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“Success isn’t a result of spontaneous combustion. You must set yourself on fire.”
–Arnold H. Glasow

“Το πιο ακριβό στον άνθρωπο είναι η ζωή. Αυτή του δίνεται µια φορά και πρέπει να τη
ζήσει κανείς έτσι, που να µη τον βασανίζει ο πόνος για τα χρόνια που τα ’ζησε άσκοπα, για να
µην τον καίει η ντροπή για το πρόστυχο και το τιποτένιο παρελθόν και να µπορέσει πεθαί-
νοντας να πει: Όλη µου τη ζωή, όλες µου τις δυνάµεις τις έδωσα στο πιο ωραίο ιδανικό του
κόσµου - στον αγώνα για την απελευθέρωση της ανθρωπότητας.”

– Νικολάι Οστρόφσκι
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Περίληψη

Η ολοένα αυξανόµενη ανάγκη για ενέργεια σε συνδυασµό µε τα περιορισµένα αποθέ-
µατα πετρελαίου, επιβάλλουν την εξονυχιστική µελέτη και το λεπτοµερή σχεδιασµό των
µηχανών εσωτερικής καύσης, οι οποίες έχουν και, όπως όλα δείχνουν, θα συνεχίσουν να
έχουν για τις επόµενες δεκαετίες, πολύ σηµαντικό ρόλο στον τοµέα των µεταφορών. Για το
λόγο αυτό, η κυρίαρχη πρόκληση που πρέπει να αντιµετωπιστεί είναι η αύξηση της από-
δοσης των κινητήρων. Στα πλαίσια αυτού του σκοπού, γίνεται συστηµατική µελέτη για
τη µείωση της κατανάλωσης του καυσίµου, µε το σχεδιασµό των µοντέρνων κινητήρων
να επιβάλει λειτουργίες σε ακραίες συνθήκες καύσης, όπως πολύ υψηλές πιέσεις, φτωχά
µίγµατα και χαµηλές θερµοκρασίες. Διάφορες τεχνολογικές λύσεις έχουν προταθεί προς
αυτήν την κατεύθυνση, µε κυριότερη και σηµαντικότερη ίσως, την τεχνολογία που βασί-
ζεται στη χηµική κινητική µε την καύση οµογενούς µίγµατος µε συµπίεση (HCCI).

Η συγκεκριµένη διατριβή διερευνά την ανάπτυξη µεθοδολογίας για την κατανόηση
των κυρίαρχων διεργασιών στην ανάφλεξη µιγµάτων υδρογονανθράκων για τον έλεγχο
των διαφόρων χαρακτηριστικών και ιδιοτήτων τους, όπως το χρόνος αυτανάφλεξης, την
παραγωγή ρύπων ή την εκδήλωση έκρηξης, µε σκοπό τη βελτιστοποίηση της λειτουργίας
κινητήρων που σχεδιάζονται µε την HCCI τεχνολογία. Η ανάλυση επικεντρώνεται στον
έλεγχο του χρόνου ανάφλεξης µε χρήση πρόσθετων, καθώς ο χρόνος ανάφλεξης αποτε-
λεί βασικό µέγεθος στο σχεδιασµό ενός κινητήρα εσωτερική καύσης και η χρήση πρόσθε-
των για τον έλεγχό του βρίσκει εφαρµογή σε τεχνολογίες κινητήρων που βασίζονται στη
χηµική κινητική, όπως η HCCI. Για το σκοπό αυτό, τα αλγοριθµικά εργαλεία της υπολο-
γιστικής µεθόδου ιδιόµορφων διαταραχών Computational Singular Perturbation (CSP) χρησι-
µοποιήθηκαν για τη µελέτη τεσσάρων προβληµάτων ισόχωρης αδιαβατικής οµοιογενούς
αυτανάφλεξης, η οποία µοντελοποιεί την τεχνολογία HCCI, σε µίγµατα µεθανίου και κα-
νονικού επτανίου µε τον αέρα.

Ξεκινώντας από το µεθάνιο, το οποίο αποτελεί το κύριο συστατικό του φυσικού αερίου
και τον στοιχειώδη υδρογονάνθρακα, στη χηµεία της ανάφλεξης του οποίου καταλήγει η
χηµεία ανάφλεξης κάθε υδρογονάνθρακα, αναλύεται η κυρίαρχη δυναµική της χηµικής
κινητικής της αυτανάφλεξής του µε τον αέρα. Η αναγνώριση των κυρίαρχων αντιδρά-
σεων που προωθούν ή αντιτίθενται της αυτανάφλεξης του µεθανίου παρείχε τη φυσική ει-
κόνα για την κατανόηση του µηχανισµού που διέπει την αυτανάφλεξη, η οποία αποτέλεσε
οδηγό για τη µελέτη της ανάφλεξης πιο πολύπλοκων υδρογονανθράκων. Το κανονικό
επτάνιο επιλέχθηκε ως πολύπλοκο καύσιµο µελέτης, διότι χρησιµοποιείται ως συστατικό
στη βενζίνη, αποτελεί υποκατάστατο καύσιµο ντίζελ, ενώ χρησιµοποιείται στην έρευνα
της τεχνολογίας HCCI καθώς έχει παρατηρηθεί ότι υπό συνθήκες σχετίζεται µε την εκ-
δήλωση έκρηξης στους κινητήρες. Συνεπώς, η καλύτερη κατανόηση του µηχανισµού που
διέπει την ανάφλεξη του κανονικού επτανίου είναι σηµαντική για την πραγµατοποίηση
των πιθανών πλεονεκτηµάτων των κινητήρων HCCI. Η ανάπτυξη µεθοδολογίας για την
επιλογή πιθανών πρόσθετων στο αρχικό µίγµα έδειξε ότι η προσθήκηCH2O καιH2O2 έχει
τη µεγαλύτερη επίδραση στο χρόνο ανάφλεξης στα µίγµατα µεθανίου, ενώ η χρήση αυτών
υποδεικνύεται ότι µπορεί να έχει αντίστοιχη επίδραση στο χρόνο ανάφλεξης κάθε άλλου
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υδρογονάνθρακα, καθώς η σηµαντικότητα της αντίδρασης H2O2(+M)→ OH +OH(+M)
για την ανάφλεξη αναγνωρίστηκε σε όλους τους µηχανισµούς που χρησιµοποιήθηκαν,
σε κάθε ένα από τα καύσιµα, σε όλες τις διαφορετικές αρχικές συνθήκες. Περαιτέρω, δεί-
χθηκε ότι καθώς εξελίσσεται η διαδικασία της αυτανάφλεξης, εξελίσσεται επίσης η φύση
των χηµικών ειδών και των αντιδράσεων που προωθούν την ανάφλεξη. Τέλος αναγνωρί-
στηκε ο µηχανισµός µε τον οποίο εκδηλώνεται και επιδρά η έκρηξη και το παραγόµενο
κρουστικό κύµα στο θάλαµο καύσης σε µίγµα επτανίου/αέρα.

Η συγκεκριµένη έρευνα συνδυάζει τρία διαφορετικά πεδία εξειδίκευσης: (i) τα εφαρµο-
σµένα µαθηµατικά, (ii) την καύση και τη (iii) χηµική κινητική. Η ανάγκη χρησιµοποίησης
του τοµέα των εφαρµοσµένων µαθηµατικών αναδεικνύεται από το ευρύ φάσµα χρονο-
κλιµάκων που χαρακτηρίζει τη δυναµική των φυσικών διεργασιών που µελετώνται. Τα
πεδία της καύσης και χηµικής κινητικής σχετίζονται εγγενώς µε το θέµα της διατριβής,
δεδοµένου ότι κεντρικά ζητήµατα της ανάλυσης είναι (i) οι συνθήκες διαµόρφωσης και
λειτουργίας της διαδικασίας αυτανάφλεξης των καυσίµων που εξετάζονται και (ii) οι µη-
χανισµοί χηµικής κινητικής που χρησιµοποιούνται.

Η έρευνα αυτή έχει µεγάλη συµβολή στην περιβαλλοντική βιωσιµότητα, στοχεύοντας
στον καθορισµό αξιόπιστης ανάφλεξης. Ειδικότερα, (i) ορίζονται οι βασικές αρχές για την
αποδοτική χρήση των καυσίµων και (ii) επιτρέπει την ανάπτυξη µεθοδολογιών για την
καθαρή και αποδοτική χρήση των καυσίµων στις υπάρχουσες µηχανές. Τα αποτελέσµατα
της έρευνας µπορούν να οδηγήσουν σε διεργασίες καύσης που θα µειώσουν τις εκποµπές
αερίων θερµοκηπίου και θα επιβραδύνει το ρυθµό χρήσης των ορυκτών πόρων. Επιπλέον
ο προσδιορισµός των βασικών αρχών καύσης µέσω των εργαλείων αυτών δίνει τη δυνα-
τότητα παρέµβασης στο σχεδιασµό και µοντελοποίησης νέων κινητήρων.

Η µέθοδος που αναπτύσσεται στην παρούσα διατριβή, τόσο για τη µελέτη των κυρί-
αρχων διαδικασιών, όσο και για τη συστηµατική επιλογή πρόσθετων στα µίγµατα, έχει
αλγοριθµικό χαρακτήρα και, συνεπώς, δεν εµποδίζεται από το µέγεθος, το είδος ή την πο-
λυπλοκότητα του µαθηµατικού µοντέλου που διέπει τη φυσική διαδικασία υπό µελέτη. Ως
αποτέλεσµα, αν και η µελέτη πραγµατοποιείται για δεδοµένα καύσιµα, µπορεί να εφαρ-
µοστεί επιτυχώς σε οποιοδήποτε άλλο καύσιµο.

λέξεις κλειδιά Ανάλυση Πολλαπλών Κλιµάκων, Computational Singular Perturbation,
CSP, Αυτανάφλεξη Μεθανίου/αέρα, Αυτανάφλεξη Επτανίου/αέρα, Πρόσθετα Καυσίµου,
Κρουστική Καύση, Έκρηξη, Χηµική Κινητική.
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Abstract

The growing need for energy in conjunction with the limited oil reserves, requires thorough
study and detailed design of internal combustion engines, which have and, as it turns out,
will continue to have a dominant role in the transport sector for decades to come. To this end,
the main challenge to be addressed is to increase engine efficiency. For this reason, systematic
studies are being carried out in order to reduce fuel consumption, with the design of modern
engines imposing operation in extreme combustion conditions, such as very high pressures,
lean mixes and low temperatures. Various technological solutions have been proposed in this
respect, the most important of which being the technology based on chemical kinetics, named
Homogeneous Charge Compression Ignition (HCCI).

This dissertation explores the development of a methodology for understanding the
dominant processes associated with the ignition phenomena of hydrocarbon mixtures for the
control of their various intrinsic characteristics and properties, with a view to optimizing
the operation of internal combustion engines (e.g. auto-ignition time, pollutant production,
explosions, etc.). In particular, ignition time is a key factor in the internal combustion engines
design and the use of additives for its control is applicable to chemical kinetics-based engine
technologies such as HCCI. To this end, the algorithmic tools derived from the Computational
Singular Perturbation (CSP)methodology were used in order to investigate various auto-ignition
problems of methane and n-heptane mixtures with air. This study focuses on four problems of
homogeneous adiabatic auto-ignition, which simulate HCCI engine technology.

Starting with methane, which is the main component of natural gas and the elementary
hydrocarbon, in the chemistry of which every hydrocarbon ends, the dynamics of the dominant
chemical kinetics is analized for its autoignition with air. The identification of the dominant
reactions that promote or oppose methane autoignition provided a physical insight for
understanding the mechanism that governs autoignition and was used as a guide for studying
the autoignition mechanism of more complex hydrocarbons. n-heptane was selected as a
complex fuel of study, because it is a gasoline component, it is used as a surrogate diesel fuel
and it is commonlyused in theHCCI technology research, since it has been observed that, under
certain conditions, to be associated with engine explosions. Therefore, a beĴer understanding
of the n-heptane ignition mechanism is important for the realization of the potential benefits of
HCCI engines. The development of a systematic methodology for selecting potential additives
that have a significant effect on the ignition delay time when added in the initial mixture has
shown that adding CH2O and H2O2 significantly reduce the ignition delay time of methane
mixtures and their use is indicated to have a similar effect on the ignition delay time of any other
hydrocarbon, since the importance of the reaction H2O2(+M)→ OH +OH(+M) for ignition
was identified in all the mechanisms used, in each of the fuels, under all the different initial
conditions. Furthermore, it was shown that as the autoignition process evolves, the nature of
the chemical species and the reactions promoting ignition also evolves. Finally, the mechanism
by which the explosion and the produced knock develop and affect the combustion chamber
of a n-heptane/air mixture, was identified.

This work combines three different fields of specialization: (i) applied mathematics, (ii)

vii



combustion and (iii) chemical kinetics. The need to use applied mathematics is highlighted
by the wide range of time scales characterizing the dynamics of the physical processes
being studied. The fields of combustion and chemical kinetics are inherently related to the
dissertation subject, since the main issues of the analysis are (i) the configuration and operating
conditions of the auto-ignition process of the fuels under consideration and (ii) the chemical
kinetics mechanisms used.

This study makes a major contribution to the environmental sustainability, aiming to
establish reliable ignition. In particular, (i) the basic principles for the efficient use of fuels
are defined and (ii) the study allows for the development of methodologies for the clean and
efficient use of fuels in existing engines. The results of this research can lead to combustion
processes that reduce exhaust gas emissions and slow the rate of use of mineral resources.
Moreover, the identification of the basic principles of combustion enables interference in the
design and modeling of new internal combustion engines.

The method developed in this thesis, both for the study of dominant processes and for
the systematic selection of additives in mixtures, is algorithmic in nature and therefore not
obstructed by the size, type or complexity of the mathematical model governing the physical
process under consideration. As a result, although the study is performed for a given fuel, it
can be successfully applied to any other fuel.

keywords Multiscale Analysis, Computational Singular Perturbation, CSP, Methane/air
autoignition, nheptane/air autoignition, additives, Knock, Detonation, Chemical Kinetics.
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Κεφάλαιο 1

Εισαγωγή

1.1 Προκλήσεις του 21oυ αιώνα

Σήµερα, οι ανάγκες του ανθρώπου για ενέργεια καλύπτονται κυρίως από υγρά και αέ-
ρια συµβατικά καύσιµα, τα οποία προέρχονται από τη µετατροπή του αργού πετρελαίου
µε ή χωρίς επεξεργασία, όπως το φυσικό αέριο, αλλά και από την ηλεκτρική ενέργεια, η
οποία σε σηµαντικά µεγάλο ποσοστό προέρχεται από τη µετατροπή των λιγνιτών και των
άλλων στερεών καυσίµων. Αν και γίνονται συστηµατικές προσπάθειες πολλών κρατών,
ερευνητικών ιδρυµάτων αλλά και εταιρειών για την εξεύρεση και αξιοποίηση εναλλακτι-
κών πηγών ενέργειας, το πετρέλαιο και το φυσικό αέριο θα εξακολουθήσουν για πολλά
χρόνια ακόµη να είναι οι κυρίαρχοι του παγκόσµιου ενεργειακού εφοδιασµού, µιας που
τα βεβαιωµένα αποθέµατα των υδρογονανθράκων είναι µεγάλα ακόµα και αν ληφθούν
υπόψη οι αυξανόµενες ενεργειακές ανάγκες του πλανήτη.

Σχήµα 1.1: Η εξέλιξη της ζήτησης και προσφοράς ενέργειας µε εκτίµηση µέχρι το 2040. Πηγή: Exxon
Mobil 2019 Outlook for Energy [1].

Παρά τη συνεχή αύξηση της κατανάλωσης, τα αποθέµατα πετρελαίου έχουν αυξη-
θεί λόγω της ανακάλυψης νέων κοιτασµάτων και βελτίωσης των τεχνικών ανάκτησης [8].
Παρ’ όλ’ αυτά, υπολογίζεται ότι τα αποθέµατα πετρελαίου επαρκούν µε τους σηµερινούς
ρυθµούς κατανάλωσης για τα επόµενα 55 περίπου χρόνια, παρ’ ότι για το φυσικό αέριο τα
αποθέµατα εκτιµάται ότι για τους ίδιους ρυθµούς κατανάλωσης επαρκούν για 200 χρό-
νια [1]. Εκτιµώντας ότι ο παγκόσµιος πληθυσµός µέχρι τότε θα έχει αυξηθεί σηµαντικά,
η αντίστοιχη βιοµηχανοποίηση θα είναι πολύ µεγαλύτερη και περισσότερο εξαρτηµένη
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από το πετρέλαιο. Συνεπώς, τα περιορισµένα αποθέµατα πετρελαίου σε συνδυασµό µε
την ολοένα αυξανόµενη ανάγκη για ενέργεια, εγείρουν προκλήσεις για τα επόµενα χρό-
νια.

Οι εκτιµήσεις δείχνουν ότι η ανάγκη για πετρέλαιο θα συνεχίσει να παίζει κυρίαρχο
ρόλο για την κάλυψη του συνόλου των ενεργειακών αναγκών, µε τη µεγαλύτερο µερίδιο
ζήτησης να προέρχεται από τον τοµέα των µεταφορών και την ανάγκη για πρώτες ύλες
στη βιοµηχανία χηµικών [1]. Σύµφωνα µε το Σχήµα 1.1 η γενικότερη εικόνα δείχνει πως η
χρήση γαιάνθρακα θα παραµείνει σηµαντική σε µέρη του αναπτυσσόµενου κόσµου, αλλά
εκτιµάται ότι θα πέσει κάτω από το 20%, καθώς στην Κίνα και τα κράτη που ανήκουν στον
Οργανισµό Οικονοµικής Συνεργασίας και Ανάπτυξης (ΟΟΣΑ) το σύνολο των ενεργειακών
αναγκών στρέφεται προς καύσιµα χαµηλότερης περιεκτικότητας σε άνθρακα, όπως είναι
το φυσικό αέριο, η πυρηνική και οι ανανεώσιµες πηγές ενέργειας. Πιο συγκεκριµένα, η
αύξηση της ζήτησης του φυσικού αερίου υπολογίζεται να αυξηθεί περισσότερο από οποιο-
δήποτε άλλο είδος, φτάνοντας µέχρι το ένα τέταρτο της συνολικής ζήτησης. Η ζήτηση για
πυρηνική και ανανεώσιµες πηγές ενέργειας εµφανίζει ισχυρή αύξηση, µε το µερίδιό τους
να υπολογίζεται ότι θα φτάσει στο 40% της αύξησης της προσφοράς ενέργειας για την
κάλυψη της αύξησης της ζήτησης, ενώ ο ηλεκτρισµός, παρ’ ότι η ανάγκη για ηλεκτρική
ενέργεια µεγαλώνει τρεις φορές γρηγορότερα από το σύνολο όλων των άλλων πηγών,
θεωρείται ότι αποτελεί φορέα ενέργειας και όχι πηγή ενέργειας.

Αυτή τη στιγµή, σύµφωνα µε την τελευταία έκθεση του Διεθνούς Οργανισµού Ενέρ-
γειας [2], το πετρέλαιο µαζί µε το φυσικό αέριο και τα βιοκαύσιµα αποτελούν περίπου
το 67% της παγκόσµιας κατανάλωσης καυσίµου (Σχήµα 1.2αʹ), ενώ συγκεκριµένα περί-
που το 65% κατανάλωσης αργού πετρελαίου απορροφάται στον τοµέα των µεταφορών
(Σχήµα 1.2βʹ), στον οποίο οι κινητήρες εσωτερικής καύσης έχουν και, όπως όλα δείχνουν,
θα συνεχίσουν να έχουν για τις επόµενες δεκαετίες, κυρίαρχο ρόλο.

(αʹ) (βʹ)

Σχήµα 1.2: Μερίδια της παγκόσµιας κατανάλωσης (α’) ανά κατηγορία καυσίµου και (β’) του πετρε-
λαίου για το έτος 2016. Πηγή: Διεθνής Οργανισµός Ενέργειας [2].

Μέσα στο πλαίσιο που τίθεται από τις ανωτέρω ανησυχίες, αναζητούνται λύσεις σε
εναλλακτικά καύσιµα και σε εναλλακτικές τεχνολογίες καύσης µε σκοπό να επιτευχθεί
βελτιστοποίηση της απόδοσης των κινητήρων και µείωση των εκπεµπόµενων ρύπων.
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1.2 Μηχανές εσωτερικής καύσης

Ο όρος Μηχανή Εσωτερικής Καύσης (MEK) αναφέρεται, συχνά, σε έναν κινητήρα του
οποίου η καύση είναι διακεκοµµένη, όπως είναι οι πιο γνωστοί τετράχρονοι και δίχρονοι
κινητήρες, µαζί µε άλλες παραλλαγές αυτών. Οι κινητήρες εσωτερικής καύσης χρησιµο-
ποιούνται, λόγω της υψηλής τους απόδοσης και ευκολίας, σαν πηγή ισχύος για κάθε είδους
µέσου µεταφοράς και µέχρι στιγµής αποτελούν την κύρια πηγή ενέργειας στο τοµέα των
µεταφορών. Η ενέργεια αυτή παράγεται µε την κατανάλωση µεγάλης ποσότητας καυσί-
µου µέσω της καύσης, το οποίο έχει ως αποτέλεσµα να γίνονται εκποµπές ρύπων, όπως
τα οξείδια του αζώτου (NOx), το µονοξείδιο του άνθρακα (CO) και άλλοι άκαυστοι υδρογο-
νάνθρακες (UHC) [9]. Ταυτόχρονα, γίνεται εκποµπή διοξειδίου του άνθρακα (CO2), αέριο
το οποίο συµβάλλει στο φαινόµενο του θερµοκηπίου, καθώς και εκποµπή άλλων αιωρού-
µενων σωµατιδίων (Particulate MaĴer, PM) [10] τα οποία είναι επικίνδυνα για την υγεία του
ανθρώπου. Επίσης, δεδοµένου ότι ο αριθµός των αυτοκινήτων αυξάνεται εκθετικά λόγω
της ταχείας ανάπτυξης του πληθυσµού, οι νοµοθεσίες ένταντι των εκποµπών γίνονται
επίσης πιο αυστηρές [11].

(αʹ) (βʹ) (γʹ)

Σχήµα 1.3: Κατηγορίες κινητήρων εσωτερικής καύσης. Πηγή: algobiochem.ntua.gr.

Μέχρι σήµερα έχουν σχεδιαστεί και κατασκευαστεί πολλά είδη ΜΕΚ, καθένα µε δια-
φορετικά πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα. Οι κύριες κατηγορίες συµβατικών ΜΕΚ χω-
ρίζονται µε βάσει τον τρόπο µετατροπής της θερµικής ενέργειας σε µηχανικό έργο. Ανά-
λογα µε τον τρόπο που γίνεται η έναυση µέσα στον κύλινδρο, δηλαδή είτε µε θέρµανση
του καυσίµου είτε µε σπινθήρα, διακρίνονται αντίστοιχα σε κινητήρες ντίζελ και σε βεν-
ζινοκινητήρες. Η πρώτη κατηγορία χρησιµοποιεί τεχνολογία ανάφλεξης µέσω συµπίεσης
(Compression Ignition, CI) (Σχήµα 1.3αʹ), ενώ η δεύτερη χρησιµοποιεί την τεχνολογία ανά-
φλεξης µέσω σπινθήρα (Spark Ignition, SI) (Σχήµα 1.3βʹ). Όλοι οι κινητήρες CI χρησιµο-
ποιούν είτε άµεση είτε έµµεση έγχυση καυσίµου, ενώ οι κινητήρες SI µπορεί να χρησιµο-
ποιήσουν καρµπιρατέρ ή άµεση έγχυση καυσίµου.

3

http://algobiochem.ntua.gr


Το µεγαλύτερο πλεονέκτηµα που έχει ένας κινητήρας ντίζελ έναντι ενός βενζινοκι-
νητήρα είναι ότι η οικονοµία καυσίµου είναι µεγαλύτερη, επειδή µπορεί να λειτουργήσει
χωρίς ποσοτική ρύθµιση του φορτίου (unthroĴeled) σε όλο το εύρος φορτίου (load). Ο κινη-
τήρας ντίζελ έχει µέγιστη απόδοση περίπου στο 50% και αποδόσεις πάνω από 40% σχεδόν
στις περισσότερες περιπτώσεις ταχύτητας και φορτίου. Από την άλλη, ένας βενζινοκινη-
τήρας έχει καλύτερη χρήση του αέρα σε πλήρες φορτίο, η οποία προκύπτει από τη χρήση
οµοιογενούς φόρτισης. Όµως οι µέγιστες αποδόσεις φτάνουν περί τα 30%, µε τα ποσοστά
αυτά να πέφτουν πολύ καθώς µειώνεται το φορτίο [12]. Ως εκ τούτου, αν µπορούσε να
σχεδιαστεί ένας κινητήρας που να µπορεί να λειτουργήσει χωρίς βαλβίδα σε ελαφρύ φορ-
τίο, αλλά µε οµοιογενή καύση σε πλήρες φορτίο, θα είχε τα πλεονεκτήµατα και των δύο
τύπων κινητήρων [13].

1.3 Βελτιστοποίηση της απόδοσης

Μέχρι στιγµής, µία αρκετά µεγάλη µερίδα επιστηµόνων, ερευνητών, µηχανικών και
ακαδηµαϊκών έχει θέση ως κύριο στόχο τη εξεύρεση λύσεων για την ελαχιστοποίηση των
εκπεµπόµενων ρύπων και αποτελεσµατική χρήση της ενέργειας. Ήδη, τις τελευταίες δύο
δεκαετίες, πολλές αυτοκινητοβιοµηχανίες παρήγαγαν σύγχρονα αυτοκίνητα, κυρίως για
να αυξήσουν την οικονοµία καυσίµου, να ελαχιστοποιήσουν τις εκποµπές ρύπων και να
χρησιµοποιήσουν διαφορετικά εναλλακτικά καύσιµα. Οι περισσότερες από τις υπάρχου-
σες στρατηγικές µπορεί να τοποθετηθούν στην κατηγορία της προ-αναµεµιγµένης, χα-
µηλής θερµοκρασίας καύσης (Low Temperature Combustion, LTC). Χαµηλή θερµοκρασία
καύσης έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση της συγκέντρωσης του µονοξειδίου του αζώτου,
λόγω του ότι οι αντιδράσεις που το δηµιουργούν έχουν υψηλή ενέργεια ενεργοποίησης.
[14]. Επιπροσθέτως, επιτυγχάνοντας µεγάλους χρόνους ανάφλεξης, διατίθεται επαρκής
χρόνος για ανάµειξη του µίγµατος πριν την έναρξη της καύσης. Συνεπώς, οι περιοχές του
θαλάµου µε πλούσιο µίγµα µειώνονται και ο σχηµατισµός αιθάλης εµποδίζεται [15]. Προς
αυτή την κατεύθυνση, προκειµένου να µειωθούν τα NOx και ο σχηµατισµός αιθάλης στον
θάλαµο καύσης, διατηρώντας παράλληλα υψηλή θερµική απόδοση, έχουν προταθεί πολ-
λές νέες µέθοδοι καύσης ανάφλεξης µε συµπίεση, πέραν των συµβατικών µεθόδων. Μία
από τις απλούστερες προηγµένες µεθόδους καύσης για την επίτευξη χαµηλών εκποµπών
ρύπων σε µια ΜΕΚ που πρότειναν ερευνητές και µηχανικοί είναι η τεχνολογίαΑνάφλεξης
Οµοιογενούς Μίγµατος µε Συµπίεση (Homogeneous Charge Compression Ignition, HCCI)
(Σχήµα 1.3γʹ).

1.3.1 Η τεχνολογία HCCI

Σύµφωνα µε αυτή την τεχνολογία ένα µίγµα καυσίµου/αέρα εισάγεται στο θάλαµο
καύσης και συµπιέζεται. Κατόπιν, γίνεται αυτανάφλεξη στο σηµείο όπου οι θερµοδυναµι-
κές και ρευστοµηχανικές συνθήκες είναι οι ιδανικότερες [16]. Πιο συγκεκριµένα, το προ-
αναµεµιγµένο καύσιµο συµπιέζεται µέχρι να αυταναφλεγεί, τυπικά ταυτόχρονα σε πολ-
λαπλά σηµεία µέσα στο θάλαµο καύσης. Χαρακτηρίζεται από κατανεµηµένες αντιδρά-
σεις που συµβαίνουν γρήγορα, χωρίς να εµφανίζεται κάποιο µέτωπο φλόγας υψηλής θερ-
µοκρασίας, όπως στους βενζινοκινητήρες, ή οι περιορισµοί του ρυθµού µίξης των κινητή-
ρων ντίζελ [17].

