters), τα οποία µεταφέρονται 

ως έχουν από το αέριο (Σχήµα 5.17). Η ενσωµάτωση αυτής 

της ετερογένειας της ροής γίνεται µε το µοντέλο EMMS. 

Θεωρείται ότι η κίνηση των σωµατιδίων περιγράφεται 

καλύτερα από το µοντέλο EMMS όταν γίνεται χρήση των 

εξισώσεων του Euler για τη ροή. Σύµφωνα µε έρευνα που 

έγινε από τον Α. Νικολόπουλο κ.α. [62],[63], βρέθηκε ότι η 

ταχύτητα του αερίου στο εσωτερικό του συµπλέγµατος είναι 

πολύ µικρή. Το αέριο “επιλέγει” να διέλθει από την 

εξωτερική πλευρά του συµπλέγµατος σωµατιδίων καθώς 

είναι πιο εύκολο. Συνεπώς, αν θεωρηθεί ότι οι µετρήσεις στο 

πρώτο σηµείο δειγµατοληψίας έγιναν στο εσωτερικό ενός 

τέτοιου συσσωµατώµατος, η υψηλή συγκέντρωση NO σε 

συνδυασµό µε την παραµονή του στο εσωτερικό λόγω της χαµηλής ταχύτητας του 

αερίου, θα επέτρεπαν τη δηµιουργία N2O. Έστω ότι εµφανιζόταν τοσο υψηλή 

συγκέντρωση στο εσωτερικό ενός cluster. Το βέβαιο είναι ότι δεν γίνεται αυτή η τιµή 

της συγκεντρωσης να είναι η µέση τιµή όλης της επιφάνειας, παρά µια τοπική υψηλή 

τιµή. Συνεπώς, θεωρείται ότι έγινε κάποιο λάθος κατά τη µέτρηση στο πρώτο σηµείο 

των πειραµατικών δεδοµένων.  

 Προς επιβεβαίωση ότι το πρώτο σηµείο έχει “περίεργα” υψηλή συγκέντρωση N2O,  

στο Σχήµα 5.18 παρουσιάζονται δύο διαγραµµατα της συγκέντρωσης πρωτοξειδίου 

του αζώτου καθ’ ύψος διαφόρων κλινών όπως προέκυψαν από µοντελοποίηση και 

βρέθηκαν στη βιβλιογραφία. 

 

 

 
Σχήµα5.17 Ετερογενής 

δοµή στη ροη 

σωµατιδίων σε CFB 

[64] 
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α Β 

Σχήµα 5.18 Συγκέντρωση πρωτοξειδίου του αζώτου (N2O) όπως βρέθηκε κατά την υπολογιστική 

προσοµείωση από τους Ducarne [33] και Mukadi [44] καθ' ύψος κλίνης 

 

 Από τα διαγράµµατα αυτά συνίσταται µάλιστα ότι η µορφή της καµπύλης για τη 

συγκέντρωση του N2O πλησιάζει περισσότερο αυτή που προτάθηκε από τη 

µοντελοποίηση (Σχήµα 5.10).  

   

5.3 Συµπληρωµατικά στοιχεία 

 

 Σε αυτό το τµήµα παρουσιάζονται ορισµένα επιπλέον στοιχεία όπως προέκυψαν 

απο την υπολογιστική προσοµείωση για λόγους πληρότητας. 

  

5.3.1 Συγκέντρωση υδροκυανίου (HCN) καθ’ ύψος της κλίνης 

 

 Στο Σχηµα 5.19 παρουσιάζεται η µέση συγκέντρωση υδροκυανίου καθ' ύψος της 

κλίνης η οποία προέκυψε από τη χρησιµοποιηση του Μοντέλου1. Παρατηρούνται οι 

πολύ υψηλές τιµές της συγκέντρωσης τόσο στο χαµηλό τµήµα της κλίνης, όπου 

απελευθερώνεται υδροκυάνιο στα πτητικά, όσο και στη συνέχεια λόγω της 

απελευθέρωσής του κατά την καύση του εξανθρακώµατος.  
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Σχηµα 5.19 Συγκέντρωση υδροκυανίου (HCN) σε 
3

Ngasm

mg
 

καθ’ ύψος της πιλοτικής µονάδας ρευστοποιηµένης κλίνης. 
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5.3.2 Συγκέντρωση NCO 

 

 Στο Σχήµα 5.20 παρουσιάζεται η συγκέντρωση της ενδιάµεσης αέριας ένωσης NCO 

στην κλίνη. Παρατηρείται η οµοιογένειά της σε όλο τον όγκο της κλίνης, λόγω της 

διάσπασης του υδροκυανίου και οι πολύ χαµηλές τιµές της (µέγιστη 1,92*10
-10

 

mg/m
3
 0≈ ) καθως όπως έχει αναφερθεί στο Κεφάλαιο 3 και πιο συγκεκριµένα στη 

σχεση (3.35) η ενδιάµεση ένωση NCO καταναλώνεται πλήρως για τη δηµιουργία 

οξειδίων του αζώτου. 

 

 

Σχήµα 5.20 Συγκέντρωση NCO σε 
3
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mg
 καθ’ ύψος της πιλοτικής 

µονάδας ρευστοποιηµένης κλίνης 
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5.3.3 Ρυθµός καύσης εξανθρακώµατος 

 

 

 Στο Σχήµα 5.21 παρουσιάζεται η κατανοµή του ρυθµού καύσης του 

εξανθρακώµατος στην κλίνη όπως προέκυψε από τη µοντελοποίηση της καύσης [50].  

 

 

   

 

  

 

  

 

 

Σχηµα 5.21 Κατανοµή του ρυθού καυσης του εξανθρακώµατος 
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 Παρατηρείται ότι στο κάτω τµήµα της χοάνης όπου εισέρχεται µεγάλη ποσότητα 

αέρα, οι συνθήκες είναι πολύ οξειδωτικές και ευνοούν την καύση του 

εξανθρακώµατος µε υψηλό ρυθµό. Στο πιο πάνω τµήµα της κλίνης, φαίνεται καθαρά 

ότι στα σηµεία όπου έχουµε την είσοδο των δευτερευόντων ρευµάτων αέρα, 

αυξάνεται αισθητά η τοπική συγκέντρωση σε οξυγόνο (Σχήµα 5.8), µε αποτέλεσµα το 

εξανθράκωµα να καίγεται µε υψηλότερους ρυθµούς. 
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6. Συµπεράσµατα - Μελλοντική εργασία  

 

 

 Στην παρούσα διπλωµατική εργασία έγινε µια πρώτη προσπάθεια µοντελοποίησης 

του σχηµατισµού των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx, Ν2Ο) σε ρευστοποιηµένη κλίνη µε 

τεχνικές υπολογιστικής ρευστοµηχανικής (CFD). Αναπτύχθηκε κώδικας που µε την 

κατάλληλη ενσωµάτωσή του στο εµπορικό πακέτο ANSYS FLUENT µπορεί να 

µοντελοποιήσει τους ρυπαντές και τη µεταφορά τους. Τα αποτελέσµατα για τις 

συγκεντρώσεις των NOx , N2O συγκρίθηκαν µε πειραµατικά δεδοµένα και κρίθηκαν 

ικανοποιητικά. ∆ιαπιστώθηκε ότι: 

o Στο κάτω τµήµα της κλίνης τα οξείδια του αζώτου (NOx – N2O) 

σχηµατίζονται κυρίως από το υδροκυάνιο που απελευθερώνεται στα πτητικά, 

ενώ σε ανώτερα τµήµατα κύριο ρόλο στο σχηµατισµό διαδραµατίζει η 

οξείδωση του εξανθρακώµατος. 

o Για το σχηµατισµό NOx, ο ετερογενής και ο οµογενής µηχανισµός έχουν 

αντίστοιχους ρυθµούς σε όλο τον όγκο της κλίνης, ενώ για το σχηµατισµό 

N2O η ετερογενής οξείδωση του εξανθρακώµατος παρουσιάζεται ως η πιό 

σηµαντική αντίδραση.  

o Για την καταστροφή NOx, η αντίδρασή του µε το µονοξείδιο του άνθρακα και 

η ετερογενής καταστροφή του στην επιφάνεια του εξανθρακώµατος 

παρουσιάζονται ως οι κυριότερες αντιδράσεις, ενώ για την καταστροφή N2O 

κυριότερη παρουσιάσθηκε η ετερογενής καταστροφή του στην επιφάνεια του 

εξανθρακωµατος.  

o Για την απελευθέρωση υδροκυανίου κατά την καύση του εξανθρακώµατος, 

επιβεβαιώθηκε η θεωρία των Goel κ.α. [26] ότι κατά τη διαδικασία αυτή, το 

HCN απελευθερώνεται σε πολύ µικρές συγκεντρώσεις που έχουν αµελητέα 

επίδραση στο σχηµατισµό οξειδιων του αζώτου. Όταν χρησιµοποιήθηκε η 

θεώρηση της απελευθέρωσης υδροκυανίου (Μοντέλο1) στην προσοµοίωση, η 

τελική συγκέντρωση του στην κλίνη ήταν υπερβολικά υψηλή.  