Κάτω από ορισµένες περιπτώσεις, αυτή η τεχνολογία µπορεί να εφαρµοστεί σε ένα
τετράχρονο κινητήρα µε οµαλή και οµοιόµορφη καύση. Η καύση σε αυτή την περίπτωση
µπορεί να επιτευχθεί κάτω από συνθήκες πολύ φτωχού και σε µεγάλο βαθµό αραιωµέ-
νου µίγµατος, µε λειτουργία χωρίς ποσοτική ρύθµιση του φορτίου, δίνοντας έτσι την οι-
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κονοµία καυσίµου, όπως ο κινητήρας ντίζελ, επιτρέποντας πλήρες φορτίο µε οµοοιογενή
καύση, δίνοντας έτσι ισχύ συγκρίσιµη µε εκείνη ενός βενζινοκινητήρα [13]. Επίσης, οι κινη-
τήρες HCCI µπορούν να λειτουργήσουν κάνοντας χρήση ενός µεγάλου εύρους καυσίµων
[18, 19]. Ήδη ο πρώτος κινητήρας που χρησιµοποιεί αυτήν την τεχνολογία έχει βγει σε µα-
ζική παραγωγή [20]. Σε αντίθεση µε τις συµβατικές µηχανές καύσης, ο κινητήρας HCCI
προσφέρει µειωµένη κατανάλωση καυσίµου, µε καθαρότερη καύση και χαµηλές εκπο-
µπές ρύπων και ειδικά των εκποµπών των οξειδίων του αζώτου NOx [21, 22], οι οποίες
µε περαιτέρω χρήση καταλυτών ή τεχνικών ανακύκλωσης των καυσαερίων (exhaust gas
recirculation, EGR) γίνονται σχεδόν αµελητέες [23, 24].

Από την άλλη, η τεχνολογία HCCI έχει ορισµένα µειονεκτήµατα, όπως υψηλά επίπεδα
άκαυστων υδρογονανθράκων και µονοξειδίου του άνθρακα, καθώς και εµφάνιση κρου-
στικής καύσης, υπό ορισµένες συνθήκες λειτουργίας [25]. Όσον αφορά τις εκποµπές, οι
κινητήρες ντίζελ παράγουν υψηλότερα NOx και σωµατίδια ή αιθάλη, τα οποία απαιτούν
κατάλληλες στρατηγικές ελέγχου λόγω των αρνητικών επιπτώσεων στην υγεία και το
περιβάλλον, οι οποίες µπορούν να επιλυθούν µε τη χρήση κινητήρων καύσης HCCI [26].
Δεδοµένου ότι ο κινητήρας HCCI λειτουργεί σε φτωχά µίγµατα, οι µέγιστες θερµοκρασίες
είναι πολύ χαµηλότερες από τον ντίζελ και τον βενζινοκινητήρα. Οι χαµηλές θερµοκρα-
σίες µειώνουν το σχηµατισµό NOx. Ωστόσο, οι χαµηλές θερµοκρασίες οδηγούν επίσης σε
ατελή καύση καυσίµου, ιδίως κοντά στα τοιχώµατα του θαλάµου καύσης. Αυτό οδηγεί σε
υψηλές εκποµπές µονοξειδίου του άνθρακα και υδρογονανθράκων [27].

Επιπροσθέτως στα παραπάνω, η τεχνολογία αυτή αδυνατεί στον άµεσο έλεγχο της
καύσης, το οποίο αποτελεί και ένα από τα βασικότερα µειονεκτήµατά της. Αυτό έχει σαν
αποτέλεσµα η ανάφλεξη να στηρίζεται επί το πλείστον στη χηµική κινητική, ενώ εξαρτά-
ται άµεσα από το τί καύσιµο χρησιµοποιείται. Ως µία προσπάθεια ελέγχου της ανάφλε-
ξης και του ρυθµού καύσης, µε σκοπό να επεκταθεί το όριο λειτουργίας των κινητήρων
HCCI σε ένα ευρύ φάσµα φορτίων, έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορα µέσα, όπως µεταβλητή
θερµοκρασία εισόδου, µεταβλητός λόγω συµπίεσης και άµεση έγχυση καυσίµου [27]. Μία
πολλά υποσχόµενη µέθοδος για τον έλεγχο της καύσης φαίνεται να είναι η χρήση εναλλα-
κτικών καυσίµων και µιγµάτων καυσίµων, ανάλογα µε τα χαρακτηριστικά και τις συνθή-
κες λειτουργίας του κινητήρα, όπως π.χ. ο λόγος συµπίεσης [16]. Η βασική ιδέα είναι ότι
τα καύσιµα µε διαφορετικές τάσεις αυτανάφλεξης µπορούν να αναµιχθούν σε ποικίλες
αναλογίες και να ρυθµίσουν το χρόνο ανάφλεξης σε διαφορετικές περιοχές φορτίου. Με
τη χρήση αυτής της µεθόδου, το προκύπτον µίγµα καυσίµων µπορεί να παρέχει τα µέσα
για τον έλεγχο της ανάφλεξης HCCI σε ένα µεγαλύτερο εύρος από κείνο που παρέχεται
από τα µεµονωµένα καθαρά καύσιµα [28].

1.3.2 Χρήση πρόσθετων

Ως αποτέλεσµα των προηγούµενων, είναι επιθυµητό να υπάρχει η ικανότητα λειτουρ-
γίας µε µίγµατα καυσίµων που καλύπτουν το φάσµα από καθαρή βενζίνη µέχρι καθαρό
καύσιµο ντίζελ, ανάλογα µε το εύρος λειτουργίας. Συνεπώς, µια τεχνική προτείνει την
έγχυση καυσίµου µε υψηλή αντιδραστικότητα σε καύσιµο χαµηλής αντιδραστικότητας.
Αυτή την τεχνική χρησιµοποιεί η τεχνολογία ανάφλεξης συµπίεσης µέσω ελέγχου της
αντιδραστικότητας (reactivity-controlled compression-ignition, RCCI), η οποία ανήκει στην
γενικότερη κατηγορία των µηχανών HCCI και βασίζεται στην ορθή ρύθµιση του καυσίµου
µέσω προσθήκης χηµικών ειδών (species) που µπορούν να επηρεάσουν µε δραστικό τρόπο
την δυναµική του µίγµατος [29, 30].

Πιο συγκεκριµένα, είναι µία τεχνολογία καύσης που χρησιµοποιεί ανάµειξη καυσί-
µου µε τουλάχιστον δύο καύσιµα διαφορετικής αντιδραστικότητας µε σκοπό την βελ-
τιστοποίηση της φάσης, της διάρκειας και του µεγέθους της καύσης. Η διαδικασία που
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εµπλέκεται στο RCCI περιλαµβάνει την εισαγωγή καυσίµου χαµηλής αντιδραστικότητας
στο θάλαµο καύσης για τη δηµιουργία ενός καλά αναµεµιγµένου µίγµατος από χαµη-
λής αντιδραστικότητας καύσιµο, αέρα και πιθανών ανακυκλωµένων αερίων (EGR). Κα-
τόπιν, το καύσιµο υψηλής αντιδραστικότητας εγχέεται πριν από την ανάφλεξη του προ-
αναµεµιγµένου καυσίµου µε τη χρήση απλών ή πολλαπλών εγχύσεων απευθείας στο θά-
λαµο καύσης.[15]. Η ιδέα του RCCI έχει αποδειχθεί ότι παρέχει καλύτερο έλεγχο της καύ-
σης σε σύγκριση µε άλλες στρατηγικές, ενώ έχουν µετρηθεί υψηλές θερµικές αποδόσεις
που πλησιάζουν το 60% [15], ενώ η χρήση πρόσθετου στο µίγµα είναι ελάχιστη.

1.3.3 Μετάβαση σε έκρηξη και κρουστική καύση

Και οι δύο τεχνικές, HCCI και RCCI, βασίζονται στην αυτανάφλεξη (autoignition) κατά
την οποία η χηµική κινητική παίζει τον κυρίαρχο ρόλο, ενώ για το λόγο ότι το µίγµα ανα-
φλέγεται ταυτόχρονα σε πολλά σηµεία στο θάλαµο καύσης, είναι απαραίτητο η προκύ-
πτουσα αιφνίδια καύση να γίνεται ελεγχόµενα, ειδικότερα στις περιοχές υψηλού φορτίου.
Οι τυπικές συνθήκες λειτουργίας αυτών των κινητήρων υψηλής απόδοσης απαιτούν µε-
γάλη αναλογία συµπίεσης και προ-ανάµιξη καυσίµου/αέρα. Αυτός ο λόγος συµπίεσης
είναι περιορισµένος, όµως, λόγω µιας ιδιαίτερης µορφής καύσης, γνωστής και ως κρου-
στική καύση (knock), όπου υπό συνθήκες µπορεί να προκύψει από την εκδήλωση έκρηξης
(detonation) µέσα στο θάλαµο καύσης. Έχουν γίνει πολλές έρευνες και πειράµατα πάνω
στους µηχανισµούς καύσης στην προσπάθεια να υπολογιστεί η θερµοκρασία αυτανάφλε-
ξης καυσίµων, ώστε να βρεθεί η πραγµατική αιτία αυτής της ανώµαλης καύσης των κινη-
τήρων.

Κατά της διάρκεια ενός τέτοιου φαινοµένου, καθώς το µέτωπο φλόγας του προ-
αναµεµιγµένου καυσίµου διαδίδεται στο θάλαµο, το άκαυστο µέρος του συµπιέζεται στα-
διακά, µε αποτέλεσµα, υπό κατάλληλες συνθήκες, να αυξάνεται η θερµοκρασία του σε
σηµείο προανάφλεξης (pre-ignition) πριν φτάσει σε αυτό η φλόγα και το καταναλώσει. Η
πίεση αυξάνεται τοπικά, ενώ στον υπόλοιπο χώρο είναι µικρότερη. Αυτό έχει ως αποτέ-
λεσµα τη δηµιουργία ενός κύµατος πίεσης. Το άκαυστο µίγµα αµέσως πίσω από το κύµα
πίεσης µπορεί να συµπιεστεί για να αντιδράσει γρήγορα και, µε τη σειρά του, να ενισχύσει
περαιτέρω το κύµα πίεσης, το οποίο διανύει το θάλαµο καύσης µε υπερηχητική ταχύτητα.
Όταν αυτού του είδους η καύση πραγµατοποιείται, το καύσιµο υφίσταται ταχεία απελευ-
θέρωση µεγάλου µέρους της χηµικής του ενέργειας µέσω θερµότητας και, εάν υπάρχει
σύζευξη µεταξύ του κύµατος πίεσης και της αυτανάφλεξης τοπικά, µπορεί να προκαλέ-
σει πολύ υψηλές τοπικές πιέσεις (έκρηξη) και τη διάδοση υπερηχητική κυµάτων πίεσης σε
ολόκληρο το θάλαµο καύσης [3, 31]. Κατόπιν το κύµα πίεσης µεταδίδεται εµπρός και πίσω
µέσα στο θάλαµο καύσης, καθώς ανακλάται στα τοιχώµατα µε αποτέλεσµα να ακούγεται
υψηλής συχνότητας ήχος σαν κρούση µετάλλων, ο λεγόµενος χτύπος, (εξού και το όνοµα
κρουστική καύση).

Γενικά, έχει γίνει αποδεκτό ότι η κρουστική καύση προκαλείται από την αυτανάφλεξη
ή προ-ανάφλεξη του άκαυστου καυσίµου και αν συνδυαστεί µε την έκρηξη, η έντασή
της µπορεί να αυξηθεί σηµαντικά, κάτι που ονοµάζεται ως υπερ-κρουστική καύση (super
knock) και, όταν το φαινόµενο είναι εκτενές, µπορεί να προκαλέσει σοβαρές βλάβες στα
µέρη του κινητήρα (βλ. Σχήµα 1.4). Παρότι το φαινόµενο παρατηρήθηκε πρώτη φορά και
περιγράφηκε τη δεκαετία του 1920, ο σχηµατισµός της έκρηξης και ένας εφικτός τρόπος
αναστολής της παραµένει ένα δύσκολο θέµα, διότι, µέχρι στιγµής, δεν έχει διερευνηθεί
επαρκώς και λεπτοµερώς και πολλές πτυχές σχετικά µε τον µηχανισµό παραγωγής του
είναι ακόµα ασαφείς [32]. Αυτό που παρατηρείται είναι ότι ο σχηµατισµός έκρηξης προκα-
λείται από τη σύζευξη µεταξύ της ανάφλεξης και των κρουστικών κυµάτων, κάτι το οποίο
απαιτεί διεξοδική γνώση σε διαδικασίες ανάφλεξης και σύζευξης ανάφλεξης-πίεσης [31].
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(αʹ) (βʹ) (γʹ)

Σχήµα 1.4: Κατεστραµµένα τµήµατα του κινητήρα εξαιτίας της υπερ-κρουστικής καύσης: (α’) σπα-
σµένο ηλεκτρόδιο σπινθήρα, (β’) λιωµένη βαλβίδα εξαγωγής και (γ’) σπασµένος δακτύλιος εµβό-
λου [3].

Όσον αφορά την ανάφλεξη, οι κύριες χηµικές διεργασίες έχουν απλά αναλυθεί στη βάση
του ολικού χρόνου ανάφλεξης και των στοιχειωδών ρυθµών των αντιδράσεως. Μέχρι στιγ-
µής καµιά προσπάθεια δεν έχει γίνει για την αναγνώριση και µελέτη των συνιστωσών
εκείνων του συστήµατος που προκαλούν την ανάφλεξη, αλλά και των χηµικών ειδών και
αντιδράσεων που σχετίζονται µε αυτήν.

1.4 Δύσκαµπτα συστήµατα και χρονοκλίµακες

Τα προβλήµατα ανάφλεξης που πραγµατεύεται η εν λόγω διατριβή, όπως και όλα τα
προβλήµατα καύσης, εµπίπτουν στην γενικότερη κατηγορία των δύσκαµπτων (stiff) δυ-
ναµικών συστηµάτων, τα οποία είναι ιδιαίτερα διαδεδοµένα στην περιγραφή φυσικών
και µηχανικών διεργασιών, όπως οι βιολογικές διεργασίες, οι ροές αντιδρώντων αερίων
ή αντιδρώσες ροές (reacting flow) κ.α. Στα συστήµατα αυτά, οι χρονοκλίµακες των διαφό-
ρων διεργασιών καλύπτουν διάφορες τάξεις µεγέθους και για αυτό συχνά αποκαλούνται
συστήµατα πολλαπλών χρονοκλιµάκων (multi-scale systems). Συγκεκριµένα, σε µια αντι-
δρώσα ροή, οι πολλές στοιχειώδεις αντιδράσεις και διεργασίες της καύσης έχουν πολύ δια-
φορετικούς ρυθµούς αντίδρασης (χρονοκλίµακες): η παραγωγή και η κατανάλωση κάθε
χηµικού είδους συνδέεται µε µια συγκεκριµένη χρονοκλίµακα, ενώ, αντίστοιχα οι φυσικές
διεργασίες, όπως η διάχυση και η µεταφορά, συνδέονται µε άλλες χρονοκλίµακες. Οι χη-
µικές αντιδράσεις µπορούν να καλύψουν το εύρος από 10−15 s έως περισσότερο από 102

s. Από την άλλη, οι χρονοκλίµακες των φυσικών διεργασιών, όπως η µοριακή µεταφορά,
καλύπτουν πολύ µικρότερο εύρος [33].

Το Σχήµα 1.5 δείχνει το ευρύ φάσµα των φυσικών και χηµικών χρονοκλιµάκων που
υπάρχουν τυπικά σε µια αντιδρώσα ροή, µε τις χηµικές χρονοκλίµακες να καλύπτουν ένα
πολύ µεγαλύτερο φάσµα από τις φυσικές και, συνεπώς, να οδηγούν σε ένα µεγάλο και
δύσκαµπτο σύστηµα. Η µεγάλη αυτή διακύµανση των χρονοκλιµάκων έχει σοβαρές συ-
νέπειες για την αριθµητική λύση των Συστηµάτων Διαφορικών Εξισώσεων (ΣΔΕ ) που
περιγράφουν το σύστηµα. Οι ιδιοτιµές της Ιακωβιανής (Jacobian) του συστήµατος συσχε-
τίζονται µε τις χρονοκλίµακες στη δυναµική του συστήµατος και ο λόγος µεταξύ της µε-
γαλύτερης και της µικρότερης σε µέγεθος αρνητικής ιδιοτιµής της Ιακωβιανής µπορεί να
χρησιµοποιηθεί ως βαθµός δυσκαµψίας [4].

Η δυναµική ενός τέτοιου συστήµατος καθορίζεται από τις γρήγορες χρονοκλίµακες
για µικρά χρονικά διαστήµατα, ενώ η αργές χρονοκλίµακες κυριαρχούν για τα µεγαλύ-
τερα. Η δυσκαµψία δηµιουργείται από τις γρήγορες χρονοκλίµακες όταν αυτές είναι πολύ
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Σχήµα 1.5: Τυπικές χρονοκλίµακες µιας αντιδρώσας ροής [4].

πιο γρήγορες από τις υπόλοιπες και έχουν αποσβετικό χαρακτήρα. Είναι δηλαδή γρήγο-
ρες χρονοκλίµακες που δηµιουργούνται από συνιστώσες του όρου χηµείας, οι οποίες τεί-
νουν να οδηγήσουν το σύστηµα στην ισορροπία και για αυτό οι χρονοκλίµακες ονοµάζο-
νται αποσβετικές (dissipative). Όταν εκδηλώνεται η δυναµική των αργών χρονοκλιµάκων,
οι γρήγορες χρονοκλίµακες δεν αποσβένουν τελείως, αλλά συνυπάρχουν και επιβάλλο-
νται στο σύστηµα, “περιορίζοντας” έτσι την εξέλιξή του: Οι συνιστώσες που δηµιουργούν
αυτές τις χρονοκλίµακες αντιστοιχούν σε χηµικές διεργασίες οι οποίες ισορροπούν πολύ
γρήγορα, έτσι ώστε η δηµιουργούµενη ισορροπία αναγκάζει το σύστηµα να εξελιχθεί σε
έναν χώρο χαµηλότερης διάστασης, γνωστό ως Αργή Αναλλοίωτη Πολλαπλότητα, ΑΑΠ
(Slow Invariant Manifold, SIM), πάνω στον οποίο το σύστηµα οδηγείται από συνιστώσες
που σχετίζονται µε τις αργές χρονοκλίµακες που χαρακτηρίζουν της εξέλιξή του. Μια εν-
διαφέρουσα περίπτωση είναι εκείνη όπου κάποιες από τις αργές χαρακτηριστικές χρονο-
κλίµακες είναι εκρηκτικού χαρακτήρα. Δηλαδή οι συνιστώσες που τη δηµιουργούν τείνουν
να οδηγήσουν το σύστηµα µακριά από την ισορροπία. Τέτοια περίπτωση εµφανίζεται σε
διεργασίες αυτανάφλεξης, ακόµα και σε φλόγες [34–39].

Στο παρελθόν, η αναγνώριση των αντιδράσεων που είναι υπεύθυνες για την δηµιουρ-
γία των εκρηκτικών χρονοκλιµάκων ήταν εφικτή µε την εφαρµογή παραδοσιακών ασυµ-
πτωτικών τεχνικών, µόνο στην περίπτωση όπου οι µηχανισµοί χηµικής κινητικής ήταν
αρκετά απλοί [40, 41]. Μειωµένοι µηχανισµοί χηµικής κινητικής τότε µπορούσαν να κα-
τασκευαστούν και η χαρακτηριστική εκρηκτική χρονοκλίµακα ήταν δυνατόν να αναγνω-
ριστεί. Μέσω αυτής της διαδικασίας, ήταν εφικτό να αποκτηθεί σηµαντική φυσική κατανό-
ηση των κυρίαρχων διεργασιών. Παρ’ όλα αυτά, οι παραδοσιακές τεχνικές δεν µπορούν να
χειριστούν µηχανισµούς µεγάλης διάστασης και πολυπλοκότητας που χρησιµοποιούνται
σήµερα. Ως αποτέλεσµα, αλγοριθµικές µεθοδολογίες που µπορούν να διεκπεραιώσουν
ανάλυση ιδιόµορφων διαταραχών έχουν αναπτυχθεί για αυτό το σκοπό [42]. Μειωµένοι
µηχανισµοί είναι τώρα εφικτό να δηµιουργηθούν αλγοριθµικά, ώστε οι αντιδράσεις που
είναι υπεύθυνες για την δηµιουργία των εκρηκτικών χρονοκλιµάκων µπορούν αναγνωρι-
στούν µε απλά αλγοριθµικά εργαλεία [43, 44]. Η CSP µέθοδος είναι µία τέτοια αλγοριθ-
µική µέθοδος η οποία αναπτύχθηκε από τους Lam και Goussis στο τέλος της δεκαετίας
του 1980 για τη µελέτη αντιδρωσών ροών [45–49], η εγκυρότητα της οποίας έχει ελεγχθεί
ένα µεγάλο πλήθος προβληµάτων που σχετίζονται µε καύση και βιολογικά προβλήµατα.
Λόγω της αλγοριθµικής φύσης της, µπορεί να εφαρµοστεί σε µεγάλα και πολύπλοκα συ-
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στήµατα, ενώ λόγω του πλήθους των πληροφοριών που παρέχει για τη δυναµική και την
ευκολία να εφαρµοστεί σε οποιοδήποτε µαθηµατικό µοντέλο πολλαπλών χρονοκλιµάκων
(δύσκαµπτο), είναι επιτακτική η χρήση της για την ανάλυση της δυναµικής προβληµάτων
αντιδροσών ροών.

1.5 Σκοπός της Διατριβής

Στην παρούσα διατριβή εφαρµόζονται τα αλγοριθµικά εργαλεία [50] της Υπολογιστι-
κής Μεθόδου Ιδιόµορφων Διαταραχών (Computational Singular Perturbation, CSP) για την
ασυµπτωτική ανάλυση των χαρακτηριστικών εκρηκτικών χρονοκλιµάκων περίπλοκων
µαθηµατικών µοντέλων και την απόκτηση σχετικής κατανόησης των φυσικών φαινοµέ-
νων. Κύριος στόχος είναι να αναπτυχθεί µεθοδολογία για την κατανόηση των κυρίαρχων
διεργασιών που συσχετίζονται µε την ανάφλεξη µιγµάτων υδρογονανθράκων σε προβλή-
µατα που µοντελοποιούν την τεχνολογία HCCI. Μέσω της µεθοδολογίας αυτής γίνεται
εφικτή η κατανόηση και ο τελικός έλεγχος κάποιων από τα χαρακτηριστικά και τις ιδιότη-
τες των κινητήρων που σχεδιάζονται µε την HCCI τεχνολογία, ώστε να βελτιστοποιηθεί η
λειτουργία τους. Η συγκεκριµένη διατριβή επικεντρώνεται στην χαρτογράφηση των κυρί-
αρχων χηµικών µονοπατιών και των ποσοτήτων που σχετίζονται περισσότερο µε την ανά-
φλεξη µεθανίου και επτανίου, καθώς και στη διαδικασία βέλτιστης επιλογής πρόσθετων
για τον έλεγχο του χρόνου ανάφλεξης. Ο χρόνος ανάφλεξης αποτελεί βασικό µέγεθος στο
σχεδιασµό ενός κινητήρα εσωτερική καύσης και η χρήση πρόσθετων για τον έλεγχό του
βρίσκει εφαρµογή σε τεχνολογίες κινητήρων που βασίζονται στη χηµική κινητική, όπως
η HCCI. Περαιτέρω, τα επίπεδα παραγωγής ρύπων ή η έκρηξη είναι ποσότητες που µπο-
ρούν να ελεγχθούν µέσω της αναγνώρισης της κύριας χηµικής κινητικής που σχετίζεται
µε την εκδήλωσή τους.

Τα προβλήµατα που µελετώνται αφορούν µίγµατα µεθανίου (CH4) και κανονικού
επτανίου (n-heptane, nC7H16) µε τον αέρα. Το µεθάνιο αποτελεί το κύριο συστατικό του
φυσικού αερίου, το οποίο θεωρείται περιβαλλοντικά καθαρό καύσιµο, µιας που κατά την
καύση του εκλύει πολύ µικρές ποσότητες στερεών σωµατιδίων, ενώ λόγω της χαµηλότε-
ρης περιεκτικότητάς του σε άνθρακα παράγει λιγότερο διοξείδιο του άνθρακα ανά µονάδα
παραγόµενης ενέργειας και συνεπώς η χρήση του µειώνει τις εκποµπές CΟ2. Συνεπώς, η
χρήση του ως κύριο καύσιµο σε ΜΕΚ γίνεται ολοένα και πιο δηµοφιλής. Κατά συνέπεια,
η µελέτη της δυναµικής του µεθανίου παρέχει χρήσιµες πληροφορίες, οι οποίες µπορούν
να χρησιµοποιηθούν στην ανάπτυξη σύγχρονων τεχνολογιών ΜΕΚ. Επιπροσθέτως, το µε-
θάνιο αποτελεί τον στοιχειώδη υδρογονάνθρακα, στη χηµεία της ανάφλεξης του οποίου
καταλήγει η χηµεία της ανάφλεξης οποιουδήποτε άλλου υδρογονάνθρακα [5]. Συνεπώς,
η κατανόηση του µηχανισµού που διέπει την αυτανάφλεξη του µίγµατος µεθανίου/αέρα
µπορεί να αποτελέσει οδηγό για τη µελέτη του µηχανισµού αυτανάφλεξης οποιουδήποτε
υδρογονάνθρακα.

Το κανονικό επτάνιο χρησιµοποιείται ως συστατικό στη βενζίνη και αποτελεί ένα πρω-
τογενές καύσιµο αναφοράς για την ταξινόµηση οκτανίων σε ΜΕΚ. Παρ’ όλ’ αυτά, η βεν-
ζίνη, όπως και τα καύσιµα απόσταξης, έχουν ένα ευρύ φάσµα συστατικών υδρογοναν-
θράκων, τα οποία ποικίλουν µε το δείγµα. Για το λόγο αυτό, τα υποκατάστατα καύσιµα
(surrogate fuels) µε πρότυπες συνθέσεις όπως το κανονικό επτάνιο και ισο-οκτάνιο χρησι-
µοποιούνται συχνότερα σε λεπτοµερή µοντέλα καύσης. Επιπροσθέτως, το κανονικό επτά-
νιο σχετίζεται µε την έρευνα της τεχνολογίας HCCI, διότι είναι υποκατάστατο ντίζελ. Ένα
σηµαντικό χαρακτηριστικό της καύσης κανονικού επτανίου είναι η αρνητική συµπερι-
φορά του συντελεστή θερµοκρασίας (Negative Temperature Coefficient, NTC), όπου, ενώ
καθ ’όλη τη διάρκεια της διαδικασίας καύσης η κατανάλωση καυσίµου αυξάνεται µε τη
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θερµοκρασία, στην περιοχή NTC η κατανάλωση καυσίµου µειώνεται όσο αυξάνεται η θερ-
µοκρασία. Ως αποτέλεσµα αυτής της περιοχής NTC, συµβαίνουν δύο αναφλέξεις υπό ορι-
σµένες συνθήκες. Το καύσιµο κανονικού επτανίου χρησιµοποιείται επίσης για να µελε-
τήσει το φαινόµενο της κρουστικής καύσης, µιας που έχει βρεθεί ότι προκαλείται από το
ίδιο φαινόµενο (NTC) στην ανάφλεξη HCCI. Η καλύτερη κατανόηση του µηχανισµού που
διέπει την ανάφλεξη του κανονικού επτανίου είναι σηµαντική για την πραγµατοποίηση
των πιθανών πλεονεκτηµάτων των κινητήρων HCCI.

Η µεθοδολογία που αναπτύσσεται αποσκοπεί (i) στην ταυτοποίηση των αντιδράσεων
και των χηµικών ειδών στο εκάστοτε υπό εξέταση µηχανισµό, τα οποία ελέγχουν τα δυ-
ναµικά χαρακτηριστικά της αυτανάφλεξης, (ii) στην ταυτοποίηση των χηµικών ειδών που
είναι είτε ενδιάµεσες ενώσεις καύσης, ή άλλες οξυγονούχες χηµικές ενώσεις που µπορούν
να επηρεάσουν τα χαρακτηριστικά της δυναµικής της ανάφλεξης προς επιθυµητά αποτε-
λέσµατα, (iii) στον καθορισµό χηµικών ειδών τα οποία µπορούν να αποτελέσουν πιθανά
πρόσθετα στην αυτανάφλεξη προ-αναµεµιγµένου µίγµατος και (iv) στον καθορισµό των
σηµαντικότερων ειδών και διεργασιών (είτε χηµικής κινητικής είτε µεταφοράς) που συ-
σχετίζονται µε την εκδήλωση έκρηξης.

Για την επίτευξη αυτού του σκοπού, αρχικά, θα αναλυθεί µέσω των εργαλείων της
CSP η συµπεριφορά των εκρηκτικών συνιστωσών που κυριαρχούν στο σύστηµα του µηχα-
νισµού αυτανάφλεξης µίγµατος µεθανίου/αέρα. Στη συνέχεια, θα ανιχνευθούν οι κυρί-
αρχες αντιδράσεις και χηµικά είδη που σχετίζονται µε την εκρηκτική γρήγορη συνιστώσα
που οδηγεί το σύστηµα. Έχοντας κατανοήσει τον τρόπο µε τον οποίο οι εκρηκτικές συ-
νιστώσες επηρεάζουν το σύστηµα, να αναγνωριστούν τα χηµικά είδη που µπορούν να
αποτελέσουν πιθανά πρόσθετα στην αυτανάφλεξη του µίγµατος µεθανίου/αέρα. Στη συ-
νέχεια, θα µελετηθεί η NTC συµπεριφορά του προβλήµατος αυτανάφλεξης µίγµατος κα-
νονικού επτανίου/αέρα ως προς την εκρηκτική δυναµική και θα αναλυθούν οι αντιδρά-
σεις και τα χηµικά είδη που σχετίζονται µε τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα του συ-
στήµατος. Τέλος, αφού θα έχει κατανοηθεί η κυρίαρχη δυναµική που οφείλεται στη χη-
µική κινητική, θα µελετηθεί µία περίπτωση κρουστικής καύσης µίγµατος κανονικού επτα-
νίου/αέρα, όπου θα αναλυθεί ο τρόπος µε τον οποίο η χηµική κινητική σχετίζεται µε την
έκρηξη και θα ανιχνευθούν οι διεργασίες εκείνες που επηρεάζουν τη δυναµική του συστή-
µατος.

Αναλυτικά, η παρουσίαση των θεµάτων που πραγµατεύεται η διατριβή, θα ακολουθή-
σει την ακόλουθη δοµή:

• Στο Κεφάλαιο 2 παρουσιάζονται συνοπτικά βασικές αρχές από τη θεωρία της καύ-
σης, οι οποίες θα χρησιµοποιηθούν στην παρούσα διατριβή και γίνεται περιγραφή
του µαθηµατικού µοντέλου που περιγράφει τα προβλήµατα αυτανάφλεξης.

• Στο Κεφάλαιο 3 παρουσιάζονται αναλυτικά η µέθοδος CSP και τα διαγνωστικά της
εργαλεία που θα χρησιµοποιηθούν.

• Στο Κεφάλαιο 4 παρέχεται µία λεπτοµερής ανάλυση της εκρηκτικής δυναµικής στοι-
χειοµετρικού µίγµατος CH4/αέρα για διάφορες αρχικές συνθήκες και προσδιορίζο-
νται οι κύριες διεργασίες στη αρχή της εξέλιξης του φαινοµένου.

• Στο Κεφάλαιο 5 εξετάζεται η χρήση πρόσθετων σε µίγµα CH4/αέρα, µε σκοπό τον
έλεγχο του χρόνου ανάφλεξης και την ανάλυσης της επίδρασης των πρόσθετων στη
συνολική δυναµική. Επίσης εξετάζεται ο µηχανισµός µε τον οποίο η προσθήκη CH2O
και H2O2 επηρεάζουν τη δυναµική αυτανάφλεξης σε µίγµα CH4/αέρα.

• Στο Κεφάλαιο 6 παρέχεται µία λεπτοµερής ανάλυση της εκρηκτικής δυναµικής στοι-
χειοµετρικού µίγµατος nC7H16/αέρα εν µέσω της NTC συµπεριφοράς, όπου προσδιο-
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ρίζονται οι κύριες διεργασίες στην ανάφλεξη διπλού σταδίου (two-stage ignition).

• Στο Κεφάλαιο 7 παρέχεται µία λεπτοµερής ανάλυση της εκρηκτικής δυναµικής φτω-
χού µίγµατος nC7H16/αέρα που υφίσταται έκρηξη και προσδιορίζονται οι κύριες διερ-
γασίες χηµικής κινητικής οι οποίες σχετίζονται µε την εκδήλωση του φαινοµένου,
µέσω των οποίων εκφράζεται η σύζευξη µεταξύ των αναπτυσσόµενων πεδίων πίε-
σης.

• Στα Κεφάλαια 8 και 9 συζητούνται τα συµπεράσµατα που αποκοµίζονται από τη
µελέτη αυτή, καθώς επίσης και προτάσεις για µελλοντική έρευνα πάνω στα αντικεί-
µενα που αναλύθηκαν.
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Κεφάλαιο 2

Θεωρία καύσης

”Η καύση είναι η πιο σηµαντική αντίδραση σε ολόκληρη την ανθρωπότητα. Η
ύπαρξη όλων των ανθρώπων και των ζώων εξαρτάται από την καύση και τις πη-
γές ενέργειάς της. Η πρώτη πραγµατική πρόοδος της ανθρωπότητας που απο-
τέλεσε τη διαφοροποίηση και εξέλιξη από τη µέχρι τότε ”ανθρωποµορφική” ζωή
του, εξαρτήθηκε από τον έλεγχο της φωτιάς ή, της καύσης, γενικότερα. Με πολ-
λούς τρόπους, η περαιτέρω εξέλιξή µας εξαρτάται από όλο και πιο έξυπνη και
αποτελεσµατική διαχείριση της καύσης. Αρχικά, χρησιµοποιήθηκε για να δηµιουρ-
γήσει µία τρεµάµενηφλόγακαι λατρεύτηκεως ο ”ΘεόςΦωτιά”.Περαιτέρωεµπει-
ρία και γνώση οδήγησαν σε πιο αποτελεσµατικές χρήσεις της καύσης, ως πηγή
θερµότητας και, σχετικά πρόσφατα, ως πηγή ισχύος στους κινητήρες εσωτερι-
κής καύσης.”1

Παρότι η περίπτωση της τρεµάµενης φλόγας είναι γνωστή από τα αρχαία χρόνια,
ακόµα µελετάµε την καύση στο σύνολό της και προσπαθούµε να καταλάβουµε τους µη-
χανισµούς που τη διέπουν. Γενικά, η καύση είναι ένα περίπλοκο φαινόµενο του οποίου
η µοντελοποίηση περιλαµβάνει ολόκληρο το φάσµα των δυσκολιών που σχετίζονται µε
τυρβώδη ροές, µεταφορά θερµότητας και µάζας, χηµικές αντιδράσεις και πολλές άλλες
πολύπλοκες διαδικασίες, οι οποίες περιπλέκονται περαιτέρω, εξαιτίας ενός µεγάλου αριθ-
µού στοιχειωδών χηµικών αντιδράσεων και της πολυδιάστατης και χρονικά εξαρτώµενης
φύσης της ροής. Η αριθµητική προσοµοίωση µιας διαδικασίας καύσης πρέπει να είναι σε
θέση να προβλέψει τη ροή, τη θερµοκρασία, τις προκύπτουσες συγκεντρώσεις των ειδών
και τις εκποµπές. Οι διεργασίες καύσης διέπονται από βασικές εξισώσεις µεταφοράς για
ροή ρευστού και µεταφορά θερµότητας µε πρόσθετα µοντέλα χηµείας καύσης, µεταφο-
ράς θερµότητας από ακτινοβολία και άλλες σηµαντικές διεργασίες. Σε αυτό το κεφάλαιο
παρουσιάζεται συνοπτικά ένα περίγραµµα των βασικών εξισώσεων. Το υλικό που παρου-
σιάζεται σε αυτό το κεφάλαιο είναι πολύ εισαγωγικό. Λεπτοµερείς πληροφορίες σχετικά
µε τη φυσική και τα αριθµητικά στοιχεία της καύσης µπορούν να βρεθούν στις αναφορές
[4, 5, 52–54]

2.1 Καύση µε µία µατιά

Η καύση έχει χρησιµοποιηθεί για περισσότερο από ένα εκατοµµύριο χρόνια και είναι
ίσως η παλαιότερη τεχνολογία της ανθρωπότητας [4]. Είναι µια αυτοσυντηρούµενη εξώ-

1Τµήµα της εισαγωγής του 1oυσυµποσίου καύσης του 1928 [51].
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θερµη χηµική αντίδραση µεταξύ καυσίµου και οξειδωτή. Στην πιο απλή του µορφή, µπορεί
να περιγραφεί ως µία ολική αντίδραση µονού βήµατος:

νf (Kαύσιµo) + νo(Oξϵιδωτ ής)→ (νf + νo)(Πρoϊóντα) + (Θϵρµóτητα)

όπου νf και νo, είναι οι στοιχειοµετρικοί συντελεστές του καυσίµου και του οξειδωτή, αντί-
στοιχα.

Ωστόσο, δεν είναι µόνο µία χηµική αντίδραση, αλλά πολλές χηµικές αντιδράσεις και
διάφορα ενδιάµεσα χηµικά είδη. Όλες αυτές οι αντιδράσεις έχουν το δικό τους ρυθµό αντί-
δρασης (reaction rate), κάθε ένας από τους οποίους είναι µη γραµµική συνάρτηση της θερ-
µοκρασίας και της συγκέντρωσης των ειδών. Αυτή η οµάδα αντιδράσεων, αν και συµβαίνει
σχεδόν ταυτόχρονα, χωρίζεται, όπως θα δειχθεί αργότερα, από ένα ευρύ φάσµα χρονο-
κλιµάκων (time scales). Από µαθηµατικής άποψης, αυτό συνεπάγεται ότι για να επιτευ-
χθεί µια αριθµητική λύση της διαδικασίας καύσης πρέπει να λυθεί ένα πολύ µεγάλο και
δύσκαµπτο (stiff) σύστηµα εξισώσεων, το οποίο αποτελεί πρόκληση. Λόγω της πολυπλο-
κότητας και της εξαιρετικά µη-γραµµικής φύσης των εξισώσεων που διέπουν τα προβλή-
µατα καύσης, γίνονται ταξινοµήσεις και κατηγοριοποιήσεις των φαινοµένων καύσης, ενώ
εισάγονται, σχεδόν πάντοτε, απλουστεύσεις.

2.1.1 Σηµαντικές διαχωρίσεις φαινοµένων καύσης

Προαναµεµιγµένη και µη-προαναµεµιγµένη καύση

Αυτή είναι πιθανότατα η πιο σηµαντική ταξινόµηση των φαινοµένων καύσης. Γενικά,
τα συστήµατα καύσης αποτελούνται, συχνά, από δύο αντιδρώντα: το καύσιµο και τον οξει-
δωτή. Τα δύο αυτά αντιδρώντα πρέπει να έρθουν σε επαφή και να αναµιχθούν σε µοριακό
επίπεδο, πριν η αντίδραση λάβει χώρα. Ως εκ τούτου, οι µηχανισµοί ανάµειξης αποτελούν
ουσιώδη στοιχεία, τα οποία επηρεάζουν την καύση. Η απαίτηση της ικανότητας ανάµει-
ξης συνεπάγεται, επίσης, ότι τουλάχιστον ένα από τα αντιδρώντα θα πρέπει να βρίσκεται
είτε στην αέρια κατάσταση, είτε στην υγρή, προκειµένου τα µόριά του να µπορούν ”εξα-
πλωθούν” γύρω από τα µόρια του άλλου αντιδρώντος.

Λόγω της σηµασίας της ικανότητας µοριακής ανάµειξης, τα συστήµατα καύσης συµπε-
ριφέρονται εντελώς διαφορετικά, ανάλογα µε το αν τα αντιδρώντα είναι αρχικά αναµεµιγ-
µένα ή όχι. Σε ένα προαναµεµιγµένο (premixed) σύστηµα, τα αντιδρώντα είναι ήδη καλά
αναµεµιγµένα σε µοριακό επίπεδο προτού η αντίδραση αρχίσει και η πρόοδος της αντί-
δρασης δεν εξαρτάται από τη διαδικασία ανάµιξης. Ωστόσο, σε ένα µη-προαναµεµιγµένο
(non-premixed) σύστηµα τα αντιδρώντα είναι αρχικά διαχωρισµένα και ενώνονται, µέσω
της µοριακής διαδικασίας της διάχυσης και της χύδην (bulk) κίνησης αγωγιµότητας, σε
µία κοινή περιοχή όπου λαµβάνει µέρος ανάµειξη και στη συνέχεια αντίδραση. Η περί-
πτωση της µη προαναµεµιγµένης καύσης είναι επίσης γνωστή ως καύση διάχυσης, διότι
η µετακίνηση µέσω διάχυσης είναι απαραίτητη για την πραγµατοποίηση της ανάµειξης
των αντιδρώντων στο µοριακό επίπεδο.

Είναι σηµαντικό να αναγνωριστεί ότι µε το να καλείται ένα µη-προαναµεµιγµένο σύ-
στηµα, διαχυτικό, δεν συνεπάγεται ότι ένα προαναµεµιγµένο σύστηµα, είναι µη - δια-
χυτικό. Η λέξη “διαχυτικό” υποδεικνύει µόνο την ανάγκη να έρθουν τα αντιδρώντα σε
επαφή, µέσω αυτού του µηχανισµού µετακίνησης. Σε ένα προαναµεµιγµένο σύστηµα, η
διάχυση επίσης χρειάζεται για να µεταφέρει µίγµα προς -και τη θερµική ενέργεια και τα
προϊόντα καύσης µακριά από- την περιοχή αντίδρασης, όπου τα αντιδρώντα καταναλώ-
νονται και η θερµική ενέργεια και τα προϊόντα παράγονται.
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2.1.2 Υπολογιστική δυναµική των ρευστών

Η θεωρία έχει επηρεάσει πολύ την επιστήµη της καύσης και θα συνεχίζει να παίζει
σηµαντικό ρόλο στο εγγύς µέλλον. Οι πρόσφατες πρόοδοι στις πειραµατικές µεθόδους,
αλλά και στις υπολογιστικές ικανότητες, συµπεριλαµβανοµένου της πρόσβασης σε υπο-
λογιστές και τις δυνατότητες των αριθµητικών εργαλείων, παρέχουν στους επιστήµονες
που µελετάνε την καύση επαρκείς πληροφορίες, οι οποίες χρειάζονται κατανόηση και ερ-
µηνεία. Ουσιαστική κατανόηση επιτυγχάνεται µε την κατασκευή απλοποιηµένων µοντέ-
λων, τα οποία διατηρούν τα κύρια χαρακτηριστικά των φαινοµένων που εξετάζονται, και
την αναζήτηση λύσεων, είτε αναλυτικά, είτε αριθµητικά, κατά τρόπο που καθιστά εµφα-
νείς τις φυσικές αλληλεπιδράσεις που συµβαίνουν στις διάφορες περιοχές του πεδίου ροής
και τις συνέπειες που αυτές έχουν στη συνολική διαδικασία.

Ο σκοπός είναι να χρησιµοποιηθούν µοντέλα που να µπορούν να χειριστούν τις µη-
γραµµικές εξισώσεις που προκύπτουν από τα παραπάνω προβλήµατα. Οι πιο απλές µέ-
θοδοι αναπτύσσονται κάνοντας χρήση αριθµητικών προσεγγίσεων των όρων των παρα-
γώγων των µερικών διαφορικών εξισώσεων που προκύπτουν και διέπουν τα προβλήµατα
αυτά. Άµεση αριθµητική επίλυση των µερικών διαφορικών εξισώσεων της µηχανικής των
ρευστών συνιστά το πεδίο της Υπολογιστικής Δυναµικής των ρευστών (Computational Fluid
Dynamics, CFD). Η υπολογιστική δυναµική των ρευστών είναι το πιο δυνατό εργαλείο που,
µαζί µε τα πειράµατα και τη θεωρία, µπορεί να παράξει πληροφορίες πολλαπλών κλιµά-
κων, οι οποίες δεν µπορούν να επιτευχθούν µε καµία άλλη τεχνική. Υπάρχουν αρκετές
πιθανές τεχνικές επίλυσης µε CFD µεθόδους, οπότε, πρέπει να γίνει επιλογή της κατάλ-
ληλης τεχνικής που πρόκειται να εφαρµοστεί στην εκάστοτε έρευνα.

Η υπολογιστική δυναµική των ρευστών αποτελεί κλάδο της µηχανικής των ρευστών, ο
οποίος χρησιµοποιεί αριθµητικές µεθόδους και αλγόριθµους για να επιλύσει και να ανα-
λύσει προβλήµατα που εµπεριέχουν ροές ρευστών. Υπολογιστές χρησιµοποιούνται για
να εκτελέσουν τους υπολογισµούς που χρειάζονται για να προσοµοιώσουν την αλληλε-
πίδραση των ρευστών και αερίων µε επιφάνειες, οι οποίες ορίζονται ως συνοριακές συν-
θήκες. Λόγω της φύσης των προβληµάτων χρίζεται αναγκαία η χρήση υπερυπολογιστών
υψηλής ταχύτητας (High Performance Computers, HPC), ώστε να επιτευχθούν καλύτερες
λύσεις.

Οι προσοµοιώσεις µέσω CFD επιτρέπουν στους ερευνητές να κατανοήσουν της συµπε-
ριφοράς της ροής και να ποσοτικοποιήσουν σηµαντικές παραµέτρους ροής. Οι προσοµοιώ-
σεις µέσω CFD έχουν γίνει ένα πολύτιµο εργαλείο στο να βοηθήσουν τόσο στην ανάλυση,
όσο και το σχεδιασµό των συστηµάτων των ρευστών. Είναι σηµαντικό να πούµε ότι η ακρί-
βεια των CFD προσοµοιώσεων εξαρτάται σοβαρά από τις υποθέσεις που έχουν γίνει. Σε
γενικές γραµµές, όσο λιγότερο περιοριστικές είναι οι υποθέσεις, τόσο πιο ακριβή θα είναι
τα αποτελέσµατα. Ωστόσο, οι υποθέσεις µπορούν να συνεισφέρουν σηµαντική µείωση στο
χρόνο που θα καταναλωθεί, χωρίς απώλεια της ακρίβειας της λύσης.

Η θεµελιώδης βάση όλων, σχεδόν, των CFD προβληµάτων είναι οι Navier-Stokes [5, 53,
54] εξισώσεις, οι οποίες καθορίζουν κάθε µονοφασική (αέριο ή υγρό, αλλά όχι και τα δύο)
ροή ρευστού. Αυτές οι εξισώσεις µπορούν να απλοποιηθούν αν αµελήσουµε όρους που πε-
ριγράφουν συµπεριφορές ιξώδους, ώστε να δώσουν τις εξισώσεις Euler. Περαιτέρω απλο-
ποίηση µπορεί να γίνει αν αµελήσουµε και τους όρους τύρβης, ώστε να πάρουµε τις εξισώ-
σεις δυναµικού, ενώ για µικρές διαταραχές σε υπερηχητικές και υποηχητικές ροές, αυτές
οι εξισώσεις µπορούν να γραµµικοποιηθούν και να δώσουν τις γραµµικοποιηµένες εξι-
σώσεις δυναµικού. Τέλος, για τα προβλήµατα αυτανάφλεξης οµοιογενούς µίγµατος και
µηδενικής διάστασης οι εξισώσεις απλοποιούνται στον όρο χηµείας [5] (βλ. Παράγραφο
2.3 και Παράρτηµα A ).
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2.2 Μαθηµατικά της καύσης

Καταστατικές Εξισώσεις

Το έργο της αριθµητικής µοντελοποίησης αρχίζει µε τον προσδιορισµό των καταστα-
τικών εξισώσεων διατήρησης που απαιτούνται για την περιγραφή µιας αντιδρώσας ροής
(reacting flow). Ένα µη-αντιδρών πεδίο ροής µπορεί να περιγραφεί µαθηµατικά µε τη δια-
τήρηση της µάζας, της ορµής και της ενέργειας ή της ενθαλπίας (βλ. Παράρτηµα A). Για
µια αντιδρώσα ροή, εκτός από τις εξισώσεις διατήρησης, απαιτείται και η διατήρηση των
χηµικών ειδών.

Η διατήρηση της µάζας µπορεί να εκφραστεί από την εξίσωση συνέχειας:

∂ρ

∂t
+∇ · (ρv) = 0, (2.1)

όπου ρ είναι η πυκνότητα και v = (v1, v2, v3)T είναι το διάνυσµα της ταχύτητας του µίγµα-
τος.

Η διατήρηση της ορµής εκφράζεται από τις εξισώσεις Navier-Stokes:

∂(ρv)

∂t
+∇ · (ρvv) = −∇p−∇ · τ + ρg, (2.2)

όπου p είναι η υδροστατική πίεση, τ ο τανιστής τάσης και g η επιτάχυνση λόγω βαρύτητας.
Χρησιµοποιώντας την υπόθεση του Stokes, ο τανιστής τάσης για ένα νευτωνικό υγρό

µπορεί να εκφραστεί ως εκφράστηκε ώς

τ = −µ
(
∇v + (∇v)T − 2

3
(∇ · v)I

)
, (2.3)

όπου µ είναι το δυναµικό ιξώδες του µίγµατος, I ο µοναδιαίος τανυστής και ο δείκτης T

υποδεικνύει την αναστροφή πίνακα. Η διατήρηση της ενέργειας µε όρους της ειδικής εν-
θαλπίας (specific enthalpy) h µπορεί να περιγραφεί:

∂(ρh)

∂t
+∇ · (ρvh) = −∇ · q − τ : (∇ · v) + Dp

Dt
, (2.4)

όπου το q υποδηλώνει τη ροή θερµότητας και δεν λαµβάνονται υπόψη οι ογκοµετρικές
πηγές θερµότητας. Ο δεύτερος και τρίτος όρος στο δεξί µέρος της εξίσωσης αντιπροσω-
πεύει την παραγωγή ενθαλπίας λόγω των ιξωδών επιδράσεων και των διακυµάνσεων
της πίεσης. Η διατήρηση των ειδών δίνεται από εξισώσεις µεταφοράς για κάθε ένα από
τα κλάσµατα µάζας (mass fractions) των ειδών. Τα κλάσµατα µάζας των ειδών ορίζονται
ως Yi = ρi/ρ, όπου ρi είναι η πυκνότητα µάζας του i-είδους και ρ =

∑N
i=1 ρi είναι η πυκνό-

τητα του µίγµατος που αποτελείται από N χηµικά είδη. Οι εξισώσεις διατήρησης για τα
κλάσµατα µάζας του i-είδους, Yi, (i = 1, ..., N) δίνονται

∂(ρYi)

∂t
+∇ · (ρviYi) = ω̇i, (2.5)

όπου ω̇i είναι ο όρος χηµείας και vi είναι η ειδική ταχύτητα του i-είδους. Ο όρος χηµείας
ω̇i του i-είδους ορίζεται ως ο ρυθµός µαζικής παραγωγής (ή κατανάλωσης) µέσω χηµικών
αντιδράσεων ανά µονάδα όγκου και ανά µονάδα χρόνου. Δεδοµένου ότι η µάζα διατηρεί-
ται, ακόµη και σε ένα σύστηµα αντίδρασης, ισχύει
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N∑

i=1

ω̇i = 0.

Περαιτέρω, η ταχύτητα διάχυσης Vi του i-είδους µπορεί να οριστεί έτσι ώστε

Vi = vi − v. (2.6)

Με την εισαγωγή αυτής της ταχύτητας διάχυσης του είδους, η εξίσωση διατήρησης των
ειδών µπορεί να γραφεί στην πιο συχνά χρησιµοποιούµενη µορφή διάχυσης-µεταφοράς

∂(ρYi)

∂t
+∇ · (ρvYi) = −∇ · (ρViYi) + ω̇i. (2.7)

Όµως, το σύστηµα των εξισώσεων (2.1)-(2.4) και (2.7) δεν είναι ακόµη κλειστό και πρέ-
πει να συµπληρωθεί µε τη θερµιδοµετρική και θερµική καταστατική εξίσωση. Η θερµιδο-
µετρική καταστατική εξίσωση δίνεται

h =
N∑

i=1

Yihi, hi = h0f,i + hs = h0f,i +

∫ T

Tref

cp,i(T
′)dT ′, (2.8)

όπου η ενθαλπία h ορίζεται ως συνάρτηση της θερµοκρασίας και των κλασµάτων µά-
ζας των ειδών, υποθέτοντας συµπεριφορά ιδανικού αερίου και αποτελείται από το άθροι-
σµα της ενθαλπίας σχηµατισµού (enthalpy of formation), h0f,i και της αισθητής ενθαλπίας
(sensible enthalpy), hs. Η ειδική θερµοχωρητικότητα του i-είδους, cp,i, συνήθως δίνεται σε
πίνακες υπό πολυωνυµική µορφή. Η ειδική θερµοχωρητικότητα ενός µίγµατος αερίων υπό
σταθερή πίεση ορίζεται

cp =
N∑

i=1

Yicp,i.

Για ένα ιδανικό αέριο η θερµική καταστατική εξίσωση δίνεται

ρ =
pM̄

RT
, (2.9)

όπου R είναι η παγκόσµια σταθερά των αερίων και το M̄ είναι η µέση µοριακή µάζα που
ορίζεται από τη σχέση

M̄ =

(
N∑

i=1

Yi
Mi

)−1

,

όπου Mi είναι η µοριακή µάζα του i-είδους.
Για την πλήρη µαθηµατική περιγραφή µιας αντιδρώσας ροής, πρέπει να λυθεί το πα-

ραπάνω σύστηµα εξισώσεων, που αποτελείται από την εξίσωση συνέχειας, τις εξισώσεις
Navier-Stokes, τις N εξισώσεις διατήρησης των ειδών και τις δύο καταστατικές εξισώσεις.
Γενικά, αυτό το σύστηµα των N + 7 εξισώσεων είναι επαρκές για να περιγράψει την εξέ-
λιξη των N + 7 µεταβλητών: ρ, v, p, h, T και τα κλάσµατα µάζας των N ειδών.
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Χηµική Κινητική

Η χηµική κινητική (chemical kinetics) µελετά ποσοτικά τους ρυθµούς των χηµικών αντι-
δράσεων και τους παράγοντες που τους επηρεάζουν. Επίσης, ασχολείται και µε την ερµη-
νεία των εµπειρικών νόµων της χηµικής κινητικής σε σχέση µε προτεινόµενες βιβλιοθήκες
χηµικής κινητικής ή µηχανισµούς χηµικών αντιδράσεων (reaction mechanisms). Οι χηµικές
αντιδράσεις, γενικά, θεωρούνται µε όρους µονοµοριακών ή διµοριακών αντιδράσεων µε-
ταξύ των αντιδρώντων ειδών και εξαρτώνται από τις πιο σηµαντικές συνθήκες του συστή-
µατος όπως η συγκέντρωση των αντιδρώντων ειδών, η θερµοκρασία, πίεση κ.α. Μια σειρά
από µη-γραµµικές, πρώτης τάξης, συνήθεις διαφορικές εξισώσεις περιγράφουν το ρυθµό
των αλλαγών που οφείλονται σε αλληλεπιδράσεις µεταξύ των ειδών. Καµία χωρική βαθ-
µίδα ή παράγωγος δεν είναι παρούσες σε αυτές τις εξισώσεις. Στην παρούσα διατριβή, οι
χηµικές αντιδράσεις θεωρούνται αντιδράσεις ενός βήµατος µεταξύ δύο ή και περισσότε-
ρων χηµικών ειδών. Μία τέτοια χηµική αντίδραση µπορεί να γραφεί ως

N∑

i=1

ν ′iMi
k−−→

N∑

i=1

ν ′′i Mi, (2.10)

όπου ν ′i και ν ′′i είναι οι στοιχειοµετρικοί συντελεστές των αντιδράσεων και των προϊόντων,
αντίστοιχα, Mi είναι το κάθε χηµικό είδος και N ο συνολικός αριθµός των ειδών. Εάν ένα
είδος Mi δεν εµφανίζεται στα αντιδρώντα, το αντίστοιχο ν ′i τίθεται ίσο µε µηδέν και αντι-
στοίχως για τα προϊόντα.

Για την ανωτέρω αντίδραση, ο ρυθµός µεταβολής της µοριακής συγκέντρωσης, [Xi]
(µολ ανά µολάδα όγκου), για το i-είδος, βάσει του φαινοµενολογικού νόµου Δράσης των
Μαζών [5], γράφεται

d[Xi]

dt
= ω̇i = (ν ′′i − ν ′i)ω, (2.11)

όπου το ω̇i είναι ο ρυθµός µεταβολής της γραµµοµοριακής συγκέντρωσης των συστατι-
κών της αντίδρασης, ενώ το ω ορίζεται ως ο ρυθµός χηµικής αντίδρασης [5, 55] και είναι
ανεξάρτητος των ειδών και ανάλογος του γινοµένου των συγκεντρώσεων αυτών:

ω = k
N∏

j=1

c
ν′j
j .

Η σταθερά k λέγεται ειδική σταθερά ρυθµού αντίδρασης (specific reaction rate constant)
και δίνει την εξάρτηση του ρυθµού αντίδρασης από τη θερµοκρασία. Το k εξαρτάται κυ-
ρίως από την θερµοκρασία και, συνήθως, οι ρυθµοί αντίδρασης αυξάνουν µε την αύξηση
της θερµοκρασίας, µίας που η ταχύτητα της κάθε αντίδρασης θεωρείται ότι υπακούει έναν
νόµο Arrhenius [5, 55]:

k = AT be
−

Ea
RT

όπου o όρος Ea καλείται ενέργεια ενεργοποίησης και AT b είναι ο παράγοντας συχνότητας
των µοριακών συγκρούσεων, µε A να είναι µια προ-εκθετική σταθερά, ενώ ο εκθέτης b
µεταβάλλεται από 0 έως 1.