o Η διαβάθµιση του αέρα καύσης (air staging) διαχωρίζει το σχηµατισµό 

οξειδίων του αζώτου σε ζώνες. Στην αρχή αυτών των ζωνών, υπάρχει αφθονία 

οξυγόνου (λόγω της εισόδου του δευτερεύοντος ρεύµατος αέρα), το οποίο 

όµως καταναλώνεται και έτσι ο σχηµατισµός οξειδίων µειώνεται σε εκείνο το 

τµήµα. 

 Κατά τη µοντελοποίηση, το βασικό πρόβληµα που εντοπίστηκε ήταν η αξιοπιστία 

των διαθέσιµων εκφράσεων της χηµικής κινητικής για τις αντιδράσεις (ρυθµοί 

αντίδρασης). Οι εκφράσεις που βρέθηκαν στη βιβλιογραφία, κυρίως για τις 

ετερογενείς αντιδράσεις, διέφεραν αισθητά µεταξύ τους. Η διαφορά αυτή έγκειται 

στο γεγονός ότι διαφορετικά καύσιµα έχουν εντελώς διαφορετική συµπεριφορά σε 

ετερογενείς αντιδράσεις. Επίσης, οι περισσότερες εκφράσεις προέκυψαν από 

πειραµατικές εργασίες, για την πιστοποίησή των οποίων συγκρίθηκαν µε  µοντέλα 
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ενός σωµατιδίου καυσίµου (single particle models). Γίνεται κατανοητό, συνεπώς, ότι 

η επέκταση αυτών των εκφράσεων σε µοντέλα µε πολλά σωµατίδια γίνεται µε 

αβεβαιότητα. Παρουσιάστηκε επίσης το πρόβληµα της µοντελοποίησης των 

ετερογενών αντιδράσεων µε τη χρήση της θεωρίας του Euler για την πολυφασική 

ροή.       

 Σαν µελλοντική εργασία προτείνεται αρχικά η µοντελοποίηση των NOx, Ν2Ο µε τη 

χρήση του µοντέλου EMMS για τη ροή σε κλίνη [62], το οποίο περιγράφει καλύτερα 

την ανοµοιοµορφία της ροής και προβλέπει τη δηµιουργία συµπλεµάτων σωµατιδίων, 

µε τη χρήση των οποίων µπορεί να βελτιωθεί η µοντελοποίηση των ετερογενών 

αντιδράσεων.    

 Επιπλέον, επιβάλεται η ενσωµάτωση καινούργιων, πιό αξκιόπιστων ρυθµών για τις 

αντιδράσεις (ειδικά για τις ετερογενείς). Βέβαια, µόνο πειραµατικές µελέτες  µπορούν 

να εξάγουν τέτοια δεδοµένα Τέλος, µπορεί να γίνει διεύρυνση του υπάρχοντος 

προγραµµατιστικού κώδικα, και κατ’ επέκταση του µοντέλου, έτσι ώστε να είναι 

δυνατή η µοντελοποίηση των ενώσεων του χλωρίου (αυξηµένες συγκεντρώσεις 

χλωρίου έχει κυρίως η βιοµάζα), οι οποίες παίζουν σηµαντικό ρόλο στη χηµική 

διάβρωση των επιφανειών συναλλαγής θερµότητας. Με αυτό τον τρόπο µπορεί να 

επιτευχθεί διαγνωστικός έλεγχος για χηµική διάβρωση (corrosion) τόσο σε λέβητες 

PF όσο και σε CFB. Το µεγαλύτερο µέρος της µοντελοποίησης αντιδράσεων και 

ενώσεων πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της υπόψη εργασίας. Το µόνο που αποµένει 

πλέον για την εισαγωγη νέων δεδοµένων και ενώσεων είναι η εύρεση των 

διατιθέµενων εκφράσεων στη βιβλιογραφία και η ενσωµάτωσή τους στο 

υπολογιστικό πρόγραµµα.  
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Αγγλικοί όροι 

FBC  Fluidized Bed Combustion 

PF  Pulverized Fuel 

AFBC  Atmospheric Fluidized Bed Combustion  

PFBC  Pressurized Fluidized Bed Combustion 

FCC  Fluid Catalytic Cracking  
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