Ηθερµοκρασία υπολογίζεται από την εξίσωση ενέργειας µαζί µε την εξίσωση Arrhenius
για χηµική κινητική. Όταν οι χηµικές αντιδράσεις απελευθερώνουν ή απορροφούν µια µε-
γάλη ποσότητα ενέργειας, η κινητική της αντίδρασης είναι έντονα συνδεδεµένη µε συνα-
γωγή µέσω πίεσης και πυκνότητας. Αυτές οι εξόχως ενδόθερµες ή εξώθερµες αντιδράσεις
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δηµιουργούν µια ισχυρή σύνδεση µεταξύ της χηµείας και της δυναµικής των ρευστών. Η
παραγωγή και η κατανάλωση κάθε χηµικού είδους συνδέεται µε µια συγκεκριµένη χρονο-
κλίµακα (βλ. Κεφ. 1.4). Επιπλέον, τα είδη εξαρτώνται το ένα από το άλλο µε µη γραµµικό
τρόπο. Η επίλυση µιας αντιδρώσας ροής µε λεπτοµερή χηµεία είναι συνεπώς εξαιρετικά
δαπανηρή για πρακτικά πολύπλοκα προβλήµατα καύσης.

2.3 Μαθηµατικό µοντέλο αυτανάφλεξης

Το µαθηµατικό µοντέλο που περιγράφει την αυτανάφλεξη µίγµατος καυσίµου/αέρα
µπορεί να περιγραφεί µόνο από τις εξισώσεις διατήρησης των ειδών, Εξ. (2.5), και ενέρ-
γειας, Εξ. (2.4), της παραγράφου 2.2. Έστω ένας λεπτοµερής µηχανισµός χηµικής κινητι-
κής, αποτελούµενο απόN χηµικά είδη καιK αµφίδροµες στοιχειώδεις αντιδράσεις. Επειδή
οι εµπρός (forward) και η αντίστροφες (backward) αντιδράσεις ορίζονται ξεχωριστά, τότε
θεωρείται ότι ο εν λόγω µηχανισµός αποτελείται από 2K µονόδροµες αντιδράσεις, οι
οποίες µελετώνται ξεχωριστά.

Θεωρώντας ότι το µίγµα είναι οµοιογενές (σταθερή πυκνότητα), ότι ο υπολογιστικός
χώρος είναι µηδενικής διάστασης (οι χωρικές µεταβολές των ποσοτήτων είναι µηδενικές),
ότι η διεργασία της αυτανάφλεξης εξελίσσεται υπό σταθερό όγκο (ισόχωρη) και χωρίς
ανταλλαγή θερµότητας µε το περιβάλλον (αδιαβατική), το σύστηµα των εξισώσεων (2.5)
και (2.4) απλοποιείται στον όρο χηµείας (βλ. Παράρτηµα A)

dy
dt

=
1

ρ
W ·

2K∑

k=1

SkR
k (2.12αʹ)

dT

dt
=

1

ρcv
(−hc ·W+RTU) ·

2K∑

k=1

SkR
k (2.12βʹ)

όπου y = [y1, ..., yN ]T τοN -διάστατο διάνυσµα στήλη που περιέχει τα κλάσµατα µάζας των
ειδών, ρ η πυκνότητα του µίγµατος,W ένας N ×N διαγώνιος πίνακας µε τα µοριακά βάρη
των ειδών στη διαγώνιο, T η θερµοκρασία, cv η θερµοχωρητικότητα υπό σταθερό όγκο,
hc το N -διάστατο διάνυσµα γραµµή που περιέχει τις απόλυτες ενθαλπίες των ειδών, R
η γενική σταθερά των αερίων και U = [1, 1, . . . , 1] ένα N -διάστασης διάνυσµα γραµµή
[5, 55]. Τα Sk και Rk αντιπροσωπεύουν το στοιχειοµετρικό N -διάστατο διάνυσµα στήλη
και το ρυθµό αντίδρασης, αντίστοιχα, της k µονόδροµης αντίδρασης.
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Κεφάλαιο 3

Η µέθοδος CSP και τα αλγοριθµικά
εργαλεία της

3.1 Εισαγωγή

Θεωρία ιδιόµορφων διαταραχών

Η δυνατότητα µελέτης συστηµάτων πολλαπλών χρονοκλιµάκων, δηλαδή δύσκαµ-
πτων, δόθηκε πρώτη φορά µέσω της Θεωρίας Ιδιόµορφων Διαταραχών (Singular
Perturbaion Theory, SPΤ) [56], αποτελώντας µια ασυµπτωτική προσέγγιση για τέτοιου εί-
δους προβλήµατα.

Αν και η πρώτη προσέγγιση επίλυσης δύσκαµπτων συστηµάτων ξεκίνησε από τον
Poincare στα τέλη του 19ου αιώνα, η θεωρία έγινε σηµαντικά πιο αποδεκτή µε την θε-
µελίωση της στη δεκαετία του 1950 από τους Tikhonov και Levinson [57, 58], οι οποίοι ει-
σήγαγαν την κανονική µορφή (normal form) της SPT στην προσπάθειά τους να συστηµα-
τικοποιήσουν τις διάφορες τεχνικές που υπήρχαν µέχρι τότε. H εφαρµογή της SPT και η
εύρεση της κανονικής µορφής ενός συστήµατος N διάστασης απαιτεί (i) την κατάλληλη
αδιαστατοποίηση του µοντέλου και την αναγνώριση των αδιάστατων µεταβλητών, (ii) την
αναγνώριση του αριθµού M των γρήγορων χρονοκλιµάκων του συστήµατος, (iii) τον κα-
θορισµό των M “γρήγορων” µεταβητών, δηλαδή αυτών που σχετίζονται µε τις γρήγορες
χρονοκλίµακες και (iv) την εύρεση µιας µικρής παραµέτρου ϵ, η οποία είναι ενδεικτική του
χάσµατος µεταξύ των γρήγορων και των αργών χρονοκλιµάκων.

Υπολογιστικά, µόνο σχετικά απλά και µικρής διάστασης τέτοιου είδους προβλήµατα
µπορούν να αντιµετωπιστούν, ενώ η εφαρµογή της σε ρεαλιστικά προβλήµατα είναι ου-
σιαστικά αδύνατη, µιας και η ικανοποίηση όλων των παραπάνω απαιτήσεων αποτελεί
όλο και δυσκολότερο έργο για τον ερευνητή όσο το σύστηµα προς µελέτη γίνεται πιο πο-
λύπλοκο µε περισσότερες διαστάσεις και ισχυρότερη µη-γραµµικότητα [44, 59].

Γεωµετρική θεωρία ιδιόµορφων διαταραχών

Προκειµένουν να ξεπεραστούν αυτά τα προβλήµατα, ύστερα από εκτεταµένη έρευνα,
προτάθηκε τη δεκαετία του 1970 η Γεωµετρική Θεωρία Ιδιόµορφων Διαταραχών (Geometric
Singular Perturbation Theory, GSPT) [60–62] που ουσιαστικά αποτελεί τη γεωµετρική προ-
σέγγιση της SPT. Η GSPT προσεγγίζει τα δύσκαµπτα προβλήµατα γεωµετρικά µε το να
µελετάει ασυµπτωµατικά τα δυναµικά χαρακτηριστικά των γεωµετρικών δοµών στο χώρο
των φάσεων (phase space). Η γεωµετρική δοµή περιγράφει το διαχωρισµό του εφαπτοµε-
νικού χώρου (tangent space, TS) σε γρήγορο και αργό υπόχωρο.
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Πιο συγκεκριµένα, για ένα N -διάστατο σύστηµα ΣΔΕ, η επιτυχής εφαρµογή της GSPT
βασίζεται στην ύπαρξηM γρήγορωνχρονοκλιµάκων και τη δυνατότητα διαχωρισµού τους
από τις N −M αργές. Αυτές οι γρήγορες χρονοκλίµακες θεωρούνται ότι είναι πολύ πιο
γρήγορες από τις υπόλοιπες και έχουν αποσβετικό (dissipative) χαρακτήρα: παράγονται
δηλαδή από συνιστώσες του συστήµατος, οι οποίες τείνουν να οδηγήσουν το σύστηµα σε
ισορροπία. Όταν οι συνιστώσες που περιγράφονται από αυτές τις M γρήγορες αποσβε-
τικές χρονοκλίµακες δράσουν, τότε δηµιουργούνται ισορροπίες στο σύστηµα, οι οποίες
εισάγουνται ως περιορισµοί (constraints) στη µετέπειτα εξέλιξη του συστήµατος και εκ-
φράζονται ως µία γεωµετρική δοµή µέσα στο χώρο των φάσεων. Η γεωµετρική δοµή είναι
ουσιαστικά µια επιφάνεια N −M διάστασης, η οποία έλκει όλες τις τροχές της λύσης που
βρίσκονται στη γειτονική περιοχή µέσα στο N -διάστατο χώρο. Η έλξη αυτή γίνεται υπό
τη δράση των γρήγορων συνιστωσών, η δυναµική των οποίων εξαναγκάζει την εξέλιξη
των τροχιών πάνω στην επιφάνεια. H εξέλιξη του, µη-δύσκαµπτου πλέον, συστήµατος
πάνω στην επιφάνεια (η οποία ορίζεται από την ισορροπία των γρήγορων συνιστωσών)
καθορίζεται από την δυναµική των αργών συνιστωσών [63, 64].

Κάθε τέτοια επιφάνεια ονοµάζεται κανονικά υπερβολική Αργή Αναλλοίωτη Πολλαπλό-
τητα, ΑΑΠ (normally hyperbolic Slow Invariant Manifold, SIM) και βασικό αντικείµενο µελέ-
της της GSPT είναι (i) η αναγνώριση της δοµής τους και (ii) την ανάλυση της δυναµικής που
αναπτύσσεται πάνω σε αυτές [61, 64]. Η δοµή µιας ΑΑΠ περιγράφεται από έναν αριθµό
αλγεβρικών εξισώσεων, γραµµικά ανεξάρτητων µεταξύ τους, οι οποίες προκύπτουν όταν
η προβολή του διανυσµατικού πεδίου του συστήµατος κατά µήκος των γρήγορων κατευ-
θύνσεων γίνει αµελητέα. Ως γρήγορες κατευθύνσεις ορίζονται οι κατευθύνσεις εκείνες
που εφάπτονται των (γρήγορων) τροχιών, όταν οι τελευταίες βρίσκονται κάτω από την
επίδραση της ΑΑΠ. Όλες αυτές οι κατευθύνσεις που εφάπτονται των γρήγορων τροχιών
καθορίζουν το γρήγορο υπόχωρο του εφαπτοµενικού χώρου. Η δυναµική που αναπτύσ-
σεται πάνω σε µία ΑΑΠ περιγράφεται από ένα ΣΔΕ, το οποίο κατασκευάζεται από την
προβολή του διανυσµατικού πεδίου πάνω στην ΑΑΠ. Επειδή η ΑΑΠ εφάπτεται των αρ-
γών κατευθύνσεων, οι οποίες ορίζουν τον αργό υπόχωρο του εφαπτοµενικού χώρου, το
σύστηµα των ΣΔΕ καλείται αργό σύστηµα [45]. Το αργό σύστηµα είναι απαλλαγµένο από
τις γρήγορες χρονοκλίµακες και η αργή εξέλιξή του πάνω στην ΑΑΠ καθορίζεται από τις
αργές χρονοκλίµακες.

Η δοµή της ΑΑΠ και το αργό σύστηµα αποτελούν το απλοποιηµένο µοντέλο και η κατα-
σκευή του καθίσταται δυνατή από το σαφή καθορισµό του γρήγορου και του αργού υπόχω-
ρου του εφαπτοµενικού χώρου. Τα απλοποιηµένα αυτά µαθηµατικά µοντέλα είναι ιδιαί-
τερα χρήσιµα, διότι περιγράφουν τη µακρόχρονη εξέλιξη του συστήµατος, όταν δηλαδή οι
τροχιές της λύσης έχουν καταλήξει πάνω στην ΑΑΠ, παρέχοντας ικανοποιητική ακρίβεια,
ενώ δεν παρουσιάζουν αριθµητικά προβλήµατα λόγω δυσκαµψίας. Η µειωµένη τάξη τους
τα κάνει σχετικά απλά, κάτι που είναι είναι πολύ χρήσιµο σε συστήµατα πολλών µεταβλη-
τών. Επιπλέον, παρέχουν τη δυνατότητα φυσικής κατανόησης του προβλήµατος, εφόσον
επιτρέπουν την αναγνώριση τόσο των συνιστωσών του προβλήµατος που βρίσκονται σε
ισορροπία όσο και αυτών που καθορίζουν τη µακρόχρονη εξέλιξη του συστήµατος [45, 46].

Η GSPA χρησιµοποιεί εργαλεία που προέρχονται από την παραδοσιακή SPT για την
ανάλυση της δυναµικής των δύσκαµπτων µοντέλων και την κατασκευή απλοποιηµένων
µοντέλων. Οι πιο διαδεδοµένες τεχνικές που κάνουν χρήση τέτοιων εργαλείων και πα-
ράγουν απλοποιηµένα µοντέλα είναι η Προσέγγιση Οιωνεί Μόνιµης Κατάστασης (Quasi
Steady State Approximation, QSSA), σύµφωνα µε την οποία γίνεται η υπόθεση ότι ο συνο-
λικός ρυθµός µεταβολής µίας χηµικής ένωσης είναι αµελητέος σε σχέση µε το ρυθµό πα-
ραγωγής και κατανάλωσης της και ηΠροσέγγισηΜερικούς Ισορροπίας (Partial Equilibrium
Approximation, PEA), όπου θεωρείται ότι ο εµπρός (forward) και αντίστροφος (backward)
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ρυθµός µίας αντίδρασης είναι σε µερική ισορροπία, όντας κατά πολύ µεγαλύτεροι από
τους ρυθµούς όλων των άλλων αντιδράσεων [65–68].

Ωστόσο, πέραν της ευκολίας που προσφέρουν στην κατασκευή απλοποιηµένων µο-
ντέλων, η εφαρµογή τους περιορίζεται, διότι βασίζεται σε συγκεκριµένες παραδοχές, την
εµπειρία του ερευνητή και µε την ακρίβεια των αποτελεσµάτων να µην είναι εγγυηµένη
[69], ενώ δεν µπορούν να χειριστούν µεγάλα και πολύπλοκα µαθηµατικά µοντέλα, διότι η
εφαρµογή τους γίνεται πιο δυσχερής και αναποτελεσµατική όσο αυξάνει το µέγεθος του
µαθηµατικού µοντέλου. Συνεπώς, το αυξανόµενο µέγεθος και η αυξανόµενη πολυπλοκό-
τητα των µη γραµµικών µαθηµατικών µοντέλων που προτείνονται τα τελευταία χρόνια
κάνει τη χρήση των εργαλείων αυτών δύσκολη, αναποτελεσµατική και επίπονη διαδικα-
σία [69–72]. Είναι επιτακτική η χρήση µαθηµατικών µεθόδων αλγοριθµικού χαρακτήρα, οι
οποίες να παρέχουν τα κατάλληλα εργαλεία για την αναγνώριση της γρήγορης/αργής δυ-
ναµικής και, συνεπώς, την κατασκευή των απλοποιηµένων µοντέλων, ανεξαρτήτου διά-
στασης ή πολυπλοκότητας, και να µην απαιτούν από τον ερευνητή άλλη πληροφορία
εκτός από το µαθηµατικό µοντέλο που πρόκειται να µελετηθεί.

Αρκετές τέτοιες αλγοριθµικές µεθοδολογίες έχουν δηµιουργηθεί για την παραγωγή
του απλοποιηµένου µοντέλου [42, 45, 65, 73–82], οι οποίες βασίζονται, άµεσα ή έµµεσα, στη
θεώρηση της GSPΤ [83–85] αναπαράγοντας επιτυχώς τα αποτελέσµατα της παραδοσιακής
SPT, παρέχοντας πρώτης τάξης ακρίβεια ή ανώτερων τάξεων διορθώσεις [44, 86, 87] και,
λόγω του αλγοριθµικού τους χαρακτήρα δεν έχουν περιορισµό στο µέγεθος, στο είδος και
στην πολυπλοκότητα των µαθηµατικών µοντέλων που µπορούν να χειριστούν.

3.2 Υπολογιστική θεωρία ιδιόµορφων διαταραχών

Μία αλγοριθµικής µέθοδος που εξετάζει την αργή/γρήγορη δυναµική δύσκαµπτων συ-
στηµάτων που βασίζεται στη θεώρηση GSPT είναι η Υπολογιστική µέθοδος Ιδιόµορφων
Διαταραχών (Computational Singular Petrurbation, CSP), η οποία αναπτύχθηκε στο τέλος της
δεκαετίας του 1980 για τη µελέτη αντιδρωσών ροών [45–49] και αποτελεί την πρώτη αλγο-
ριθµική µέθοδο για την κατασκευή των διανυσµάτων βάσης που παράγουν τον εφαπτο-
µενικό χώρο.

Η µέθοδος CSP είναι η µόνη αλγοριθµική µέθοδος που ταυτόχρονα (i) αναγνωρίζει τη
διάσταση του αργού και γρήγορου υπόχωρου (διάσταση της ΑΑΠ), (ii) αναγνωρίζει τις γρή-
γορες και αργές συνιστώσες (µεταβλητές και αντιδράσεις) του συστήµατος, (iii) αναγνω-
ρίζει τις ισορροπίες που δηµιουργούνται από την δράση των γρήγορων χρονοκλιµάκων
µεταξύ των αντιδράσεων, (iv) αναγνωρίζει τις αντιδράσεις που είναι υπεύθυνες για τη
δηµιουργία των γρήγορων και αργών χρονοκλιµάκων, (v) επιτρέπει την κατασκευή του
απλοποιηµένου µοντέλου που περιγράφει την αργή εξέλιξη του συστήµατος, υπό τους
περιορισµούς που δηµιουργούνται (δηλαδή πάνω στην ΑΑΠ), (vi) αναγνωρίζει τις αντι-
δράσεις που ρυθµίζουν την αργή εξέλιξη του συστήµατος πάνω στην ΑΑΠ, (vii) επιτρέπει
ανωτέρας τάξης ακρίβεια, (viii) αναγνωρίζει τις αντιδράσεις που µπορεί να προκαλέσουν
των εκφυλισµό της ΑΑΠ και (ix) παρέχει τα κατάλληλα εργαλεία για τη φυσική κατα-
νόηση του προβλήµατος, ανεξαρτήτως µεγέθους και πολυπλοκότητας, χωρίς να απαιτεί
πληροφορίες άλλες πέραν του µαθηµατικού µοντέλου [45, 48, 88–91].

Λόγω της αλγοριθµικής φύσης της, µπορεί να εφαρµοστεί σε µεγάλα και πολύπλοκα
συστήµατα, ενώ λόγω του πλήθους των πληροφοριών που παρέχει για τη δυναµική και
την ευκολία να εφαρµοστεί σε οποιοδήποτε µαθηµατικό µοντέλο πολλαπλών χρονοκλι-
µάκων (δύσκαµπτο) της επιτρέπουν να χρησιµοποιηθεί για την ανάλυση διαφορετικών
φυσικών προβληµάτων όπως αντιδρώσες ροές [17, 37, 38, 43, 45, 47, 48, 50, 92, 92–106], βιο-
λογικά συστήµατα [88, 89, 107–110], θεωρητικά δυναµκά συστήµατα [91, 111], την υπολογι-
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στική µηχανική [44], την ατµοσφαιρική επιστήµη [112] και σε µοντέλα φαρµακοκινητικής
[90, 113].

Η ανάλυση της δυναµικής ενός συστήµατος πολλαπλών χρονοκλιµάκων µε τη µέθοδο
CSP είναι εφικτή εφόσον το σύστηµα έρθει σε µία γενικευµένη µορφή. Κατόπιν, αφού
έχουν υπολογιστεί τα διανύσµατα βάσης που ορίζουν το γρήγορο και αργό υπόχωρο, βά-
σει των παραδοχών της µεθόδου, το µειωµένο µοντέλο µπορεί να κατασκευαστεί εύκολα
όταν η δράση των γρήγορων αποσβετικών χρονοκλιµάκων έχει εξασθενήσει. Το σύστηµα
των διαφορικών εξισώσεων που περιγράφουν τη µεταβολή των N ειδών και της θερµο-
κρασίας, Εξ. (2.12), µπορεί να γραφεί ως ένα σύστηµα (N + 1) διάστασης

d

dt

(
y
T

)
=

dz
dt

= g(z) =
2K∑

k=1

ŜkR
k, (3.1)

όπου το z ∈ RN+1 είναι το γενικευµένο διάνυσµα των µεταβλητών του συστήµατος που
αποτελείται από τα N κλάσµατα µάζας και τη θερµοκρασία, g(z) : RN+1 → RN+1 ορίζε-
ται το γενικευµένο µη γραµµικό διανυσµατικό πεδίο N +1 διάστασης, το οποίο µπορεί να
γραφεί ως άθροισµα 2K συνιστωσών, οι οποίες αντιστοιχούν στις 2K µονόδροµες αντι-
δράσεις του µηχανισµού χηµικής κινητικής [93, 96]. Το Ŝk αντιπροσωπεύει το γενικευµένο
στοιχειοµετρικό διάνυσµα στήλη (N +1) διάστασης της k µονόδροµης αντίδρασης, ενώ Rk

παραµένει ο ρυθµός της k-αντίδρασης.

Το σύστηµα στον εφαπτοµενικό χώρο

Σύµφωνα µε τη CSP, το διανυσµατικό πεδίο g(z) της Εξ. (3.1) µπορεί να εκφραστεί ως
γραµµικός συνδυασµός των CSP διανυσµάτων βάσης an που ορίζουν το γρήγορο και τον
αργό υπόχωρο του εφαπτοµενικού χώρου:

dz
dt

= g(z) =
N+1−E∑

n=1

anfn (3.2)

όπου E είναι ο αριθµός των στοιχείων που χρησιµοποιεί ο µηχανισµός1, οι χρονοκλίµα-
κες µεταβολής των οποίων αγγίζουν ασυµπτωτικά το άπειρο και, συνεπώς, εξαιρούνται
από την ανάλυση. Έτσι, το διανυσµατικό πεδίο αναλύεται σε (N + 1−E) CSP συνιστώσες
(modes), κάθε µία απο τις οποίες ορίζεται ως το γινόµενο anfn, µε an να είναι το CSP διά-
νυσµα βάσης και fn το σχετικό πλάτος της. Για τον υπολογισµό των διανυσµάτων βάσης,
γίνεται χρήση των ιδιοδιανυσµάτων της Ιακωβιανής, J, του g ως µια πρώτης τάξης ακρί-
βειας (leading order) παραδοχή, ενώ οι τιµές των Ιακωβιανών του συστήµατος υπολογίζο-
νται στη βάση αναλυτικών εκφράσεων. Τα πλάτη των CSP συνιστωσών υπολογίζονται µε
χρήση του δυϊκών των an διανυσµάτων βάσης, bn:

fn = bn · g(z) =
2K∑

k=1

(
bn · Ŝk

)
Rk = dn1 + ...+ dn2K (3.3)

όπου bn είναι διανύσµατα γραµµές, διάστασης (N + 1). Ως δυϊκά των an, ισχύει η σχέση
ορθοκανονικότητας, έτσι ώστε bi ·aj = δij [45, 48, 59]. Τα πλάτη από fN+1−E+1 έως fN+1, ως
προηγουµένως, αντιπροσωπεύουν τη διατήρηση των E στοιχείων και τίθενται εξ ορισµού

1Σηµειώνεται ότι λόγω της διατήρησης των Ε ειδών στα στοιχειοµετρικά διανύσµατα Sk, τα (N + 1) διά-
στασης διανύσµατα z και g(z) εξελίσσονται σε ένα υπόχωρο (N + 1− E) διάστασης.
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µηδενικά. Τα µη µηδενικά πλάτη fn (1 ≤ n ≤ N+1−E) θεωρούνται θετικά, µιας που αντι-
προσωπεύουν το µέγεθος της συνιστώσας προς την αντίστοιχη κατεύθυνση. Τυχόν αρνη-
τικό πλάτος τίθεται θετικό τροποποιώντας κατάλληλα το πρόσηµο του διανύσµατος bn

(και, ως συνέπεια, το πρόσηµο του an, προκειµένου να διατηρηθεί η ορθογωνιότητα). Αντί-
στοιχα µε την Εξ. (3.1), κάθε πλάτος fn µπορεί να γραφεί ως άθροισµα 2K συνιστωσών,
dnk , k = 1, ..., 2K, οι οποίες αντιστοιχούν στις 2K µονόδροµες αντιδράσεις του µηχανισµού.

Κάθε µία από τις CSP συνιστώσες συνδέεται µε διεργασίες, το χρονικό πλαίσιο δρά-
σης των οποίων περιγράφεται από µία χρονοκλίµακα. Κάθε χρονοκλίµακα του συστήµα-
τος της Εξ. (3.2) προσεγγίζονται από το αντίστροφο modulo της αντίστοιχης µη µηδενικής
ιδιοτιµής λn της Ιακωβιανής J = ∇g:

τn =
1

|λn|
=

1√
Re(λn)2 + Im(λn)2

, n = 1, . . . N + 1− E (3.4)

Για την περίπτωση όπου το πραγµατικό πραγµατικό µέρος της λn είναι θετικό, η σχε-
τική χρονοκλίµακα τn καλείται εκρηκτική, καθώς σχετίζεται µε συνιστώσες του συστήµα-
τος που τείνουν να οδηγήσουν το σύστηµα µακριά από την ισορροπία. Για την αντίθετη
περίπτωση, όταν δηλαδή το πραγµατικό µέρος της λn είναι αρνητικό αλλά και πολύ µε-
γαλύτερο από το φανταστικό της µέρος (Re(λn) < 0 και |Im(λn)| << |Re(λn)|), η σχετική
χρονοκλίµακα τn καλείται αποσβετική, καθώς σχετίζεται µε συνιστώσες του συστήµατος
που τείνουν να οδηγήσουν το σύστηµα προς την ισορροπία.

Αποσύζευξη του εφαπτοµενικού χώρου

Προκειµένου να είναι εφικτή η εφαρµογή της CSP σε ένα σύστηµα πολλαπλών χρονο-
κλιµάκων, η µέθοδος απαιτεί την ύπαρξη γρήγορων χρονοκλιµάκων αποσβετικού χαρα-
κτήρα, οι οποίες να είναι πολύ πιο γρήγορες από τις υπόλοιπες και το χάσµα µεταξύ της
µεγαλύτερης από τις γρήγορες και της µικρότερης από τις αργές να είναι επαρκές. Υπο-
θέτοντας ότι το σύστηµα χαρακτηρίζεται από M γρήγορες χρονοκλίµακες, οι οποίες είναι
πολύ πιο γρήγορες από τις υπόλοιπες και είναι αποσβετικού χαρακτήρα 2

0 < τ1 < · · · < τM << τM+1 < · · · < τN ′ ,

τότε το χάσµα ορίζεται ως

ϵ =
τM
τM+1

<< 1, (3.5)

το οποίο εξ’ ορισµού είναι µικρότερο της µονάδας και το µέγεθός του υποδηλώνει την τάξη
του λόγου µεταξύ των γρήγορων και αργών χρονοκλιµάκων. Όταν το ϵ είναι πολύ µικρό-
τερο της µονάδας (το χάσµα µεταξύ των γρήγορων και των αργών χρονοκλιµάκων είναι
µεγάλο), τότε το σύστηµα της Εξ. (3.2) χωρίζεται σε δύο κύριες συνιστώσες, ο οποίες απο-
τελούν το γρήγορο και τον αργό υπόχωρο του εφαπτοµενικού χώρου. Ο γρήγορος υπόχω-
ρος χαρακτηρίζεται από τις M γρήγορες αποσβετικές χρονοκλίµακες και, συνεπώς, είναι
διάστασης M , ενώ ο αργός υπόχωρος είναι διάστασης (N ′ − M ). Ο γρήγορος υπόχωρος
κατασκευάζεται από τα πρώτα M διανύσµατα βάσης ai (i = 1, . . . ,M ), (N + 1) διάστασης
διανύσµατα στήλες της Εξ. (3.2), ενώ ο αργός από τα υπόλοιπα N ′−M διανύσµατα βάσης
aj (j = 1, . . . , N ′ −M ), επίσης (N + 1) διάστασης διανύσµατα στήλες.

Τα διανύσµατα ai και aj µπορούν να συµπτυχθούν και εκφραστούν ως πίνακες ((N +
1)×M ) και ((N + 1)× (N ′ −M)) διάστασης, αντίστοιχα:

2 Χάριν ευκολίας, το σύµβολοN ′ = N+1−E θα χρησιµοποιείται στη συνέχεια για τη δήλωση του συνολικού
αριθµού των ενεργών συνιστωσών του συστήµατος.

25



aM =

⎡

⎣

⎡

⎣a1

⎤

⎦

⎡

⎣a2

⎤

⎦ . . .

⎡

⎣aM

⎤

⎦

⎤

⎦

((N+1)×M)

aN ′−M =

⎡

⎣

⎡

⎣aM+1

⎤

⎦

⎡

⎣aM+2

⎤

⎦ . . .

⎡

⎣aN ′

⎤

⎦

⎤

⎦

((N+1)×(N′−M))

ή αλλιώς

aM =
[
a1 a2 . . . aM

]
aN ′−M =

[
aM+1 aM+2 . . . aN ′

]
. (3.6)

Αντίστοιχα, τα δυϊκά διανύσµατα βάσης των ai και aj , bi και bj , (N + 1) διάστασης
διανύσµατα γραµµές, µπορούν να εκφραστούν:

bM =

⎡

⎢⎢⎢⎣

[
b1

]
[

b2
]

...[
bM

]

⎤

⎥⎥⎥⎦

(M×(N+1))

bN ′−M =

⎡

⎢⎢⎢⎣

[
bM+1

]
[

bM+2
]

...[
bN ′ ]

⎤

⎥⎥⎥⎦

((N′−M)×(N+1))

ή αλλιώς

bM =
[
b1 b2 . . . bM

]T bN−M =
[
bM+1 bM+2 . . . bN ′]T

, (3.7)

µε τις σχέσεις ορθοκανονικότητας να επεκτείνονται στις σχέσεις πινάκων:

bMaM = IMM , bN−MaN−M = IN−M
N−M , bMaN−M = 0MN−M , (3.8αʹ)

bN−MaM = 0N−M
M , aMbM + aN−MbN−M = INN , (3.8βʹ)

όπου Ipq και 0pq είναι ο µοναδιαίος και o µηδενικός πίνακας, αντίστοιχα, διάστασης (p× q).
Είναι προφανές ότι οι σχέσεις καθετότητας µεταξύ των διανυσµάτων βάσης του γρήγο-

ρου και του αργού υπόχωρου σχετίζεται στις σχέσεις τους µε τα δυϊκά διανύσµατα βάσης:
Τα διανύσµατα βάσης aM του γρήγορου υπόχωρου είναι κάθετα στα δυϊκά διανύσµατα βά-
σης bN ′−M του αργού, ενώ τα διανύσµατα βάσης aN ′−M του αργού υπόχωρου είναι κάθετα
στα δυϊκά διανύσµατα βάσης aM του γρήγορου.

Η αποσύζευξη του εφαπτοµενικού χώρου είναι δυνατή µε χρήση των διανυσµάτων aM
και aN−M , αντίστοιχα, µέσω των οποίων το διανυσµατικό πεδίο g της Εξ.(3.2) χωρίζεται σε
µία γρήγορη, gf , και µία αργή, gs, συνιστώσα στον γρήγορο και αργό υπόχωρο, αντίστοιχα
[44, 45, 48, 87, 114, 115]:

dz
dt

= g(z) = gf (z) + gs(z) = aM fM + aN−M fN−M (3.9)

όπου fM και fN ′−M είναι τα διανύσµατα του γρήγορου και αργού πλάτους, διάστασης M
και (N −M ), αντίστοιχα, τα οποία ορίζονται οµοίως όπως στις Εξ. (3.6) και (3.7):

fM =
[
f1 f2 . . . fM

]T fN ′−M =
[
fM+1 fM+2 . . . fN ′]T (3.10)
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Το µειωµένο µοντέλο

Όταν οιM γρήγορες χρονοκλίµακες που επηρεάζουν αρχικά την εξέλιξη του συστήµα-
τος κατά µήκος των γρήγορων κατευθύνσεων δράσουν και εξασθενήσουν (αποσβέσουν),
οι τροχιές της λύσης έχουν ήδη οδηγηθεί υπό την επίδραση των πρώτων πάνω στην ΑΑΠ
και εξελίσσονται κατά µήκος των αργών κατευθύνσεων (που παράγουν την ΑΑΠ). Η ΑΑΠ
είναι ο γεωµετρικός τόπος των σηµείων του εφαπτοµενικού χώρου διάστασης (N ′ − M )
στον οποίο το διανυσµατικό πεδίο είναι παράλληλο και συνεπώς, όπως ορίστηκε στην
προηγούµενη παράγραφο, θεωρείται ότι η συνιστώσα του διανυσµατικού πεδίου του συ-
στήµατος στο γρήγορο υπόχωρο γίνεται αµελητέα. Μέσω της αποσύζευξης του εφαπτο-
µενικού χώρου που εκφράζεται από την Εξ. (3.9) τα M γρήγορα πλάτη fM αποκτούν αµε-
λητέες τιµές και το σύστηµα εκφράζεται βάσει της αργής συνιστώσας gs [45, 48, 59]:

fM = bM · g ≈ 0M (3.11αʹ)

dz
dt
≈ gs = aN ′−M fN ′−M =

N ′∑

n=M+1

anfn (3.11βʹ)

Οι Εξ. (3.11) αποτελούν το µοντέλο µειωµένης τάξης ή µειωµένο µοντέλο: Το σύστηµα
αλγεβρικών εξισώσεων M διάστασης της Εξ. (3.11αʹ) ορίζει τη χαµηλής διάστασης επιφά-
νεια της ΑΑΠ στο χώρο των φάσεων, πάνω στην οποία η λύση εξελίσσεται αργά υπό την
επίδραση των αργών χρονοκλιµάκων [45, 48, 115]. Το ΣΔΕ (N + 1) διάστασης περιγράφει
την αργή εξέλιξη του συστήµατος πάνω στην ΑΑΠ [42, 114, 116]. Το σύστηµα αυτό είναι
απαλλαγµένο από τις M γρήγορες χρονοκλίµακες και η δυναµική του χαρακτηρίζεται
από τη γρηγορότερη από τις αργές χρονοκλίµακες, όταν η λύση εξελίσσεται αρκετά µα-
κριά από τα όρια της ΑΑΠ [91, 111]. Τονίζεται ότι ο προσδιορισµός της χαρακτηριστικής
αργής χρονοκλίµακας τM+1 είναι εφικτός από τη διαθεσιµότητα του µειωµένου µοντέλου.

Απ’ όλες τις συνιστώσες του συστήµατος, ιδιαίτερηςσηµασίας αποτελεί η ύπαρξη εκρη-
κτικής συνιστώσας, η οποία συνδέεται µε αργή χρονοκλίµακα και τείνει να οδηγήσει το
σύστηµα µακριά από την ισορροπία. Τέτοιου είδους εκρηκτικές συνιστώσες έχει παρατη-
ρηθεί να αναπτύσσονται σε οµοιογενή συστήµατα και, ειδικά σε προβλήµατα ανάφλεξης
που δεν υπάρχουν διεργασίες µεταφοράς, η επίδραση των εκρηκτικών χρονοκλιµάκων γί-
νεται σηµαντική και χαρακτηρίζει την ανάφλεξη. Για την ανάπτυξη του εκρηκτικού χαρα-
κτήρα τους συνεισφέρουν συνήθως πολλές αντιδράσεις, µε άλλες να τον ευνοούν και άλ-
λες να αντιτίθεται σε αυτόν. Η ανάλυση αυτών των συνιστωσών, συµπεριλαµβανοµένης
και της εκρηκτικής, γίνεται µε τη βοήθεια διαφόρων µαθηµατικών εργαλείων, τα οποία
έχουν προκύψει από την γενικότερη θεώρηση της µεθόδου. Τονίζεται ότι η µελέτη της
εκρηκτικής χρονοκλίµακας έχει νόηµα µόνο όταν είναι η χαρακτηριστική του συστήµα-
τος, εφόσον αυτή αναγνωριστεί. Δηλαδή είτε όταν βρίσκεται ανάµεσα στις πιο γρήγορες
από τις αργές ή όταν έχει κυρίαρχο πλάτος.

3.3 Τα διαγνωστικά εργαλεία της CSP

Δεδοµένης της διαθεσιµότητας ενός µειωµένου µοντέλου είναι δυνατή η κατασκευή
αλγοριθµικών εργαλείων για την λήψη χρήσιµων πληροφοριών για την ανάλυση της δυ-
ναµικής και την φυσική κατανόηση των βασικών διεργασιών που λαµβάνουν µέρος στα
προβλήµατα πολλαπλών χρονοκλιµάκων. Σε ένα τέτοιο δυναµικό σύστηµα, παρεχοµέ-
νων των διανυσµάτων βάσης της CSP, η χρήση των εργαλείων επιτρέπει την αναγνώ-
ριση (i) της διάστασης του γρήγορου και αργού υπόχωρου, (ii) των γρήγορων και αργών
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µεταβλητών και αντιδράσεων του συστήµατος, (iii) των ισορροπιών που δηµιουργούνται
από την δράση των γρήγορων χρονοκλιµάκων µεταξύ των αντιδράσεων, (iv) των αντιδρά-
σεων που είναι υπεύθυνες για τη δηµιουργία των γρήγορων και αργών χρονοκλιµάκων και
(v) των αντιδράσεων που ρυθµίζουν την αργή εξέλιξη του συστήµατος πάνω στην ΑΑΠ
[45, 48, 88–90].

Ωςµιας ικανοποιητικής ακρίβειαςπροσέγγισης των διανυσµάτωνβάσης της CSP, όπως
αναφέρθηκε προηγουµένως, γίνεται χρήση των ιδιοδιανυσµάτων της Ιακωβιανής, J, του
g. Ορίζοντας το δεξί και αριστερό n-ιδιοδιάνυσµα στήλη και γραµµή, αντίστοιχα, της Ια-
κωβιανής ως αn και βn, κάθε n-ιδιοτιµή υπολογίζεται [33, 45]:

λn = βn · J ·αn (3.12)

Περαιτέρω, χρησιµοποιώντας τον ορισµό του διανυσµατικού πεδίου g της Εξ. (3.1) και
θεωρώντας την περίπτωση όπου η ιδιοτιµή είναι πραγµατική (η επέκταση για την περί-
πτωση συζυγών µιγαδικών ιδιοτιµών είναι ανάλογη [88]), η τελευταία µπορεί να εκφρα-
στεί ως άθροισµα 2K όρων

λn = βn ·
2K∑

k=1

∇
(
ŜkR

k
)
·αn = cn1 + ...+ cn2K (3.13)

όπου n = 1, . . . , N + 1, k = 1, . . . , 2K, ∇ = (∂/∂z1, . . . , ∂/∂zN+1) και σύµφωνα µε την
Εξ. (3.1) J = ∇(Ŝ1R1) + · · · + ∇(Ŝ2KR2K) [43, 93]. Κάθε όρος cnk εκφράζει τη συνεισφορά
της k-αντίδρασης στην n-ιδιοτιµή και, κατ’επέκταση (Εξ. (3.4)), στην αντίστοιχη χρονοκλί-
µακα. Κάθε όρος από αυτούς µπορεί να είναι θετικός ή αρνητικός. Εάν µία ιδιοτιµή είναι
αρνητική (αποσβετική αντίστοιχη χρονοκλίµακα), τότε το µέγεθος του αθροίσµατος των
αρνητικών όρων είναι µεγαλύτερο από το εκείνο των θετικών, ενώ κάθε όρος µε αρνη-
τική (θετική) τιµή συνεισφέρει (αντιτίθεται) στον αποσβετικό χαρακτήρα της αντίστοιχης
χρονοκλίµακας. Αντίστοιχα, εάν µία ιδιοτιµή είναι θετική (εκρηκτική αντίστοιχη χρονο-
κλίµακα), τότε το µέγεθος του αθροίσµατος των θετικών όρων είναι µεγαλύτερο από το
εκείνο των αρνητικών, ενώ κάθε όρος µε θετική (αρνητική) τιµή συνεισφέρει (αντιτίθεται)
στον εκρηκτικό χαρακτήρα της αντίστοιχης χρονοκλίµακας.

3.3.1 CSP Timescale Participation Index

Από την Εξ. (3.13) µπορεί να εισαχθεί η έννοια του Δείκτη Συνεισφοράς στη Χρονοκλί-
µακα ή αλλιώς Time scale Participation Index (TPI):

Jn
k =

cnk
|cn1 |+ ...+ |cn2K | (3.14)

όπου n = 1, . . . , N ′, k = 1, . . . , 2K, ενώ εξ ορισµού [43, 93]
∑2K

k=1 |Jn
k | = 1. Το Jn

k µετράει τη
σχετική συνεισφορά της k-αντίδρασης στη n-ιδιοτιµή λn και κατ’ επέκταση, στη χρονοκλί-
µακα τn. Θετικό Jn

k δείχνει ότι η k-αντίδραση συνεισφέρει στον εκρηκτικό χαρακτήρα της
n-οστής χρονοκλίµακας τn, ενώ αρνητικό Jn

k δείχνει ότι η k-αντίδραση συνεισφέρει στον
αποσβετικό χαρακτήρα της n-οστής χρονοκλίµακας. Ως συνέπεια του ορισµού των όρων
cnk , όταν οι θετικοί όροι υπερτερούν των αρνητικών, τότε η n-χρονοκλίµακα είναι εκρη-
κτική, ενώ όταν οι αρνητικοί όροι υπερτερούν των θετικών, τότε η n-χρονοκλίµακα είναι
αποσβετική.

Επιπροσθέτως, θεωρώντας το µέγεθος του αθροίσµατος όλων των θετικών και αρνη-
τικών Jn

k ως
∑n

+ και
∑n

−, όπου
∑n

+−
∑n

− = 1 [93], µπορεί να οριστεί η σχετική δράση των
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αντιδράσεων που προωθούν τον εκρηκτικό χαρακτήρα της τn (
∑n

+) και εκείνων που προω-
θούν τον αποσβετικό χαρακτήρα, (

∑n
−). Για παράδειγµα, για µία εκρηκτική χρονοκλίµακα

ισχύει
∑n

+ > −
∑n

−.

3.3.2 CSP Amplitude Participation Index

Το κατά πόσο µία CSP συνιστώσα δρα κατά µήκος της αντίστοιχης κατεύθυνσης περι-
γράφεται από το µέγεθος του πλάτους fn. Δεδοµένης της έκφρασης του πλάτους fn της
n-συνιστώσας στην Εξ. (3.3) το πλάτος µπορεί να γραφεί ως άθροισµα 2K όρων, dnk , κάθε
ένας από τους οποίους να υποδηλώνει τη συνεισφορά της k-διεργασίας στο πλάτος fn.

Για την περίπτωση όπου το σύστηµα χαρακτηρίζεται µόνο από τη χηµική κινητική,
όπως τα προβλήµατα αυτανάφλεξης, οι όροι dnk δίνονται από την Εξ. (3.3) dnk = (bn · Ŝk)Rk

(k = 1, 2K). Τότε, η σχετική συνεισφορά κάθε µίας από τις 2K αντιδράσεις στο µέγεθος
του πλάτους fn µπορεί να εκτιµηθεί από το Δείκτη Συνεισφοράς στο Πλάτος ή αλλιώς
Amplitude Participation Index (API):

Pn
k =

dnk
|dn1 |+ ...+ |dn2K | (3.15)

όπου n = 1, . . . , N ′ και k = 1, . . . , 2K, ενώ εξ ορισµού
∑2K

k=1 |Pn
k | = 1 [37, 38, 47, 48, 92, 93, 96,

97].
Δεδοµένου ότι εξ ορισµού κάθε πλάτος fn θεωρείται θετικό, θετική τιµή του Pn

k υπο-
δηλώνει ότι η k-αντίδραση τείνει να ενδυναµώσει τον αντίκτυπο της n-συνιστώσας στην
εξέλιξη του συστήµατος, ενώ αρνητική τιµή υποδηλώνει ότι η k-αντίδραση τείνει να τον
αποδυναµώσει. Στην περίπτωση αποσβενυµένης συνιστώσας ισχύει fm ≈ 0 (m = 1,M )
(βλ. Εξ. (3.11αʹ)), Pm

1 + ... + Pm
2K ≈ 0. Συνεπώς, µία σχετικά µεγάλη τιµή του Pn

k υποδει-
κνύει µεγάλη συνεισφορά από την k-αντίδραση (i) στις αλληλοαναιρέσεις (cancellations)
µεταξύ διαφόρων όρων στην έκφραση της Εξ. (3.11αʹ) και (ii) στην m-συνιστώσα της ΑΑΠ,
η εξέλιξη της οποίας χαρακτιρίζεται από την m γρήγορη χρονοκλίµακα, τm.

3.3.3 CSP Pointer

Οι µεταβλητές (κλάσµατα µάζας ή θερµοκρασία) µε τη µεγαλύτερη συσχέτιση και επί-
δραση στην m γρήγορη χρονοκλίµακα αναγνωρίζονται µε τη βοήθεια του CSP Pointer (Po):

Dm = diag[ambm] = [a1mbm1 , ..., aN+1
m bmN+1] (3.16)

όπου, λόγω ορθογωνιότητας, a1mbm1 + ...+aN+1
m bmN+1 = 1, (m = 1, . . . ,M ) [47, 48, 96]. Μεγάλη

τιµή του ajmbmj (j = 1, ..., N ) υποδηλώνει ισχυρή σχέση µεταξύ της j-µεταβλητής και της m-
συνιστώσας και, κατ’ επέκταση της αντίστοιχης χρονοκλίµακας τm.

Τα διαγνωστικά εργαλεία της CSP µεθόδου έχουν εφαρµοστεί επιτυχώς σε ένα µεγάλο
πλήθος προβληµάτων αντιδροσών ροών, προκειµένου να αναγνωριστεί και κατανοηθεί η
κυρίαρχη στο σύστηµα δυναµική [17, 37, 38, 43, 45, 47, 48, 50, 88, 89, 92, 92, 93, 93–105]. Τέ-
λος, τα διαγνωστικά εργαλεία της CSP έχουν υιοθετηθεί από τη µεθοδολογία Chemical
Explosive Mode Analysis (CEMA) στην πρωτότυπη ή τροποποιηµένη τους µορφή [36, 39,
101, 117, 118].

Στα επόµενα κεφάλαια τα διαγνωστικά εργαλεία της CSP θα χρησιµοποιηθούν προ-
κειµένου να µελετηθούν οι εκρηκτικές συνιστώσες που αναπτύσσονται στη διαδικασία
της αυτανάφλεξης µιγµάτων µεθανίου και φυσικού επτανίου µε τον αέρα.
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Κεφάλαιο 4

Ανάλυση της δυναµικής αυτανάφλεξης
µεθανίου

4.1 Εισαγωγή

Όπως αναφέρθηκε στην εισαγωγή, οι νέες τεχνολογίες ΜΕΚ σε χαµηλές θερµοκρα-
σίες κινούνται προς σχεδιασµούς που δίνουν έµφαση στον έλεγχο του χρόνου της καύσης
µέσω της χηµείας, προκειµένου να αυξηθεί η αποδοτικότητα και να µειωθούν οι εκπο-
µπές [119–121]. Προσεγγίσεις όπως HCCI ή RCCI βασίζονται στην αυτανάφλεξη, κατά την
οποία η χηµική κινητική παίζει τον κυρίαρχο ρόλο. Στην HCCI τεχνολογία, το µίγµα καυσί-
µου/αέρα και πιθανών ανακυκλωµένων προϊόντων συµπιέζεται µέχρι να αυταναφλεγεί,
συνήθως ταυτόχρονα σε πολλαπλές θέσεις στο θάλαµο καύσης. Η ανάφλεξη αυτού του
είδους χαρακτηρίζεται από κατανεµηµένες αντιδράσεις που εµφανίζονται γρήγορα χωρίς
να εντοπίζεται κάποιο µέτωπο φλόγας όπως σε έναν κινητήρα ανάφλεξης µε σπινθήρα
ή οι περιορισµοί στο ρυθµού ανάµειξης που εµφανίζει ένας κινητήρας ντίζελ [122]. Το βα-
σικό εµπόδιο στην πραγµατοποίηση του πιθανού οφέλους από αυτές τις τεχνολογίες εί-
ναι η ικανότητα βελτιστοποίησης του χρόνου ανάφλεξης και του ρυθµού καύσης. Για την
HCCI τεχνολογία, οι µέθοδοι που έχουν προταθεί µπορούν να διακριθούν σε εκείνες που
στοχεύουν στον έλεγχο του ιστορικού υψηλής θερµοκρασίας του µίγµατος (π.χ. µεταβολή
των ιδιοτήτων του καυσίµου, ανακύκλωση των καυσαερίων, ανάµιξη καυσίµου και πρό-
σθετα) (βλ. [123]).

Σε αυτό το κεφάλαιο, σαν αρχική µελέτη, θα αναγνωριστούν οι αντιδράσεις οι
οποίες προωθούν ή αντιτίθενται της εκκίνησης αυτανάφλεξης οµοιογενών µιγµάτων µε-
θανίου/αέρα, για ένα µεγάλο εύρος αρχικών συνθηκών εφαρµόζοντας τον αλγόριθµο
CSP. Συγκεκριµένα, θα µελετηθεί το πρόβληµα της αυτανάφλεξης ενός οµοιογενούς µίγ-
µατος µεθανίου/αέρα. Η ανάφλεξης µεθανίου έχει µελετηθεί πολύ καλά και τα κυρία χη-
µικά µονοπάτια έχουν αναγνωριστεί [5, 6, 124, 125]. Στο παρόν κεφάλαιο, η ανάλυση θα
περιοριστεί στην έναρξη της διαδικασίας, διότι η έµφαση δίνεται στην επίδραση των αρ-
χικών συνθηκών στη δυναµική. Για το λόγο αυτό, οι αντιδράσεις που είναι υπεύθυνες για
την αρχική δηµιουργία και εξέλιξη των εκρηκτικών χρονοκλιµάκων που χαρακτηρίζουν
την αυτανάφλεξη ενός οµογενοποιηµένου στοιχειοµετρικού µίγµατος µεθανίου/αέρα θα
αναγνωριστούν αλγοριθµικά. Η ανάλυση θα γίνει σε ένα µεγάλο εύρος αρχικών θερµο-
κρασιών και πιέσεων, κάτω και πάνω από το όριο έκρηξης του µεθανίου και τα αποτελέ-
σµατα θα συγκριθούν µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία, αναλυτικά.

Στα πλαίσια της ανάλυσης, τα αλγοριθµικά εργαλεία TPI και API θα εφαρµοστούν
προκειµένου να µελετηθούν οι εκρηκτικές συνιστώσες που αναπτύσσονται κατά την εκ-
κίνηση της ανάφλεξης του µίγµατος. Το TPI θα αναγνωρίσει τις αντιδράσεις η οποίες συ-
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νεισφέρουν στην εξέλιξη της εκρηκτικής χρονοκλίµακας, τe, η οποία θέτει το χρονικό πλαί-
σιο δράσης της εκρηκτική συνιστώσας. Σε αντίθεση, το API θα αναγνωρίσει τις αντιδρά-
σεις που συνεισφέρουν στο πλάτος της εκρηκτικής συνιστώσας, f e, το οποίο καθορίζει το
µέγεθος της αλλαγής στην σύσταση του µίγµατος και στη θερµοκρασία λόγω της δρά-
σης της εκρηκτικής συνιστώσας. Τα αποτελέσµατα παρέχουν κάποια επιπρόσθετα στοι-
χεία όσον αφορά τη σηµαντικότητα κάποιων αντιδράσεων στην έναρξη της διεργασίας,
οι οποίες γενικά θεωρούνται ότι ενεργοποιούνται σε δεύτερο χρόνο. Τέλος, αναγνωρίζε-
ται ο µεγάλος ρόλος των αντιδράσεων CH3 + O2 → CH3O + O (σε ψηλές θερµοκρασίες),
CH3 + O2 → CH2O + OH (σε χαµηλές θερµοκρασίες) και CH2O + O2 → HCO +HO2 (σε
ενδιάµεσες θερµοκρασίες).

Συνθήκες του προβλήµατος

Θεωρείται η περίπτωση της οµοιογενούς αδιαβατικής αυτανάφλεξης στοιχειοµετρικού
προαναµεµιγµένου µίγµατος CH4/αέρα υπό σταθερό όγκο, το σύστηµα που την περιγρά-
φει δίνεται από τις Εξ. (2.12) της παραγράφου 2.3. Ο µηχανισµός χηµικής κινητικής που θα
χρησιµοποιηθεί αποτελείται απο N = 36 χηµικά είδη, E = 5 στοιχεία (O, H , C, N και Ar)
και K = 219 στοιχειώδεις αντιδράσεις. Ο µηχανισµός αυτός προέκυψε από το µηχανισµός
GRI 3.0 (N = 53 είδη,E = 5 στοιχεία καιK = 325 στοιχειώδεις αντιδράσεις) παραλείποντας
τις αντιδράσεις που περιγράφουν τη χηµεία αζώτου [126].

Επίσης, θεωρούνται τέσσερις διαφορετικές τιµές για την αρχική πίεση, po. Για κάθε µία
από τις διαφορετικές αρχικές πιέσεις, τρεις διαφορετικές τιµές αρχικών θερµοκρασιών θε-
ωρούνται κοντά στο όριο έκρηξης [5, 6]: µία ακριβώς κάτω από το όριο, µία ακριβώς πάνω
και µία αρκετά µακριά. Η θέση ως προς το όριο έκρηξης των αρχικών αυτών συνθηκών
παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.1, ενώ ο Πίνακας 4.1 περιγράφει τις τιµές των αρχικών συν-
θηκών, µαζί µε τους χρόνους ανάφλεξης, tign, για κάθε περίπτωση. Είναι εµφανές ότι ο
χρόνος ανάφλεξης µειώνεται µε (i) αύξηση της αρχικής θερµοκρασίας και (ii) µείωση της
αρχικής πίεσης.

Σχήµα 4.1: Οι αρχικές συνθήκες θερµοκρασίας και πίεσης που µελετώνται, και η σχετική τους θέση
σε σχέση µε το διάγραµµα του ορίου έκρηξης για το µεθάνιο [5, 6]; Οι δείκτες A, B και T δηλώνουν
θερµοκρασία ακριβώς κάτω (B), ακριβώς πάνω (A) και πολύ παραπάνω (T) από το όριο έκρηξης.
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Πίνακας 4.1: Οι τιµές των διάφορων αρχικών συνθηκών To και po που µελετώνται, µαζί µε τους
αντίστοιχους χρόνους ανάφλεξης tign και το µέγεθος της γρηγορότερης εκρηκτικής χρονοκλίµα-
κας τe στο t = 0. Οι δείκτες περιγράφονται στο Σχήµα 4.1.

5 atm 10 atm 15 atm 20 atm

T0 / tign/ τe

TT

1100 K 1000 K 975 K 950 K
0.0370 s 0.0798 s 0.0819 s 0.1009 s
1.11(-3) s 2.40(-3) s 2.58(-3) s 3.37(-3) s

TA

900 K 800 K 775 K 750 K
1.187 s 8.315 s 12.94 s 24.30 s

5.19(-2) s 3.66 s 10.04 s 36.31 s

TB

800 K 725 K 700 K 675 K
15.75 s 111.4 s 224.5 s 571.2 s
6.97 s 5.02(2) s 1.08(5) s 2.07(6) s

4.2 Η γρήγορη και αργή δυναµική

Στο Σχήµα 4.2 απεικονίζονται τα προφίλ των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών
για τις περιπτώσεις (To = 1100 K, po = 5 atm) και (To = 675 K, po = 20 atm), οι οποίες δίνουν
το µικρότερο και µεγαλύτερο, αντίστοιχα, χρόνο ανάφλεξης tign, όπως φαίνεται και στο
Σχήµα 4.2. Στη βάση των µικρότερων και µεγαλύτερων tign, αυτές οι δύο περιπτώσεις θα
αναφέρονται στα επόµενα ως περιπτώσεις S (Shortest) και L (Longest). Μόνο η αρχική εξέ-
λιξη των κλασµάτων µάζας φαίνεται, µιας που η ανάλυση επικεντρώνεται στην έναρξη
της διαδικασίας της αυτανάφλεξης. Γενικά, το Σχήµα 4.2 δείχνει ότι τα κλάσµατα µάζας
των συγκεκριµένων ειδών έχουν µεγαλύτερες τιµές στην S περίπτωση, σε σχέση µε εκείνα
της L περίπτωσης, εκτός των CH2O και C2H6 στο αρχικό στάδιο της διεργασίας (όπως και
όλα τα C2 και C3 είδη, τα οποία δε φαίνονται στο σχήµα.

0 0.01 0.02
t / tign

10-16

10-12

10-8

yi

CH3
CH2O
CH3O
C2H6

0 0.01 0.02
t / tign

10-20

10-15

10-10

yi

H2O2
HO2
OH
H

Σχήµα 4.2: Η εξέλιξη ως προς τον ανηγµένο χρόνο των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών κατά
τη διάρκεια του αρχικού σταδίου της αυτανάφλεξης µίγµατος CH4/αέρα. Συνεχόµενες γραµµές:
Η S περίπτωση (To = 1100 K και po = 5 atm), Διακεκοµµένες γραµµές: Η L περίπτωση (To = 675 K
και po = 20 atm). Το tign αναπαριστά το χρόνο ανάφλεξης.

To Σχήµα 4.3 δείχνει τις εκρηκτικές χρονοκλίµακες που αναπτύσσονται κατά τη διάρ-
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κεια της αυτανάφλεξης. Φαίνεται ότι τέτοιου είδους χρονοκλίµακες αναπτύσσονται, µία
γρήγοργη, τe,f , και µία αργή, τe,s, από την αρχή της διεργασίας µέχρι τη στιγµή της αυ-
τανάφλεξης [50]. Και στις δύο περιπτώσεις S και L, δύο εκρηκτικές χρονοκλίµακες ανα-
πτύσσονται (i) στην αρχή της διεργασίας (Σχήµα 4.3αʹ, 4.3δʹ) και (ii) στο τέλος, κοντά στο
tign, όπου οι δύο χρονοκλίµακες συµπίπτουν και κατόπιν εξαφανίζονται (οι χρονοκλίµα-
κες χάνουν τον εκρηκτικό χαρακτήρα τους και αποκτούν αποσβετικό χαρακτήρα) (Σχή-
µατα 4.3γʹ, 4.3στʹ). Και στις δύο περιπτώσεις, η γρήγορη εκρηκτική χρονοκλίµακα ανα-
πτύσσεται καθ’όλη τη διάρκεια της περιόδου ανάφλεξης, σε αντίθεση µε την αργή εκρη-
κτική χρονοκλίµακα, η οποία στην L περίπτωση εξαφανίζεται κατά τη διάρκεια της ενδιά-
µεσης περιόδου (Σχήµα 4.3βʹ), ενώ είναι παρούσα παντού στην L περίπτωση, όπως φαίνε-
ται στα Σχήµατα 4.3δʹ - 4.3στʹ. Μόνο η δυναµική της αργής εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f
θα µελετηθεί, µιας που είναι αυτή που χαρακτηρίζει την αυτανάφλεξη. Επίσης, µιας που
η ανάλυση επικεντρώνεται στην έναρξη της φυσικής διεργασίας, θα αναγνωριστούν µόνο
οι αντιδράσεις που προωθούν ή αντιτίθενται την εξέλιξη της εκρηκτικής χρονοκλίµακας
στο αρχικό χρονικό σηµείο t = 0.

0.000 0.005 0.010
t / tign

100

105

1010

�e

S case

(αʹ) (βʹ) (γʹ)

(δʹ) (εʹ) (στʹ)

Σχήµα 4.3: Η εξέλιξη ως προς τον ανηγµένο χρόνο των εκρηκτικών χρονοκλιµάκων τe,f και τe,s που
αναπτύσσονται κατά τη διάρκεια της αυτανάφλεξης µίγµατος CH4/αέρα. (Πάνω) η S περίπτωση
(To = 1100K και po = 5 atm), (Κάτω) η L περίπτωση (To = 675K and po = 20 atm). Το tign υποδηλώνει
το χρόνο ανάφλεξης. Οι µαύρες τελείες υποδηλώνουν το χρονικό σηµείο όπου οι δύο εκρηκτικές
χρονοκλίµακες συµπίπτουν.

4.3 Ανάλυση της εκρηκτικής συνιστώσας

Οι αντιδράσεις οι οποίες σχετίζονται στο t = 0 είτε µε (i) µη µηδενικούς ρυθµούς Rk,
ή (ii) µη µηδενικούς όρους ekRk = 1/ρcv (−hc ·W+ ℜTU) · SkRk του δεξιού µέρους της
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Πίνακας 4.2: Αντιδράσεις µε τις µεγαλύτερες τιµές Rk, ekRk (Εξ. (2.12βʹ), TPI και API στο t = 0.

1b 2O(+M)← O2(+M) 118b HO2 + CH3 ← O2 + CH4

32f O2 + CH2O → HO2 +HCO 119f CH3 +HO2 → OH + CH3O
52b H + CH3(+M)← CH4(+M) 155f CH3 +O2 → O + CH3O
85b 2OH(+M)← H2O2(+M) 156f CH3 +O2 → OH + CH2O
98f CH4 +OH → CH3 +H2O 157b CH3 +H2O2 ← HO2 + CH4

115f 2HO2 → O2 +H2O2 158f 2CH3(+M)→ C2H6(+M)

Εξ. (2.12βʹ), ή (iii) τις µεγαλύτερες τιµές των TPI ή API, δηλαδή που παρέχουν σηµαντική
συνεισφορά στη δηµιουργία της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας, τe,f , εµφανίζονται
στον Πίνακα 4.2. Κάποιες από αυτές είναι αντιδράσεις έναρξης (initiating reactions) (π.χ.,
1b, 52b, 118b), ενώ κάποιεςάλλες είναι αντιδράσεις διακλάδωσηςαλυσίδας (chain branching)
(π.χ., 155f ), αντιδράσεις συνέχισης αλυσίδας (chain carrying/propagating) (π.χ., 32f , 156f ) ή
αντιδράσεις που είναι γνωστές για το ότι καθυστερούν την εξέλιξη της ολικής αντίδρασης
(π.χ., 115f , 158f ).

Ο Πίνακας 4.3 περιέχει τους µη µηδενικούς ρυθµούς Rk και όρους ekRk της Εξ. (2.12βʹ)
στο t = 0, για τις δώδεκα περιπτώσεις αρχικών συνθηκών (To, po) του Πίνακα 4.2. Εί-
ναι φυσικό µόνο αντιδράσεις έναρξης να εµφανίζονται σε αυτό το χρονικό σηµείο. Σύµ-
φωνα µε τις τιµές των όρων ekRk του Πίνακα 4.2, όλες οι αντιδράσεις φαίνεται να συ-
νεισφέρουν στη µείωση της θερµοκρασίας. Σε όλες τις περιπτώσεις αρχικών συνθηκών,
η αντίδραση 118b : HO2 + CH3 ← O2 + CH4 έχει το µεγαλύτερο ρυθµό, ακολουθεί ο
ρυθµός της αντίδρασης 52b : H + CH3(+M) ← CH4(+M), ενώ ο ρυθµός της αντίδρασης

Πίνακας 4.3: Οι µή µηδενικοί ρυθµοί Rk και οι όροι ekRk του δεξιού µέρους της Εξ. (2.12βʹ) στο t = 0.
5 atm 10 atm 15 atm 20 atm

Rk

TT

118b : 1.92(-5) 118b : 3.18(-6) 118b : 2.36(-6) 118b : 1.49(-6)
52b : 2.90(-8) 52b : 3.82(-10) 52b : 1.19(-10) 52b : 3.30(-11)
1b : 0.31(-14) 1b : 3.32(-17) 1b : 1.13(-17) 1b : 3.16(-18)

TA

118b : 7.45(-8) 118b : 3.20(-9) 118b : 1.57(-9) 118b : 6.36(-10)
52b : 1.01(-12) 52b : 1.00(-15) 52b : 1.38(-16) 52b : 1.57(-17)
1b : 2.70(-20) 1b : 1.67(-23) 1b : 2.39(-24) 1b : 2.60(-25)

TB

118b : 1.60(-9) 118b : 8.88(-11) 118b : 3.40(-11) 118b : 1.04(-11)
52b : 7.94(-16) 52b : 1.21(-18) 52b : 1.01(-19) 52b : 6.66(-21)
1b : 8.35(-24) 1b : 8.91(-27) 1b : 7.54(-28) 1b : 4.57(-29)

ekRk

TT

118b : -4.25(0) 118b : -7.24(-1) 118b : -5.41(-1) 118b : -3.46(-1)
52b : -1.20(-2) 52b : -1.62(-4) 52b : -5.11(-5) 52b : -1.42(-5)
1b : -1.46(-9) 1b : -1.59(-11) 1b : -5.45(-12) 1b : -1.54(-12)

TA

118b : -1.76(-2) 118b : -7.87(-4) 118b : -3.91(-4) 118b : -1.60(-4)
52b : -4.45(-7) 52b : -4.58(-10) 52b : -6.41(-11) 52b : -7.34(-12)
1b : -1.32(-14) 1b : -8.61(-18) 1b : -1.25(-18) 1b : -1.37(-19)

TB

118b : -3.93(-4) 118b : -2.26(-5) 118b : -8.71(-6) 118b : -2.70(-6)
52b : -3.64(-10) 52b : -5.73(-13) 52b : -4.86(-14) 52b : -3.23(-15)
1b : -4.30(-18) 1b : -4.75(-21) 1b : -4.06(-22) 1b : -2.49(-23)
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1b : 2O(+M) ← O2(+M) είναι αµελητέος. Ως αποτέλεσµα, η αντίδραση που συνεισφέρει
περισσότερο στην αύξηση της θερµοκρασίας, σε όλες τις δώδεκα περιπτώσεις, βρίσκεται
ότι είναι η αντίδραση 118b, ακολουθούµενη από την αντίδραση 52b, ενώ η συνεισφορά της
αντίδρασης 1b είναι αµελητέα. Παρ’ολ’αυτά, η διαφορά στις συνεισφορές των αντιδρά-
σεων 118b και 52b µειώνεται σηµαντικά καθώς η θερµοκρασία αυξάνει, ενώ µείωση της
πίεσης έχει αντίστοιχο, αλλά ασθενέστερο αποτέλεσµα.

Οι µεγαλύτερες τιµές των API και TPI στο t = 0 για τα δώδεκα σετ αρχικών συνθηκών
(To, po) φαίνονται στον Πίνακα 4.4. Σε κάποιες περιπτώσεις, το εύρος των τιµών των API
και TPI παραµένει ίδιο για ένα µικρό χρονικό διάστηµα µετά το t = 0 [50]. Ως αποτέλεσµα,
τα συµπεράσµατα που θα βγουν σε αυτή την ανάλυση είναι έγκυρα και για χρόνους µετά
το t = 0, κάτι το οποίο θα µελετηθεί λεπτοµερώς αργότερα.

Θεωρώντας τα αποτελέσµατα του API στο t = 0 του Πίνακα 4.4, το πλάτος f e,f της γρή-
γορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας δηµιουργείται µόνο από την αντίδραση 118b, για όλες τις
δώδεκα περιπτώσεις αρχικών συνθηκών. Αυτό το αποτέλεσµα είναι λογικό, δεδοµένου του
µεγέθους του ρυθµού της αντίδρασης έναρξης 118b, για όλες τις περιπτώσεις, όπως φαί-
νεται στον Πίνακα 4.3.

Πίνακας 4.4: Οι µεγαλύτερες τιµές των API και TPI στο t=0. (Μόνο τιµές µεγαλύτερες του 0.05 λαµ-
βάνονται υπόψιν.)

5 atm 10 atm 15 atm 20 atm

API

TT 118b : +1.00 118b : +1.00 118b : +1.00 118b : +1.00

TA 118b : +1.00 118b : +1.00 118b : +1.00 118b : +1.00

TB 118b : +1.00 118b : +1.00 118b : +1.00 118b : +1.00

TPI

TT

155f: +0.60 155f: +0.53 155f: +0.50 155f: +0.45
157b: +0.12 157b: +0.13 158f: -0.14 158f: -0.20
32f: +0.07 158f: -0.10 157b: +0.12 157b: +0.10

156f: +0.06 32f: +0.07 85b: +0.08 85b: +0.08
85b: +0.07 32f: +0.07 32f: +0.08

TA

155f: +0.33 158f: -0.34 158f: -0.34 158f: -0.34
158f: -0.31 156f: +0.29 156f: +0.31 156f: +0.32
32f: +0.11 32f: +0.26 32f: +0.25 32f: +0.22

156f: +0.10 155f: +0.05
157b: +0.06

TB

158f: -0.34 158f: -0.36 158f: -0.38 158f: -0.28
156f: +0.29 156f: +0.35 156f: +0.37 156f: +0.28
32f: +0.26 32f: +0.15 157b: +0.09 118b: +0.24

155f: +0.05 157b: +0.07 115f : -0.08 157b: +0.09
115f : -0.05 118b: +0.05 115f: -0.08

Η περίπτωση των TPI είναι λίγο περισσότερο πολύπλοκη, καθώς η θερµοκρασία και,
σε λιγότερο βαθµό, η πίεση επηρεάζουν τα αποτελέσµατα. Στον Πίνακα 4.4 είναι εµφα-
νές ότι για αρχική θερµοκρασία To ≥ 900K, η αντίδραση που συνεισφέρει περισσότερο στη
δηµιουργία της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f είναι η αντίδραση 155f : CH3 +
O2 → O+CH3O, µε τη βοήθεια κυρίως της αντίδρασης 157b : CH3+H2O2 ← HO2+CH4. Σε
αντίθεση, για αρχική θερµοκρασία To < 900 K, η αντίδραση που συνεισφέρει περισσότερο
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στο τe,f είναι η αντίδραση 156f : CH3 + O2 → OH + CH2O. Μία επιπλέον αντίδραση που
συνεισφέρει στην περίπτωση To ≥ 725K είναι η αντίδραση 32f : O2+CH2O → HO2+HCO,
η δράση της οποίας εντείνεται στις περιπτώσεις όπου 900 K ≥ To ≥ 725 K. Η σηµαντική
συνεισφορά της αντίδρασης 118b (HO2 + CH3 ← O2 + CH4) για τις περιπτώσεις των δύο
χαµηλότερων αρχικών θερµοκρασιών είναι επίσης αξιοσηµείωτη. Σε όλες τις περιπτώ-
σεις, η αντίδραση που αντιτίθενται περισσότερο στη δηµιουργία του τe,f είναι η αντίδραση
158f : 2CH3(+M) → C2H6(+M), η δράση της οποίας είναι πιο έντονη σε σχετικά χαµη-
λές θερµοκρασίες. Η αυξηµένη δράση της C2 χηµείας στις χαµηλές αρχικές θερµοκρασίες
είναι ένας από τους λόγους για τους µεγάλους χρόνους ανάφλεξης που εµφανίζονται σε
αυτές τις περιπτώσεις, όπως φαίνεται στον Πίνακα 4.1 [5, 50].

Όσον αφορά τη συνεισφορά της O-H χηµείας στη δηµιουργία του τe,f , τα αποτελέ-
σµατα του Πίνακα 4.4 υποδεικνύουν ότι η αντίδραση 85b : 2OH(+M) ← H2O2(+M), η
οποία δηµιουργεί OH έχει µικρή θετική επίδραση στις υψηλές αρχικές θερµοκρασίες, ενώ
η αντίδραση 115f : 2HO2 → O2 + H2O2, η οποία καταναλώνει HO2, έχει µικρή αρνητική
επίδραση στις αρνητικές. Δεδοµένου ότι κοντά στο t = 0 οι δύο µεγαλύτεροι ρυθµοί σχε-
τίζονται µε την κατανάλωση του καυσίµου, δηλαδή τις αντιδράσεις 98f : CH4 + OH →
CH3 +H2O και 157b : CH3 +H2O2 ← HO2 + CH4, τα αποτελέσµατα αυτά είναι λογικά.

Υπενθυµίζοντας ότι το πλάτος f e,f παρέχει έναν τρόπο µέτρησης της επιρροής της
γρήγορης εκρηκτικής συνιστώσας και ότι το µέγεθος της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλί-
µακας τe,f θέτει το χρονικό πλαίσιο της δράσης της συνιστώσας, τα ευρήµατα των Πινά-
κων 4.3 και 4.4 προτείνουν τα ακόλουθα: Για όλες τις δώδεκα περιπτώσεις, το πλάτος f e,f

στο t = 0 κατασκευάζεται αποκλειστικά από την αντίδραση 118b, την οξείδωση δηλαδή του
καυσίµου. Σε αντίθεση, η γρηγορότερη εκρηκτική χρονοκλίµακα τe,f στο t = 0 δηµιουργεί-
ται κυρίως από το ρυθµό οξείδωσης (i) του CH3 µέσω των αντιδράσεων 155f (δηµιουργία
CH3O) όταν το To είναι υψηλό και 156f (δηµιουργία CH2O) όταν το To είναι χαµηλό και (ii)
του CH2O (δηµιουργία HCO) µέσω της αντίδρασης 32f , που ισχύει µόνο στις περιπτώσεις
για ενδιάµεσα To. Λόγω της µεγαλύτερης ενέργειας ενεργοποίησης, η αντίδραση 155f κυ-
ριαρχεί σε µεγάλες τιµές του To, όπου το tign είναι µικρό. Σε αντίθεση, λόγω της µικρής
ενέργειας ενεργοποίησης, η αντίδραση 156f κυριαρχεί σε µικρές τιµές του To, όπου το tign
είναι µεγάλο. Οι αντιδράσεις 157b και 118b που δηµιουργούν CH3 βοηθούν τη δράση των
αντιδράσεων 155f και 156f , οι οποίες καταναλώνουν το CH3, µε την αντίδραση 157b να
είναι πιο ενεργή σε µεγάλες θερµοκρασίες και η 118b σε χαµηλές. Η αντίθετη επίδραση
της αντίδρασης 158f βασίζεται στη µείωση των διαθέσιµων ελεύθερων ριζών (radicals)
του CH3 µέσω του µονοπατιού CH3 → CH2O → HCO, το οποίο είναι γνωστό ότι είναι
ταχύτερο από το αντίστοιχο της C2-χηµείας (βλ. Παράγραφο ).

Το εύρος της εγκυρότητας των αποτελεσµάτων µέσω της CSP ανάλυσης στο t = 0 µπο-
ρεί να εκτιµηθεί µε την εξέταση της εξέλιξης των πιο σηµαντικών TPI για ένα µικρό χρο-
νικό διάστηµα µετά την έναρξη της διεργασίας της αυτανάφλεξης. Στο Σχήµα 4.4 εµφανί-
ζεται η εξέλιξη των µεγαλύτερων TPI για τις τρεις ενδεικτικές περιπτώσεις, οι οποίες αντι-
στοιχούν στις αρχικές συνθήκες (po = 5atm, To = 1100K), (po = 10atm, To = 800K) και (po =
15atm,To = 700K). Ένα γενικό συµπέρασµα είναι ότι το φυσικό φαινόµενο που αναπτύσσε-
ται στο t = 0 διαρκεί παρισσότερο όσο το To αυξάνεται. Ένα άλλο σηµαντικό συµπέρασµα
είναι ότι η επίδραση της αντίδρασης 158f , η οποία αντιτίθεται περισσότερο της εξέλιξης
του τe,f , τείνει να αυξηθεί/µειωθεί αρχικά µε το χρόνο όταν το To είναι υψηλό/χαµηλό. Σε
σύγκριση µε τη µειωµένη επίδραση της αντίδρασης 155f , η οποία αποτελεί το σηµαντικό-
τερο υποστηρικτή του τe,f σε υψηλά To, η αυξηµένη επίδραση της αντίδρασης 158f εξηγεί
την αρχική επιβράδυνση της τe,f , η οποία εµφανίζεται στο Σχήµα 4.3βʹ. Από την άλλη,
όταν το To είναι χαµηλό, η εξασθένηση της αντίδρασης 158f , σε συνδυασµό µε την αυξα-
νόµενη επίδραση της αντίδρασης 119f , η οποία προωθεί την εξέλιξη του τe,f , δικαιολογεί
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την αρχική επιτάχυνση του τe,f , κάτι που φαίνεται στο Σχήµα 4.3εʹ.
Επιπροσθέτως, το Σχήµα 4.4 προτείνει ότι η αντίδραση 157b, η οποία καταναλώνειHO2

και στο t = 0 φαίνεται να είναι ένας από τους πιο σηµαντικούς υποστηρικτές του τe,f ,
φαίνεται ότι αντιτίθεται της εξέλιξης της ανάφλεξης µε την πάροδο του χρόνου. Αυτή η
συµπεριφορά γίνεται πιο εµφανής όσο το To µειώνεται, ενώ µπορεί να εξηγηθεί λαµβάνο-
ντας υπόψιν την αυξανόµενη επίδραση της αντίδρασης 119f , η οποία επίσης καταναλώνει
HO2, στην προώθηση του τe,f καθώς το σύστηµα αρχίζει να εξελίσσεται µε το χρόνο. Προ-
φανώς, η αντίδραση 157b στερεί το HO2 αντιδρών από τη σχετικά πιο ισχυρή αντίδραση
119f , µε αποτέλεσµα η επίδραση της πρώτης να φαίνεται ότι επιβραδύνει το τe,f .
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Σχήµα 4.4: Η εξέλιξη των πιο σηµαντικών TPI της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f ακρι-
βώς µετά την έναρξη της διεργασίας της αυτανάφλεξης. (α’) po = 5atm, To = 1100K, (β’) po = 10atm,
To = 800K, (γ’) po = 15atm, To = 700K.

Τα αποτελέσµατα της CSP ανάλυσης µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την ανάλυση
της παραγωγής του CH2O, η παρουσία του οποίου στο µίγµα είναι σηµαντική και χρή-
σιµη για τη λήψη διαγνωστικών σε πειράµατα λέιζερ [127–129]. Συγκεκριµένα, τα αποτε-
λέσµατα που εµφανίζονται στον Πίνακα 4.4 και στο Σχήµα 4.4 υποδεικνύουν ότι οι αντι-
δράσεις που δηµιουργούν ή καταναλώνουνCH2O και σχετίζονται µε το τe,f είναι οι 32f και
156f , ενώ και οι δύο προωθούν την εξέλιξη του τe,f . Οι δύο αυτές αντιδράσεις φαίνεται να
ασκούν τη µεγαλύτερη επίδραση στο τe,f σε σχετικά χαµηλές αρχικές θερµοκρασίες, όπου
η επίδραση της αντίδρασης 156f , η οποία παράγειCH2O, είναι µεγαλύτερη από εκείνη της
αντίδρασης 32f , η οποία καταναλώνει το CH2O. Σε αντίθεση, για υψηλές αρχικές θερµο-
κρασίες, η κατάσταση αντιστρέφεται. Πιο συγκεκριµένα, η επίδραση της αντίδρασης 156f
είναι ασθενέστερη σε σχέση µε την αντίστοιχη της αντίδρασης 32f . Το χαρακτηριστικό
αυτό βρίσκεται σε συµφωνία µε το προφίλ του κλάσµατος µάζας του CH2O που φαίνεται
στο Σχήµα 4.2, το οποίο δείχνει ότι όταν η αυτανάφλεξη ξεκινάει το κλάσµα µάζας του
CH2O είναι µεγαλύτερο όταν το To είναι χαµηλό.

4.4 Σύγκριση µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία

Σύµφωνα µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία της κάυσης του µεθανίου [5, 6, 124, 125], το
κυρίαρχο αρχικό βήµα στην οξείδωση του µεθανίου είναι η αφαίρεση ενός ατόµου υδρο-
γόνου, το οποίο περιγράφεται κυρίως από τις εξής αντιδράσεις:

HO2 + CH3 ← O2 + CH4 (118b)
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H + CH3(+M)← CH4(+M) (52b)

Οι αντιδράσεις αυτές έρχονται σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα του Πίνακα 4.4. Σύµ-
φωνα µε τον Law [5], οι δύο αυτές αντιδράσεις διαχωρίζονται ως κυρίαρχες αντιδράσεις
έναρξης σε χαµηλής και υψηλής θερµοκρασίας καύση, αντίστοιχα. Ο Westbrook [124] επί-
σης αναφέρει, ότι οι αντιδράσεις (118b) και (52b) είναι οι κύριες αντιδράσεις έναρξης, αλλά
δεν καθίστανται ικανές για να διαχωρίσουν την καύση σε χαµηλής ή υψηλής θερµοκρα-
σίας. Είναι γνωστό ότι υπάρχουν δύο κύρια µονοπάτια οξείδωσης, σχεδόν παράλληλα, στο
σύστηµα του µεθανίου: ένα µέσω της άµεσης οξείδωσης των ελεύθερων ριζών µεθυλίου
CH3 σε CH3O ή/και σε φορµαλδεΰδη CH2O και ένα µέσω του επανασχηµατισµού µεθυ-
λίου ακολουθούµενου από την οξείδωση του αιθανίου C2H6.
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Κύρια µονοπάτια αντίδρασης στην καύση µεθανίου [5, 125].

Εδώ λαµβάνεται υπόψιν µόνο τα µονοπάτια µέχρι το σχηµατισµό του CO, µίας που
µόνο το αρχικό στάδιο της διεργασίας οξείδωσης του µεθανίου µελετάται. Τα βήµατα που
ακολουθούν τη δηµιουργία τουCO θεωρούνται ως αντιδράσεις τερµατισµού αλυσίδας και,
συνεπώς, αυτές οι αντιδράσεις δεν είναι αντιδράσεις που σχετίζονται µε την έναρξη της
οξείδωσης µεθανίου.

4.4.1 Σχηµατισµός CH3

Μηχανισµός χαµηλής θερµοκρασίας

Σε χαµηλές θερµοκρασίες, το µεθάνιο αντιδρά αργά µε το µοριακό οξυγόνο [6]. Η αντί-
δραση (118b) είναι αντίδραση έναρξης, η οποία κυριαρχεί σε θερµοκρασίες κάτω των 900
K [6, 125] και είναι κυρίως υπεύθυνη για τη δηµιουργία του µεθυλίου CH3. Ο διαχωρι-
σµός αυτός των 900 K δίνει το όριο µεταξύ της καύσης χαµηλής και υψηλής θερµοκρασίας
(Σχήµα 4.1).

Ο Law [5] προτείνει ότι οι αντιδράσεις που ακολουθούν µετά την αντίδραση (118b) είναι
οι

CH3 +H2O2 ← HO2 + CH4 (157b)

και

2OH(+M)← H2O2(+M). (85b)

Η αντίδραση (157b) ανφέρεται επίσης και ως ένας άλλος τρόπος αφαίρεσης ατόµου υδρο-
γόνου από το CH4 προς τη δηµιουργία CH3 [6, 124].
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Από την άλλη, θεωρείται ότι δεν υπάρχει διαχωρισµός του H2O2 σε ρίζες υδροξυλίου
OH σε χαµηλές θερµοκρασίες [6, 130]. Η διάσπαση του H2O2 µέσω της αντίδρασης (85b)
δε γίνεται αποδοτική µέχρι η θερµοκρασίας του µίγµατος να φτάσει περίπου τους 900 K,
ενώ προτείνεται ότι το υδροξύλιο HO αντιδρά µε το CH4 και σχηµατίζει CH3 [125] µέσω
της αντίδρασης

OH + CH4 → H2O + CH3. (98f)

Η ίδια αντίδραση προτείνεται και από τον Glassman [6], όπου το HO θεωρείται ότι πα-
ράγεται από την αντίδραση (156f) (βλ. επόµενη παράγραφο).

Μηχανισµός υψηλής θερµοκρασίας

Σε αυτήν την περίπτωση, η αντίδραση (52b) είναι η κυρίαρχη αντίδραση έναρξης η
οποία σχηµατίζει CH3[5, 6, 124, 125]. Με την παρουσία ατόµων υδρογόνου H σε υψηλές
θερµοκρασίες, ενεργοποιούνται οι ενδόθερµες αντιδράσεις διακλάδωσης (branching) και
συνέχισης (propagating) αλυσίδας H2 − O2 χηµείας, όπου η δηµιουργία των εξαιρετικά
αντιδραστικών ριζών OH , O και H λαµβάνει µέρος [6, 125]. Αυτές οι ρίζες, µαζί µε το HO2,
το οποίο δηµιουργείται όταν το εύρος των αρχικών θερµοκρασιών επιτρέπει στην αντί-
δραση (118b) να εκκινήσει την ανάφλεξη, αφαιρούν υδρογόνο από το καύσιµο µέσω των
αντιδράσεων

CH4 + (H,O,OH)→ CH3 + (H2, OH,H2O), (53f, 11f, 98f)

οι οποίες, µαζί µε την αντίδραση

H +O2 → OH +O (38f)

θεωρούνται ότι παίζουν ανασταλτικό ρόλο στην ανάφλεξη, επειδή η αντίδραση (53f) αντα-
γωνίζεται την αντίδραση διακλάδωσης (38f) για την κατανάλωση H και µετατρέπει τα
ενεργά άτοµα H στις λιγότερο δραστικές ρίζες CH3 [5]. Επιπλέον, ο ρυθµός οξείδωσης για
το µεθάνιο αυξάνεται ταχύτατα, όχι µόνο εξαιτίας της αντίδρασης (38f), αλλά και λόγω
της αντίδρασης [125]

H +O2(+M)→ H2O(+M). (33f)

4.4.2 Σχηµατισµός CH2O και CH3O

Μηχανισµός χαµηλής θερµοκρασίας

Σύµφωνα µε τον Glassman [6], µετά την αντίδραση έναρξης (118b) οι ρίζες µεθυλίου
CH3 αντιδρούν περαιτέρω µε το µοριακό οξυγόνο O2 µέσω της αντίδρασης

CH3 +O2 → (CH3O2)→ OH + CH2O. (156f)

Σε χαµηλές θερµοκρασίες, το στάδιο ισορροπίας µέσω της αντίδρασης (156f) µετατο-
πίζεται έντονα προς το σχηµατισµό της ρίζας CH3O2), επιτρέποντας το σχηµατισµό φορ-
µαλδεΰδης C2O και υδροξυλίου HO. Επίσης, σε θερµοκρασίες της τάξης των 1000 Κ και
άνω το στάδιο ισορροπίας στην αντίδραση (156f) µετατοπίζεται έντονα προς τα αντιδρώ-
ντα, έτσι ώστε να µην µπορεί να προχωρήσει η ολική αντίδραση σχηµατισµού φορµαλδε-
ΰδης CH2O και υδροξυλίου HO. Παράλληλα, η ρίζα µεθυλίου CH3 που παράγεται µέσω
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της αντίδρασης (118b) ακολούθως αντιδρά µε το µοριακό οξυγόνο µέσω της αντίδρασης
(156f), η οποία δηλώνεται ως αντίδραση συνέχισης αλυσίδας, αλλά, επίσης, και µέσω της
αντίδρασης διακλάδωσης αλυσίδας

CH3 +O2 → O + CH3O. (155f)

Τα αποτελέσµατα της CSP ανάλυσης δείχνουν ότι η αντίδραση (155f) δεν παίζει µε-
γάλο ρόλο, µέχρι κοντά στο εκρηκτικό όριο, όπου µαζί µε την αντίδραση (157b) διέπουν
την διαδικασία ανάφλεξης (Πίνακας 4.4). Επίσης, βρέθηκε ότι η αντίδραση (156f) έχει µε-
γάλη επιρροή σε χαµηλές προς µεσαίες θερµοκρασίες, όπως έχει ήδη αναφερθεί [6].

Σε χαµηλές θερµοκρασίες, µετά την αντίδραση (118b), η ρίζα µεθυλίου CH3 αρχικά
ενώνεται µε οξυγόνο και σχηµατίζουν τη ρίζα CH3O2 µέσω της αντίδρασης [125]

CH3 +O2(+M)→ CH3O2(+M), (1̂56)

η οποία αποτελεί το σύνθετο µεταστάδιο (metastable) της αντίδρασης (156f) [6]. Επίσης,
ο σχηµατισµός του CH3O2 και οι κατόπιν αντιδράσεις µε αυτό το χηµικό είδος είναι πιο
σηµαντικές κάτων απο τους 1000 K, ενώ για υψηλότερες θερµοκρασίες, η ισορροπία αυτής
της αντίδρασης µετατοπίζεται προς τα αντιδρώντα, µε τοCH3O2 να µην είναι πια θερµικά
σταθερό [6].

Μετά την αντίδραση (1̂56) η συνέχεια της κύριας αλυσίδας µπορεί να συνεχιστεί από
την αντίδραση [125]

CH3O2 + CH4 → CH3OOH + CH3.

Το υπεροξείδιο του µεθυλίου CH3OOH που σχηµατίζεται µέσω της αντίδρασης αυτής
είναι ασταθές και διασπάται στη µεθόξυ-ρίζα CH3O και σε υδροξύλιο OH ,

CH3OOH → CH3O +OH

Η µεθόξυ-ρίζα CH3O µπορεί να αντιδράσει περαιτέρω προς το σχηµατισµό φορµαλδε-
ΰδηςCH2O ή µεθανόληςCH3OH . Η ακολουθία της αντίδρασης (1̂56) µέσω της τελευταίας
θεωρείται ισχυρά ως αντίδρασηδιακλάδωσης αλυσίδας. Περαιτέρω, κοντά στην ανάφλεξη,
η αντίδραση

CH3 +HO2 → CH3O +OH, (119f)

γίνεται το κύριο βήµα της οξείδωσης των CH3 και CH3O ριζών, τα οποία παράγονται από
τις αντιδράσεις (155f) και (119f), και θεωρείται υψηλής δραστικότητας, η οποία οδηγεί στο
σχηµατισµό φορµαλδεΰδης µέσω των αντιδράσεων

CH2O +H(+M)← CH3O(+M) (57b)

και

CH3O +O2 → CH2O +HO2. (170f)

Μηχανισµός υψηλής θερµοκρασίας

Στις υψηλές θερµοκρασίες η οξείδωση του CH3 σε CH2O είναι ταχεία. Η ανάφλεξη εί-
ναι πολύ ευαίσθητη στις αντιδράσεις µεταξύ CH3 και O2, και συγκεκριµένα στο µονοπάτι
που οδηγεί στη µεθόξυ-ρίζα CH3O. Αυτό το βήµα είναι µέρος της ακολουθίας των αντι-
δράσεων διακλάδωσης αλυσίδας (155f) και (57b) [125]. Επίσης, σε υψηλές θερµοκρασίες
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διευκολύνεται η θερµική διάσπαση της µεθόξυ-ρίζαςCH3O, µε αποτέλεσµα οι άλλες αντι-
δράσεις που καταναλώνουν CH3O δεν είναι πλέον ανταγωνιστικές [125]. Η φορµαλδεΰδη
CH2O µπορεί επίσης να σχηµατιστεί απευθείας από την αντίδραση συνέχισης αλυσίδας
(156f), σε αντίθεση µε τα αποτελέσµατα που βρέθηκαν µέσω της µεθόδου CSP, όπου η
αντίδραση αυτή βρέθηκε να είναι σηµαντική µόνο στην περιοχή χαµηλών θερµοκρασιών.

Έχει υποτεθεί ότι σε υψηλές θερµοκρασίες, η αντίδραση (155f) θα µπορούσε να είναι η
κύρια πορεία καταστροφής των ριζών µεθυλίου [6, 131]. Τα αποτελέσµατα της CSP µπο-
ρούν επιβεβαιώνουν αυτή την υπόθεση. Η αντίδραση (156f) µπορεί να έχει µόνο µικρή
συνεισφορά σε υψηλές θερµοκρασίες, ενώ η αντίδραση (155f) είναι η επικρατέστερη. Επί-
σης, για υψηλές θερµοκρασίες οι κύριοι προαγωγοί της ανάφλεξης είναι η αντίδραση (155f)
[124, 130], κάτι το οποίο είναι σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα της CSP, και η αντίδραση
(119f), η οποία βρέθηκε από την CSP σε µεταγενέστερο στάδιο και χαρακτηρίζεται ως αντί-
δραση συνέχισης της αλυσίδας [6]. Επειδή δεν είναι ξεκάθαρο πότε οι αντιδράσεις (119f),
(57b) και (170f) µπορούν να χρησιµοποιηθούν και να θεωρούνται ως σηµαντικές, θεωρεί-
ται ότι οι ίδιες αντιδράσεις συµβαίνουν ταυτόχρονα τόσο σε ανάφλεξη χαµηλών όσο και
σε υψηλών θερµοκρασιών [5].

4.4.3 Σχηµατισµός HCO

Μηχανισµός χαµηλής θερµοκρασίας

Κατά τη διάρκεια αυτού του βήµατος, τα προϊόντα της αντίδρασης (156f), φορµαλδεΰδη
CH2O και υδροξύλιο OH αντιδρούν µεταξύ τους µέσω της αντίδρασης

OH + CH2O → H2O +HCO (101f)

παράγοντας την εξαιρετικά αντιδραστική ρίζα της αλδεΰδης HCO. Οµοίως, η φορµαλ-
δεΰδη CH2O που αντιδρά µε το OH στην αντίδραση (101f), έχει δηµιουργηθεί µέσω των
αντιδράσεων (57b) και (170f) και αντιδρά επίσης µε το µοριακό οξυγόνο O2 µέσω της [5]

CH2O +O2 → HO2 +HCO, (32f)

επίσης παράγοντας HCO.
Το προϊόν την αντίδρασης (118b), η ρίζα του υπεροξειδίουHO2, επίσης παραγόµενο από

τις αντιδράσεις (168f) και (32f), αντιδρά µε τη φορµαλδεΰδη CH2O µέσω της αντίδρασης

HO2 + CH2O → H2O2 +HCO, (121f)

ενώ καταναλώνεται από τις αντιδράσεις (157b) και (119f).
Τέλος, όταν η θερµοκρασία είναι πολύ χαµηλή για τη µεθόξυ-ρίζα CH3O να διασπα-

στεί θερµικά, η τελευταία µπορεί να αντιδράσει µέσα από έναν αριθµό αντιδράσεων αφαί-
ρεσης ατόµων υδρογόνου µέχρι να σχηµατίσει µεθανόλη. Τέτοιες αντιδράσεις συµπερι-
λαµβάνουν αντίδραση µε τη φορµαλδεΰδη [125]

CH3O + CH2O → CH3OH +HCO

όπου δηµιουργείται HCO, επίσης.
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Μηχανισµός υψηλής θερµοκρασίας

Το HCO γενικά θεωρείται ότι παράγεται κυρίως µέσω των αντιδράσεων [6]

CH2O + (H,O,OH)→ HCO + (H2, OH,H2O), (58f, 15f, 1̂5f )

οι οποίες µπορούν να συγκριθούν µε την αντίδραση (32f). Τα TPI αποτελέσµατα του Πί-
νακα 4.4 δείχνουν, σε αντίθεση µε τις αναφορές [5, 124, 125] και σε συµφωνία µε την ανα-
φορά [6], ότι η αντίδραση (32f) είναι µεγάλης σηµασίας, ακολουθώντας τις αντιδράσεις
(155f), (156f), (157b) και (158f), στις πιο πολλές περιπτώσεις, τόσο για καύση υψηλών όσο
και χαµηλών θερµοκρασιών. Η αντίδραση (32f) παράγει ρίζες υπεροξειδίου HO2, το οποίο
χρησιµοποιείται κυρίως µέσω της αντίδρασης (157b) για την παραγωγή CH3, µε αποτέλε-
σµα η όλη διαδικασία οξείδωσης µέσω αυτού του µονοπατιού να ξεκινάει από την αρχή.

4.4.4 Σχηµατισµός CO

Η αλδεΰδη HCO αντιδρά για να παράξει µονοξείδιο του άνθρακα CO µέσω της αντί-
δρασης [5]

HCO(+M)→ H + CO(+M), (167f)

αλλά, επίσης, και µε το µοριακό οξυγόνο, και για τις δύο περιπτώσεις θερµοκρασιών [6],
µέσω της αντίδρασης

HCO +O2 → CO +HO2, (168f)

4.4.5 Σχηµατισµός C2H6

Μηχανισµός χαµηλής θερµοκρασίας

Όσον αφορά το εναλλακτικό µονοπάτι οξείδωσης µέσω της δηµιουργίας αιθανίου, σε
χαµηλές θερµοκρασίες οι αντιδράσεις του CH3 µε µοριακό ή ατοµικό οξυγόνο είναι λιγό-
τερο ανταγωνιστικές και, κάτω από αυτές τις συνθήκες, δύο ρίζες CH3 µπορεί να επανα-
συντηθούν και να τροφοδοτήσουν τη συγκέντρωση C2-υδρογονανθράκων µέσω των αντι-
δράσεων [125]

2CH3(+M)→ C2H6(+M), (158f)

και

CH3 + CH3 → C2H5 +H. (159f)

ΟιC2-υδατάνθρακες κατόπιν οξειδώνονται µέσωµίας οµάδας αντιδράσεων, των οποίων
η δυναµική δεν είναι τόσο κατανοητή όσο των C1-αντιδράσεων. Μέρος αυτής της οξείδω-
σης µπορεί να γίνει µέσω ενός αριθµού αντιδράσεων αφαίρεσης ατοµικού υδρογόνου, οι
οποίες µετατρέπουν το αιθάνιο C2H6 σε ακετυλένιο C2H2.

Τα TPI αποτελέσµατα του Πίνακα 4.4 δείχνουν ότι σε χαµηλές θερµοκρασίες τον κυ-
ρίαρχο ρόλο στην έναρξη της ανάφλεξης παίζει η αντίδραση (158f), η οποία βρίσκεται σε
συµφωνία µε τη βιβλιογραφία [124], βάσει της οποίας οι τελευταίοι µηχανισµοί χρησιµο-
ποιούν ως ολική αντίδραση µετά την έναρξη την αντίδραση (156f). Συνεπώς, η αντίδραση
(156f) µπορεί να µην είναι στοιχειώδης αντίδραση, αλλά µάλλον ένα βολικό µοντέλο για
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την προσοµοίωση της οξείδωσης του µεθυλενίου. Με αυτόν τον τρόπο, καθιερώνεται η
επανασύσταση του CH3 σε C2H6 µέσω της αντίδρασης(158f) καθιερώνεται ως ένας σηµα-
ντικός συντελεστής στην κατανάλωση του CH3. Επιπροσθέτως, µαζί µε τις αντιδράσεις
(158f) και (159f), η αντίδραση

CH3 + CH3 → C2H4 +H2

θεωρείται επίσης σηµαντική στην κατανάλωση του CH3.

Μηχανισµός υψηλής θερµοκρασίας

Σε αυτήν την περίπτωση, η αντίδραση (156f) µπορεί να δράσει σε υψηλές θερµοκρασίες,
γεγονός που εξηγεί για πιο λόγο η οξείδωση του µεθανίου είναι αργή σε σχέση µε εκείνη
άλλων υδρογονανθράκων και για ποιο λόγο διαπιστώνονται σηµαντικές συγκεντρώσεις
αιθανίου κατά τη διαδικασία οξείδωσης µεθανίου [6]. Σε υψηλές θερµοκρασίες, όπου οι
διεργασίες κατανάλωσης µεθυλενίου είναι σχετικά αργές, η συγκέντρωση µεθυλενίου αυ-
ξάνεται και αιθάνιο δηµιουργείται µέσω της απλής επανασύνθεσης της αντίδρασης (158f),
κάτι το οποίο έρχεται σε αντίθεση µε τα αποτελέσµατα της παρούσας ανάλυσης µόνο για
υψηλές θερµοκρασίες. Ο Πίνακας 4.4 δείχνει ότι η επίδραση της αντίδρασης (158f) εξαφα-
νίζεται µε την αύξηση της θερµοκρασίας και επανεµφανίζεται όταν τόσο η θερµοκρασία
όσο και η πίεση είναι υψηλές.

4.5 Συµπεράσµατα

Σκοπός της παρούσας ανάλυσης ήταν να προσδιοριστούν οι αντιδράσεις που καθορί-
ζουν το µέγεθος της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας που χαρακτηρίζει την αυτανά-
φλεξη οµοιογενών αδιαβατικών στοιχειοµετρικών µιγµάτων CH4/αέρα κατά την έναρξη
της διαδικασίας, θεωρώντας ένα ευρύ φάσµα αρχικών θερµοκρασιών και πιέσεων.

Αν και σε όλες τις περιπτώσεις βρέθηκε ότι η αντίδραση 118b : HO2+CH3 ← O2+CH4

είναι υπεύθυνη για την έναρξη της ανάφλεξης, το χρονικό πλαίσιο εντός του οποίου εκδη-
λώνεται η επίδραση αυτής της αντίδρασης καθορίζεται κυρίως από τις τέσσερις αντιδρά-
σεις 155f : CH3 + O2 → O + CH3O, 156f : CH3 + O2 → OH + CH2O, 32f : O2 + CH2O →
HO2 +HCO και 158f : 2CH3(+M) → C2H6(+M). Οι πρώτες τρεις από τις τέσσερις αυτές
αντιδράσεις βρέθηκαν ότι ευνοούν την επιτάχυνση της διαδικασίας, ενώ η τέταρτη αντί-
δραση ευνοεί την επιβράδυνσή της. Τα ευρήµατα αυτά βρίσκονται σε πλήρη συµφωνία µε
την καθιερωµένη κατανόηση της εξέλιξης της διαδικασίας. Δηλαδή ότι το κύριο µονοπάτι
για την αυτανάφλεξη του µίγµατος CH4/αέρα ακολουθεί το µονοπάτι CH4 → CH3 →
CH2O → HCO → CO → CO2, όπου (i) το τµήµα CH3 → CH2O µπορεί να γίνει είτε κατευ-
θείαν είτε µέσω της εξαιρετικά δραστικής ρίζας CH3O και ότι (ii) ένα τµήµα του CH3 θα
εκτραπεί προς το πιο αργό µονοπάτι οξείδωσης µέσω της C2-χηµείας [5, 6, 124, 125].

Φυσικά, η κυριαρχία της αντίδρασης 118b κατά την έναρξη της διαδικασίας της αυτα-
νάφλεξης δεν είναι έκπληξη. Αυτό που είναι ενδιαφέρον είναι το γεγονός ότι οι αντιδρά-
σεις 155f , 156f , 32f και 158f έχουν καθοριστικό ρόλο στην αρχή της διαδικασίας για τον
προσδιορισµό της χαρακτηριστικής χρονοκλίµακας, αν και η τρέχουσα αντίληψη είναι ότι
η δράση αυτών των αντιδράσεων εκδηλώνεται σε µεταγενέστερο χρόνο [5, 6, 124, 125].

Στην περίπτωση ενός στοιχειοµετρικού µίγµατος σε συνθήκες po = 50atm και To =
1100K αποδείχθηκε ότι οι αντιδράσεις που αρχικά προωθούν την παραγωγή της γρήγο-
ρης εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f είναι κυρίως η 155f και ως δευτερεύουσες οι 32f και
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156f , ενώ το σχετικό πλάτος f e,f παράγεται κυρίως από την αντίδραση 118b [50]. Η συ-
νεισφορά αυτών των αντιδράσεων βρέθηκε ότι κυριαρχεί µέχρι περίπου το ένα έκτο του
χρόνου ανάφλεξης. Κατόπιν, και κατά τη διάρκεια του υπόλοιπου χρόνου σχεδόν µέχρι
την ανάφλεξη, η αντίδραση που συνεισφέρει περισσότερο στην δηµιουργία των τe,f και
f e,f είναι η αντίδραση 119f : HO2 + CH3 → OH + CH3O, ενώ εκείνη που αντιτίθεται
κυρίως είναι η αντίδραση 158f . Παρόµοια χαρακτηριστικά εντοπίστηκαν επίσης στις πε-
ριπτώσεις (po = 5atm, To = 1100K), (po = 10atm, To = 800K) και (po = 15atm, To = 700K)
που εξετάστηκαν εδώ. Ειδικότερα, αποδείχθηκε ότι η χρονική περίοδος κατά την οποία τα
συµπεράσµατα που επιτεύχθηκαν µέσω της CSP ανάλυσης στο t = 0 είναι έγκυρα αυξά-
νεται, καθώς το To αυξάνεται.

Ο µηχανισµός µέσω του οποίου εκκινεί η γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα, σε αυτή την
περίπτωση, έρχεται σε πλήρη συµφωνία µε τα ευρήµατα που αναφέρονται εδώ, τα οποία
αναγνώρισαν τις διάφορες µορφές που µπορεί να πάρει η πρώτη κατά την έναρξη της
διαδικασίας της αυτανάφλεξης, λαµβάνοντας υπόψιν διάφορες αρχικές θερµοκρασίες και
πιέσεις. Ως επέκταση αυτής της µελέτης είναι να διερευνηθεί η επίδραση διαφορετικών
συνθέσεων του αρχικού µίγµατος µέσω της προσθήκης διαφόρων ειδών, προκειµένου να
γίνει έλεγχος της αυτανάφλεξης όσον αφορά τη µελέτη της δυναµικής και τη µείωση του
χρόνου ανάφλεξης. Στο επόµενο κεφάλαιο, προτείνεται µία συστηµατική µεθοδολογία
για την επιλογή των πιθανών πρόσθετων στο αρχικό µίγµα µε επιλογή από τα ενδιάµεσα
είδη, η οποία βασίζεται στη χρήση των αλγοριθµικών εργαλείων της CSP.

45





Κεφάλαιο 5

Μελέτη χρήσης πρόσθετων για τη βελτίωση
της αυτανάφλεξης µεθανίου

5.1 Εισαγωγή

Αντίστοιχα µε την τεχνολογία HCCI, η RCCI βασίζεται στην αυτανάφλεξη, µε τη χη-
µική κινητική να διέπει την όλη διαδικασία. Πιο συγκεκριµένα, το RCCI βασίζεται στην
ανάµιξη ενός αναµεµιγµένου φορτίου καυσίµου, αέρα και ανακυκλωµένων προϊόντων
χαµηλότερης αντιδραστικότητας µε καύσιµο υψηλότερης αντιδραστικότητας που εισάγε-
ται µέσω πολλαπλών ψεκασµών, µε σκοπό τον έλεγχο της συνολικής αντιδραστικότητας
του καυσίµου στο θάλαµο καύσης [15]. Αυτού του είδους η τεχνολογία είναι πολλά υπο-
σχόµενη για σηµαντικά βελτιωµένη απόδοση και µειωµένες εκποµπές ρύπων, χωρίς την
ανάγκη για µετέπειτα επεξεργασία.

Τα βασικά εµπόδια στην πραγµατοποίηση του πιθανού οφέλους από αυτή την τεχνο-
λογία είναι η ικανότητα βελτιστοποίησης του χρόνου ανάφλεξης και του ποσοστού καύ-
σης. Για την HCCI τεχνολογία, οι µέθοδοι που έχουν προταθεί µπορούν να διακριθούν
σε εκείνες που στοχεύουν στον έλεγχο του ιστορικού υψηλής θερµοκρασίας του µίγµατος
(π.χ. χρόνος ψεκασµού, µεταβλητή αναλογία συµπίεσης, µεταβλητό συγχρονισµό βαλβί-
δων και διαµόρφωση αέρα εισαγωγής) και εκείνων που µεταβάλλουν την τάση για αυ-
τανάφλεξη του µίγµατος (π.χ. µεταβολή των ιδιοτήτων του καυσίµου, ανακύκλωση των
καυσαερίων, ανάµιξη καυσίµου και χρήση πρόσθετων) [123].

Η αποτελεσµατικότητα της ανάµειξης δύο ή περισσοτέρων καυσίµων στον έλεγχο της
διεργασίας εξετάστηκε σε πολυάριθµες πειραµατικές και αριθµητικές µελέτες (όπως πε-
ριγράφεται στις [27, 120, 121] και στις αναφορές τους). Έχοντας ως κίνητρο την κατανόηση
της σπουδαιότητας της φορµαλδεΰδης (CH2O) ως ενδιάµεσο κατά τη διάρκεια της απελευ-
θέρωσης θερµότητας σε χαµηλή θερµοκρασία, ο Yamaya και οι συνεργάτες του [132] ενέχυ-
σαν CH20 στο σωλήνα εισαγωγής ενός µονοκύλινδρου αερόψυκτου κινητήρα ανάφλεξης
µε συµπίεση, όπου το κύριο καύσιµο ήταν µίγµατα µεθανίου και κανονικού βουτανίου. Η
προσθήκη φορµαλδεΰδης οδήγησε σε σταθερούς χρόνους ανάφλεξης, οι οποίοι µπορού-
σαν να ελεγχθούν από την ποσότητα που εγχύθηκε, ανεξάρτητα από την αναλογία µε-
θανίου προς βουτάνιο, ενώ η περιοχή λειτουργίας µπορούσε να επεκταθεί σε συνθήκες
πλούσιες σε µεθάνιο και βουτάνιο. Χρησιµοποιώντας µηχανή ταχείας συµπίεσης, ο Tanaka
και οι συνεργάτες του καθόρισαν τον χρόνο ανάφλεξης και την τάση για χτύπηµα (knock)
για ένα µεγάλο αριθµό καυσίµων παραφινικής (paraffinic), κυκλικής παραφινικής, ολε-
φινικής (olefinic), κυκλικής ολεφινικής και αρωµατικής δοµής και την επίδραση της προ-
σθήκης 2-ethylhexyl-nitrate (C8H17NO3) και di-tertiary-butyl-peroxide (C8H18O2 ) [133]. Βρέ-
θηκε ότι τα πρόσθετα µείωσαν σηµαντικά τον χρόνο ανάφλεξης χωρίς να επηρεάσουν
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τον ρυθµό καύσης. Ο Lü και οι συνεργάτες του [134] διερεύνησαν πειραµατικά την επί-
δραση της έγχυσης αναστολέων καύσης (µεθανόλη (CH3OH), αιθανόλη (C2H5OH), ισο-
προπανόλη (C3H7OH) και methyl tert-butyl ether (C5H12O)) στην ανάφλεξη µε συµπίεση
οµοιογενούς φορτίου του κανονικού-επτανίου σε πρωτότυπο κινητήρα, όπου η αιθανόλη
βρέθηκε ως η πιο αποτελεσµατική όσον αφορά το εύρος λειτουργίας, τη θερµική απόδοση
και τις εκποµπές. Η αποτελεσµατικότητα αυξήθηκε µε την εγχυµένη ποσότητα µέχρι το
σηµείο όπου η υπερβολική επιβράδυνση της ανάφλεξης είχε ως αποτέλεσµα αυξηµένες
εκποµπές υδρογονανθράκων και CO και µειωµένη θερµική απόδοση.

Λόγω της υψηλής αναλογίας Η/C και του αριθµού οκτανίων, της εξαιρετικής αντοχής
στο χτύπηµα (knock) και των χαµηλών εκποµπών, το φυσικό αέριο είναι ένα πολλά υπο-
σχόµενο καύσιµο που δεν προέρχεται από το πετρέλαιο. Ωστόσο, λόγω της συµπαγούς
σταθερής µοριακής δοµής του µεθανίου, παρουσιάζει µακρύ χρόνο ανάφλεξης, χαµηλή
ταχύτητα φλόγας, χαµηλή αναφλεξιµότητα (ignitability) και περιορισµένο εύρος ορίων ευ-
φλεκτότητας (flammability). Η προσθήκη περισσότερο αντιδρώντων µορίων για την προ-
ώθηση της ανάφλεξης και της απόδοσης της καύσης έχει προσελκύσει µεγάλο ενδιαφέ-
ρον. Ο Golobitchev και οι συνεργάτες του [135] έδειξαν αριθµητικά την προωθητική επί-
δραση του υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2)στην αυτανάφλεξη µιγµάτων µεθανίου. Ο
Hammond και οι συνεργάτες του χρησιµοποίησα το µηχανισµό χηµικής κινητικής GRI-
Mech 3.0 για να µελετήσουν το δυναµικό άµεσης έγχυσης ενός υδατικού διαλύµατος που
περιέχει από 0.5% έως 8% H2O2 σε έναν HCCI κινητήρα καύσης µεθανίου [136]. Διαπιστώ-
θηκε ότι έγχυση σε πρώιµο χρόνο και σχετικά χαµηλές συγκεντρώσεις H2O2 µπορούν να
χρησιµοποιηθούν για τον έλεγχο της φάσης καύσης, χωρίς να επηρεαστούν οι εκποµπές
και οι µέγιστες πιέσεις εντός του κυλίνδρου. Εκτός από το H2O2, θεωρήθηκαν και άλλοι
προαγωγοί (Η2, όζον (O3) και διµεθυλαιθέρας (DME, C2H6O)) σε οµοιογενείς αντιδραστή-
ρες σταθερού όγκου και σε µια βόµβα όπου ο DME εγχύθηκε σε υγρή µορφή.Η ογκοµε-
τρική προσθήκη Η2Ο2 ή όζοντος σε λιγότερο από 5% βρέθηκε ότι µειώνει σηµαντικά το
χρόνο ανάφλεξης, ενώ ο DME ήταν αποτελεσµατικός στις συνθήκες Ντίζελ [137]. Επιπρο-
σθέτως, πέραν της θέρµανσης εισαγωγής και του EGR, ο Flowers και οι συνεργάτεες του
[138] διερεύνησαν αριθµητικά την ικανότητα της προσθήκης DME να ελέγξει το χρόνο
ανάφλεξης σε έναν HCCI κινητήρα φυσικού αερίου και την επίδραση στην απόδοση, την
πίεση και τις εκποµπές NOx. Υπό τις δεδοµένες συνθήκες και ανάλογα µε το φορτίο, χρειά-
στηκαν προσθήκες από 30% έως 50% DME, οι οποίες θα ήταν πρακτικά υψηλές για ολό-
κληρη την περιοχή και ο DME προτάθηκε ως καταλληλότερο πρόσθετο για την επίτευξη
ταχείας εκκίνησης. Ο Morsy και οι συνεργάτες του µελέτησαν αριθµητικά την επίδραση
της προσθήκης DME, φορµαλδεΰδης και H2O2 σε µεθάνιο σε συνθήκες HCCI, οι οποίες
µοντελοποιήθηκαν για έναν αδιαβητικό αντιδραστήρα σταθερής πίεσης [139] ή για αντι-
δραστήρα µεταβλητού όγκου [140]. Το H2O2 βρέθηκε ότι είναι το πιο αποτελεσµατικό, ακο-
λουθούµενο από τα CH2O και DME για τη µείωση του χρόνου ανάφλεξης και τη σηµαντική
µείωση της θερµοκρασίας για την οποία το µίγµα θα µπορούσε να αυταναφλεγεί. Επίσης,
χρησιµοποιήθηκε ανάλυση ευαισθησίας για τον προσδιορισµό των σηµαντικών αντιδρά-
σεων και του ρόλου των πρόσθετων ως πηγές ριζικών ειδών [139].

Πιο πρόσφατα, ο Dai και οι συνεργάτες του [141] µελέτησαν αριθµητικά την ενισχυτική
επίδραση του υδρογόνου και του DME στην ανάφλεξη µεθανίου σε ατµοσφαιρική πίεση
και σε υψηλή θερµοκρασία. Εκτός από οµοιογενείς συνθήκες (αντιδραστήρας σταθερής πί-
εσης), το αποτέλεσµα της µεταφοράς εξετάστηκε σε 1D διάταξη αντιδιαµετρικής φλόγας
τζετ. Ανάλογα µε το λόγο ανάµειξης, οι διάφορες τάσεις που εντοπίστηκαν στην οµοιο-
γενή περίπτωση και η ανάλυση ευαισθησίας και µονοπατιών αντίδρασης υπέδειξαν τις
σηµαντικές αντιδράσεις για τις διαφορετικές διαδροµές παραγωγής ριζικών ειδών. Στην
περίπτωση µη-προαναµεµιγµένου µίγµατος, τα µίγµατα µεθανίου/υδρογόνου αναφλέ-
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γονταν πολύ γρηγορότερα από ό,τι στην οµοιογενή περίπτωση και ήταν πιο ευαίσθητα
στο ρυθµό παραµόρφωσης. Από την άλλη πλευρά, επηρεασµένος από τις επιδράσεις της
διάχυσης, ο χρόνος ανάφλεξης µιγµάτων µεθανίου/DME αυξήθηκε σηµαντικά και ήταν
πολύ ευαίσθητος στο ρυθµό παραµόρφωσης. Η επίδραση της προσθήκης υπεροξειδίου του
υδρογόνου εξετάστηκε επίσης και για άλλα καύσιµα. Η περίπτωση των ορίων ανάφλεξης
φτωχών µιγµάτων κηροζίνης διερευνήθηκε πειραµατικά σε βιοµηχανικό θάλαµο καύσης
σε ατµοσφαιρικές συνθήκες, µε τη χρήση τροποποιηµένου αναφλεκτήρα για την έγχυση
µικρών ποσοτήτων υγρού H2O2 (έως 10.8 µL/s) [142]. Μετρήθηκε µείωση κατά περισσό-
τερο από 10% του ελάχιστου, µέγιστου και µέσου χρόνου ανάφλεξης, τα οποία αποδόθη-
καν στην επίδραση της χηµείας. 2D άµεσες αριθµητικές προσοµοιώσεις (direct numerical
simulations, DNS) της ογκοµετρικής θερµικής συµπίεσης σε συνθήκες HCCI προσδιόρισαν
την επίδραση κινητικής στη µείωση του χρόνου ανάφλεξης και του αυξηµένης έκλυσης
θερµότητας σε φτωχό µίγµα DME/αέρα µε προσθήκη H2O2 [143].

Είναι προφανές ότι, ενόψει των νέων τεχνολογιών και καυσίµων κινητήρων, πρέπει να
κατανοηθεί ο τρόπος µε τον οποίο προσδιορίζονται και στη συνέχεια ενσωµατώνονται στα
καύσιµα τα κατάλληλα συστατικά, προκειµένου να επιτευχθεί η βέλτιστη συµπεριφορά
καύσης. Οι τρέχουσες προσπάθειες βασίζονται στην προσέγγιση δοκιµών και σφαλµάτων
για τη χρήση διαφόρων µειγµάτων. Στο παρόν κεφάλαιο, προτείνεται µια µεθοδολογία
που βασίζεται στα εργαλεία που παρέχονται από τη CSP µέθοδο για τον προσδιορισµό
των υποψήφιων πρόσθετων ειδών, προκειµένου να ενισχυθεί η αυτανάφλεξη ενός στοι-
χειοµετρικού µίγµατος µεθανίου/αέρα. Η ανάλυση συνεχίζει την εργασία του προηγούµε-
νου κεφαλαίου, όπου εντοπίστηκαν οι αντιδράσεις που ευθύνονται για την αυτανάφλεξη
οµοιογενούς µίγµατος CH4/αέρα, καθώς και άλλων εργασίων πάνω στην αυτανάφλεξη
µιγµάτων H2, DME και εθανόλης µε τον αέρα [50, 93, 99], σε εργασία όπου εντοπίστηκαν
οι σηµαντικές αντιδράσεις στις φλόγες CH4/αέρα και n-C7H16/αέρα [37, 92] και σε άλλες
που αναλύθηκαν τα οριακά φαινόµενα φλόγας [97, 101].

Η αδιαβατική αυτανάφλεξη ενός οµοιογενούς στοιχειοµετρικού µείγµατος µεθα-
νίου/αέρα θεωρείται υπό σταθερό όγκο. Ο χηµικός κινητικός µηχανισµός που χρησιµο-
ποιείται εδώ είναι αυτός που αναπτύχθηκε από τον Burke και τους συνεργάτες του [144], ο
οποίος αποτελείται από N = 113 είδη, E = 6 στοιχεία (O H , C, N , He και Ar) και K = 710
αναστρέψιµες στοιχειώδεις αντιδράσεις. Ο µηχανισµός αυτός επικυρώθηκε σε ευρύ φά-
σµα συνθηκών σχετικών µε το περιβάλλον αεριοστροβίλου (τζετ) (T=600-1600 K, p=7-41
atm, φ=0.3, 0.5, 1.0 και 2.0 σε µίγµατα ”αέρα”). Στη συνέχεια, θα οριστεί µια περίπτωση
αναφοράς και θα αναλυθεί πλήρως µε τα αλγοριθµικά εργαλεία της CSP. Οι αντιδράσεις
και τα είδη που προωθούν ή αντιτίθενται στην αυτανάφλεξη θα αναγνωριστούν. Κατόπιν,
αυτά τα αποτελέσµατα θα αποτελέσουν, µεταξύ των διαφόρων ενδιάµεσων, τη βάση για
την επιλογή των πρόσθετων που µπορούν να ελέγξουν το χρόνο ανάφλεξης. Η επίδραση
των επιλεγέντων πρόσθετων θα εξεταστεί σε ένα ευρύ φάσµα συνθηκών λειτουργίας.

5.2 Διαγνωστικά για την περίπτωση αναφοράς

Αρχικά, η αυτανάφλεξη ενός στοιχειοµετρικού µίγµατος µεθανίου/αέρα σταθερού
όγκου µε αρχική πίεση και θερµοκρασία p0 = 4 MPa και T0 = 900 K, αντίστοιχα, θα απο-
τελέσει την περίπτωση αναφοράς, η µαθηµατική περιγραφή της οποίας δίνεται από τις
Εξ. (2.12) και η οποία θα αναλυθεί πρώτα λεπτοµερώς.

Η εξέλιξη των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών και της θερµοκρασίας παρου-
σιάζεται στο Σχήµα. 5.1: Στην αρχή της διαδικασίας παρατηρείται µεγάλη συσσώρευση
του CH3O2, η οποία αντικαθίσταται γρήγορα από εκείνη των CH2O και H2O2. Ο χρόνος
ανάφλεξης καταγράφεται ως tign = 0.0361 s, µετρώντας την περίοδο από την έναρξη της
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Σχήµα 5.1: Η εξέλιξη των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών yi και της θερµοκρασίας T (K):
p0 = 4 MPa, T0 = 900 K και φ = 1.

διαδικασίας µέχρι την χρονική στιγµή της µέγιστης κλίσης της θερµοκρασίας.
Η κατανοµή των χρονοκλιµάκων τi (i=1, …, N-E+1) που σχετίζονται µε τη διεργασία

εµφανίζεται στο Σχήµα. 5.2. Παρατηρούνται δύο εκρηκτικές χρονοκλίµακες να αναπτύσ-
σονται από την αρχή της διεργασίας µέχρι το σηµείο όπου η θερµοκρασία βρίσκεται στο
µέσον της απότοµης αύξησής της. Αυτή η περίοδος θα ονοµάζεται ως το εκρηκτικό στάδιο
(explosive stage) [50, 93]. Επειδή η γρήγορη εκρηκτική χρονοκλίµακα, τe,f , είναι πολύ γρη-
γορότερη από την αργή, κατά τη διάρκεια του εκρηκτικού σταδίου, είναι σαφώς αυτή που
χαρακτηρίζει τη δυναµική [93].

Οι λεπτοµέρειες της εξέλιξης του τe,f , που εµφανίζεται στο Σχήµα. 5.3, δείχνουν ότι
αρχικά το τe,f επιβραδύνει (από το P1 στο P2) και στη συνέχεια επιταχύνει µε πολύ αργό
ρυθµό (από το P2 στο P4). Όπως δείχνουν τα Σχήµατα 5.2αʹ και 5.3αʹ, καθ’ όλη τη διάρκεια
αυτής της περιόδου (P1 έως P4), η οποία αποτελεί το µεγαλύτερο µέρος του εκρηκτικού
σταδίου, το µέγεθος του τe,f δεν αλλάζει σηµαντικά. Ωστόσο, το Σχήµα. 5.3βʹ δείχνει ότι
µετά το σηµείο P4, το τe,f υφίσταται ταχεία επιτάχυνση και, στη συνέχεια, µια ακόµα τα-

(αʹ) (βʹ)

Σχήµα 5.2: (α’) Η χρονική εξέλιξη των αναπτυσσόµενων εκρηκτικών (συνεχόµενες/κόκκινες γραµ-
µές) και αποσβενυµένων (διακεκοµµένες/µαύρες γραµµές) χρονοκλίµακες τi (i=1, …, 49) και της
θερµοκρασίας Τ (µε κουκκίδες/µπλε γραµµή): p0 = 4 MPa, T0 = 900 K και φ = 1. (β’) Μεγέθυνση
της περιόδου γύρω από την περιοχή της ανάφλεξης: Το τετράγωνο υποδεικνύει το σηµείο όπου οι
γρήγορη και αργή εκρηκτική χρονοκλίµακα συµπίπτουν.
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Σχήµα 5.3: Τα επτά σηµεία στο χρόνο, P1 … P7, όπου τα CSP διαγνωστικά συλλέχθηκαν. Συνεχό-
µενη/κόκκινη γραµµή: η γρήγορη εκρηκτική χρονοκλίµακα, µε κουκκίδες/µπλε γραµµή: η θερµο-
κρασία. Το τετράγωνο υποδεικνύει το σηµείο όπου οι γρήγορη και αργή εκρηκτική χρονοκλίµακα
συµπίπτουν..

χύτερη επιβράδυνση που οδηγεί πάνω στην αργή εκρηκτική χρονοκλίµακα, η οποία επί-
σης επιταχύνει γρήγορα στο τελευταίο µέρος του εκρηκτικού σταδίου. Αυτό το χαρακτη-
ριστικό εµφανίζεται επίσης στην αυτανάφλεξη µιγµάτων H2, κανονικού επτανίου, DME
και EToh/αέρα [50, 93, 99, 100, 145].

Οι αντιδράσεις που επηρεάζουν τη δηµιουργία του τe,f και οι µεταβλητές που σχετίζο-
νται περισσότερο µε αυτήν τη χρονοκλίµακα αναγνωρίστηκαν χρησιµοποιώντας τα αλ-
γοριθµικά εργαλεία TPI και Po σε επτά ενδεικτικά σηµεία P1 έως P7 κατά µήκος του εκρη-
κτικού σταδίου. Όπως φαίνεται στο Σχήµα. 5.3, η θέση αυτών των επτά σηµείων είναι αντι-
προσωπευτική όλων των σηµαντικών αλλαγών στο προφίλ του τe,f . Μόνο επτά αντιδρά-
σεις αναγνωρίστηκαν από το TPI µε σχετική συνεισφορά |Je,f

k | ≥ 0.10, ενώ επιπλέον είκοσι
αντιδράσεις αναγνωρίστηκαν µε σχετική συνειδφορά 0.10 > |Je,f

k | ≥ 0.04, (k = 1, . . . , 142),

Πίνακας 5.1: Οι αντιδράσεις που επηρεάζουν τη δυναµική της αυτανάφλεξης µίγµατος CH4/αέρα.

1 H+ O2 ↔ O + OH 91f CH3O (+M)→ CH2O + H (+M)
2 O + H2 ↔ H + OH 92f CH3O + O2 → CH2O + HO2

3 OH + H2 ↔ H + H2O 127f CH3 + H (+M)→ CH4 (+M)
8f H + OH (+M)→ H2O (+M) 128 CH4 + H↔ CH3 + H2

9f H + O2 (+M)→ HO2 (+M) 129f CH4 + OH→ CH3 + H2O
15f HO2 + OH→ H2O + O2 131 CH4 + HO2 ↔ CH3 + H2O2

16f HO2 + HO2 → H2O2 + O2 145f CH3 + HO2 → CH3O + OH
17f HO2 + HO2 → H2O2 + O2 146 CH3 + HO2 ↔ CH4 + O2

18f H2O2 (+H2O)→ OH + OH (+H2O) 149f CH3 + O2 → CH2O + OH
19f H2O2 (+M)→ OH + OH (+M) 150 CH3 + O2 (+M)↔ CH3O2 (+M)
23f H2O2 + OH→ H2O + HO2 151f CH3O2 + CH2O→ CH3O2H + HCO
24f H2O2 + OH→ H2O + HO2 152f CH3O2 + CH4 → CH3 + CH3O2H
27 CO + OH↔ CO2 + H 154f CH3O2 + CH3 → CH3O + CH3O
31f HCO + O2 → CO + HO2 155f CH3O2 + HO2 → CH3O2H + O2

39f CH2O + O2 → HCO + HO2 160f CH3O2 + OH→ CH3OH + O2

72f CH2O + OH→ HCO + H2O 161f CH3O2H→ CH3O + OH
75f CH2O + CH3 → HCO + CH4 189f CH3 + CH3 (+M)→ C2H6 (+M)
76f CH2O + HO2 → HCO + H2O2 302f C2H4 + OH→ C2H3 + H2O
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σε τουλάχιστον ένα από αυτά τα σηµεία. Αυτές οι αντιδράσεις αναγράφονται στον Πί-
νακα 5.1, ενώ οι αντίστοιχες τιµές TPI Je,f

k παρατίθενται στον Πίνακα 5.2. Οι αντιδρά-
σεις (16, 17) και (23, 24) είναι διπλές µε διαφορετικές σταθερές των ρυθµών αντίδρασης,
που αντιπροσωπεύουν τις περιοχές υψηλής και χαµηλής θερµοκρασίας, αντίστοιχα. Πα-
ρακάτω, αυτά τα ζεύγη θα θεωρηθούν ως µία αντίδραση και θα υποδηλωθούν ως αντιδρά-
σεις 16/17 και 23/24. Ο πίνακας 5.2 περιλαµβάνει επίσης τη άθροιση όλων των θετικών και
όλων των αρνητικών Je,f

k όρων που σηµειώνονται ως Σe,f
+ και Σe,f

− (Σe,f
+ − Σe,f

− = 1), αντί-
στοιχα, και τα οποία αξιολογούν τη σχετική εκρηκτική και αποσβένουσα δραστηριότητα
στη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα [93]. Τέλος, ο Πίνακας 5.2 εµφανίζει σε κάθε σηµείο
την τιµή του τe,f και των µεταβλητών που εµφανίζουν τις µεγαλύτερες τιµές του δείκτη
Pointer.

Η εικόνα που προκύπτει από τα δεδοµένα που εµφανίζονται στον Πίνακα 5.2, σχετικά
µε τις αντιδράσεις που προωθούν ή αντιτίθενται στην ανάπτυξη του τe,f , µπορεί να συ-
νοψιστεί ως εξής. Στην έναρξη της διαδικασίας (P1), ο Πίνακας 5.2 δείχνει ότι το τe,f προ-
ωθείται κυρίως από την αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 152f (CH3O2 + CH4 → CH3 +
CH3O2H) που καταναλώνει CH3O2 και -σε µικρότερο βαθµό- από την αντίδραση συνέχι-
σης αλυσίδας 131f (CH4 + HO2 → CH3 + H2O2) που καταναλώνει HO2 και την αντίδραση
διακλάδωσης αλυσίδας 19f (H2O2 (+M)→ OH + OH (+M)) που καταναλώνει H2O2.

Καθώς ο χρόνος εξελίσσεται (P2), ο κύριος υποστηρικτής του τe,f είναι πλέον η αντί-
δραση 19f, µε τις αντιδράσεις 131f και 152f να παρέχουν επίσης σηµαντικές συνεισφο-
ρές. Μικρότερη συνεισφορά παρέχεται από την αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 151f
(CH3O2 + CH2O→CH3O2H + HCO) που καταναλώνει CH3O2. Η σηµαντικότερη παρεµπό-
διση στη δηµιουργία του τe,f τώρα αναπτύσσεται από το την αντίδραση 16/17f (HO2 + HO2

→ H2O2 + O2) που µετατρέπει HO2 σε H2O2, η οποία προφανώς είναι η αιτία για την επι-
βράδυνση στο αρχικό µέρος του εκρηκτικού σταδίου, όπως φαίνεται στο Σχήµα. 5.3. Πρό-
σθετη παρεµπόδιση προκαλείται από την αντίδραση 154f (CH3O2 + CH3→CH3O + CH3O),
καθώς στερεί από την αντίδραση 152f το αντιδρών, και µε την αντίδραση τερµατισµού αλυ-
σίδας 146f (CH3 + HO2→CH4 + O2). Οι δύο κατευθύνσεις της αντίδρασης 150 παρέχουν ίσες
αλλά αντίθετες συνεισφορές: την κατεύθυνση παραγωγής/κατανάλωσης CH3O2, οι οποία
προωθεί/αντιτίθεται στη δηµιουργία του τe,f .

Πιο µακροπρόθεσµα (P3 και P4), η αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 19f που κατανα-
λώνει H2O2 συνεχίζει να παρέχει τη µεγαλύτερη συνεισφορά στη δηµιουργία του τe,f , ενώ
η δεύτερη σηµαντικότερη συνεισφορά παρέχεται τώρα από την αντίδραση διακλάδωσης
151f που καταναλώνει CH3O2 και CH2O. Μικρές συνεισφορές παρέχονται από (i) τις αντι-
δράσεις 131f και 76f (CH2O + HO2 → HCO + H2O2), οι οποίες σχετίζονται µε τη διάσπαση
των CH4 και CH2O από το HO2 (οι οποίες παράγουν αµφότερες το αντιδρών H2O2 της
αντίδρασης 19f) και ii) την ισχυρά εξώθερµη αντίδραση 129f (CH4 + OH→ CH3 + H2O) που
καταναλώνει το CH4. Όπως και στο σηµείο P2, η µέγιστη παρεµπόδιση στη δηµιουργία
του τe,f προέρχεται από την αντίδραση 16/17f, µε µικρότερες συνεισφορές από τις αντι-
δράσεις 146f και 72f. Αυτές οι τρεις αντιτιθέµενες στο τe,f αντιδράσεις καταναλώνουν τα
αντιδρώντα των αντιδράσεων προώθησης του τe,f 151f, 131f και 72f και παράγουν σχετικά
πιο σταθερά είδη.

Το σηµείο P4 σηµατοδοτεί την ανάπτυξη ενός σηµαντικού χαρακτηριστικού στη δυνα-
µική της διαδικασίας. Σε όλα τα προηγούµενα σηµεία, οι κύριες αναγνωρίσεις του δείκτη
Po ήταν µόνο κλάσµατα µάζας ειδών, καθώς οι µεταβλητές σχετίζονταν περισσότερο µε
την εκρηκτική συνιστώσα, δηλαδή, το κλάσµα µάζας των CH3O2 και HO2 στο σηµείο P1

και των H2O2 και CH2O στα σηµεία P2 και P3. Στο σηµείο P4, η θερµοκρασία αναγνωρί-
ζεται για πρώτη φορά σε ίσο ποσοστό µε το κλάσµα µάζας των H2O2 και CH2O. Αυτό
το χαρακτηριστικό υποδεικνύει ότι το P4 ανήκει στην περίοδο µετάβασης από τη χηµική
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Πίνακας 5.2: Οι µεγαλύτερες τιµές TPI και Pointer για τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα, για την
περίπτωση p0 = 4 MPa, T0 = 900K, φ = 1: οι αριθµοί στις παρενθέσεις δηλώνουν δύναµη του
δέκα. Αντιδράσεις που περιλαµβάνουν H/O χηµεία επισηµαίνονται µε έντονους αριθµούς.

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

t1=0.0(0)s t2=9.0(-3)s t3=1.8(-2)s t4=3.0(-2)s t6=3.60721(-2)s t7=3.60762(-2)s t8=3.60763(-2)s
τe,f=1.76(-3)s τe,f=6.33(-3)s τe,f=7.15(-3)s τe,f=4.14(-3)s τe,f=4.02(-6)s τe,f=9.19(-8)s τe,f=3.18(-7)s

TPI

152f : +0.73 19f : +0.18 19f : +0.20 19f : +0.21 1f : +0.15 1f : +0.28 1f : +0.21
131f : +0.14 131f : +0.15 151f : +0.12 151f : +0.09 128f : -0.06 3f : +0.09 27f : +0.14
19f : +0.08 152f : +0.13 16/17f : -0.10 129f : +0.07 145f : +0.05 3b : -0.07 8f : -0.12

16/17f : -0.12 131f : +0.08 16/17f : -0.07 129f : -0.05 27f : +0.06 1b : -0.08
151f : +0.06 76f : +0.06 76f : +0.07 302f : +0.04 8f : -0.05 27b : -0.05
154f : -0.05 152f : +0.05 72f : -0.05 146f : -0.04 9f : -0.05 3b : -0.05
150f :+0.05 146f : -0.05 146f : -0.05 189f : -0.04 3f : +0.04
150b : -0.05 150f: +0.04 131f : +0.04 2f : +0.04
146f : -0.04 150b: -0.04 2b : -0.04

154f: -0.04
155f: +0.04

∑e,f
+ = 0.98

∑e,f
+ = +0.65

∑e,f
+ = +0.67

∑e,f
+ = +0.64

∑e,f
+ = +0.58

∑e,f
+ = +0.59

∑e,f
+ = +0.54∑e,f

− = -0.02
∑e,f

− = -0.35
∑e,f

− = -0.33
∑e,f

− = -0.36
∑e,f

− = -0.42
∑e,f

− = -0.41
∑e,f

− = -0.46

Po

CH3O2 : +0.75 H2O2 : +0.60 H2O2 : +0.55 H2O2 : +0.40 T : +0.81 T : +0.79 T : +3.63
HO2 : +0.14 CH2O : +0.19 CH2O : +0.31 T : +0.37 CH4 : +0.14 O2 : -0.31 O2 : -1.40

H2O2 : +0.08 CH3O2 : +0.12 T : +0.07 CH2O : +0.18 H2 : +0.11 OH : 0.30 CO2 : -1.10
HO2 : +0.06 CH3O2 : +0.03 O2 : -0.09 H : +0.18 OH : +0.69

CH4 : +0.17 H2 : -0.41

στη θερµική διαφυγή (runaway) [17, 36, 93, 117]. Προφανώς, τα σηµεία P5 έως P7 ανήκουν
στην περίοδο θερµικής διαφυγής, στο οποίο λαµβάνει χώρα το πρώτο µισό της απότοµης
αύξησης της θερµοκρασίας, όπως φαίνεται στο Σχήµα. 5.3.

Κατά τη διάρκεια αυτού του τελευταίου µέρους του εκρηκτικού σταδίου (από το P5 στο
P7), η αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 1f (H+ O2 → O + OH) παρέχει τη µεγαλύτερη συ-
νεισφορά για τη δηµιουργία του τe,f . Νωρίς σε αυτό το µέρος (P5), όταν η επιτάχυνση της
διαδικασίας δεν είναι τόσο έντονη όσο αργότερα, η δράση της αντίδρασης 1f ενισχύεται
κυρίως από τις αντιδράσεις συνέχισης αλυσίδας 145f (CH3 + HO2 → CH3O + OH) και 302f
(C2H4 + OH → C2H3 + H2O) που καταναλώνουν CH3 και C2H4, ενώ αντιτίθεται από τις
αντιδράσεις 128f (CH4 + H→ CH3 + H2) και 129f (CH4 + OH→ CH3 + H2O), οι οποίες κα-
ταναλώνουν CH4 και τις αντιδράσεις 146f και 189f (CH3 + CH3 (+M) → C2H6 (+M)). Τρεις
από αυτές τις τέσσερις αντιτιθέµενες αντιδράσεις (128f, 129f και 146f) καταναλώνουν H,
OH και HO2, τα οποία είναι αντιδρώντα των µείζονων αντιδράσεων προώθησης (1f, 145f
και 302f). Η τέταρτη αντιτιθέµενη αντίδραση 189f µετατρέπει τα CH3 σε C2H6, µια διαδι-
κασία που είναι γνωστό ότι ευνοεί τους µεγαλύτερους χρόνους ανάφλεξης [50, 99]. Καθώς
η απότοµη επιτάχυνση του τe,f ξεκινά µετά το σηµείο P5, ο αντίκτυπος της αντίδρασης 1f
εντείνεται, φτάνοντας το µέγιστο στο σηµείο P6, όπου το τe,f επιτυγχάνει την ελάχιστη
τιµή του. Η δράση της αντίδρασης 1f υποβοηθείται κυρίως από εκείνη της αντίδρασης συ-
νέχισης αλυσίδας 3f (OH + H2 → H + H2O) και της αντίδρασης 27f (CO + OH→ CO2 + H)
που µετατρέπει CO σε CO2, αµφότερες εκ των οποίων είναι έντονα εξώθερµες. Η κύρια
παρεµπόδιση του τe,f προέρχεται από (i) την αντίδραση τερµατισµού αλυσίδας 8f (H + OH
(+M)→H2O (+M)), η οποία καταναλώνει τα αντιδρώντα των πιο σηµαντικών αντιδράσεων
προώθησης 1f και 3f και (ii) τις αντίθετες κατευθύνσεις των αντιδράσεων προώθησης 1f,
3φ και 27f.
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Τα αποτελέσµατα που εµφανίζονται στον Πίνακα 5.2 υποδεικνύουν ότι καθώς ο χρό-
νος προχωρά η επίδραση της χηµείας υδρογόνου αυξάνεται, η οποία γίνεται κυρίαρχη στο
τελικό µέρους του εκρηκτικού σταδίου, κατά τη διάρκεια του οποίου πραγµατοποιείται η
θερµική διαφυγή. Επιπλέον, ο έλεγχος των τιµών των Σe,f

+ και Σe,f
− αποκαλύπτει ότι κατά

τη διάρκεια του µεγαλύτερου µέρος της περιόδου χηµικής διαφυγής, η σχετική εκρηκτική
δραστηριότητα εντός της γρήγορης εκρηκτικής συνιστώσας παραµένει πρακτικά σταθερή,
ενώ στην περίοδο της θερµικής διαφυγής αποδυναµώνεται σηµαντικά.

Με ενδιαφέρον να εντοπιστούν πιθανά πρόσθετα στο αρχικό µίγµα από το σύνολο των
ενδιάµεσων παραγόµενων ειδών που ενδέχεται να έχουν σηµαντική επίδραση στην τρο-
ποποίηση του τe,f , η βέλτιστη επιλογή είναι να αναζητηθούν είδη που σχετίζονται περισ-
σότερο µε την εκρηκτική συνιστώσα κατά το µεγαλύτερο µέρος του εκρηκτικού σταδίου
και, κατά προτίµηση, στην περίοδο της χηµικής διαφυγής, κατά τη διάρκεια της οποίας
εντείνεται η εκρηκτική δραστηριότητα. Για τις συνθήκες που εξετάζονται εδώ, τα στα-
θερά είδη CH2O και H2O2 φαίνονται ιδανικοί υποψήφιοι, καθώς υποδεικνύονται από το
CSP Pointer µε συνέπεια κατά το µεγαλύτερο µέρος του εκρηκτικού σταδίου, δηλαδή, από
το αρχικό µέρος της περιόδου της χηµικής διαφυγής (µπροστά από το P2) έως το αρχικό
µέρος της περιόδου θερµικής διαφυγής (µετά το P4).

5.3 Η προσθήκη CH2O και H2O2 στο µίγµα

Σε σύγκριση µε την περίπτωση καυσίµου µονού συστατικού, η παρουσία µικρού ποσο-
στού ενός πρόσθετου στην αρχική σύνθεση καυσίµου µπορεί να επηρεάσει το σύνολο των
αντιδράσεων που δηµιουργούν το τe,f µε δύο διαφορετικούς τρόπους. Ειδικότερα, µε την
παρουσία ενός πρόσθετου, αυτό το σύνολο αντιδράσεων µπορεί:

i) να παραµείνει αµετάβλητο, µε το ποσό που συνεισφέρουν οι διάφορες αντιδράσεις
του συνόλου αυτού στη δηµιουργία του τe,f απλώς να προσαρµόζεται ή

ii) να τροποποιείται, συµπεριλαµβάνοντας αντιδράσειςπου δεν συνέβαλανστη δηµιουρ-
γία του τe,f στην περίπτωση του καθαρού καυσίµου, οι οποίες τώρα ενεργοποιούνται
λόγω της παρουσίας του πρόσθετου.

Τα θέµατα αυτά θα εξεταστούν στη συνέχεια, πρώτον εξετάζοντας τα στοιχειοµετρικά
µίγµατα στις αρχικές συνθήκες p0 = 4 MPa και T0 = 900K, στις οποίες ο αριθµός των καυ-
σίµων αποτελείται από το 99% µεθάνιο και κατά 1% καθενός από τα σταθερά ενδιάµεσα
είδη CH2O, H2O2, H2, HCCOH, C3H8, C2H6, C2H4 και C2H2. Στο Παράρτηµα Γ περιγράφε-
ται αναλυτικά ο καθορισµός της αρχικής σύνθεσης του µείγµατος.

Στον Πίνακα 5.3 φαίνεται ότι η µεγαλύτερη αλλαγή στο tign προκαλείται από τα πρό-
σθετα CH2O και H2O2, τα οποία βρέθηκαν στην προηγούµενη ενότητα να σχετίζονται

Πίνακας 5.3: Η επί τις εκατό αλλαγή του χρόνου ανάφλεξης tign στις οκτώ περιπτώσεις όπου ο αριθ-
µός των mole του καυσίµου αποτελείται από 99% µεθάνιο και 1% από διάφορα σταθερά ενδιάµεσα
είδη, ως προς το χρόνο ανάφλεξης της περίπτωσης καθαρού καυσίµου : p0 = 4 MPa, T0 = 900K,
φ = 1.

additive % change of tign additive % change of tign
CH2O -47.4 % H2O2 -80.6 %
C2H2 -33.9 % C3H8 -7.2 %
C2H4 -0.8 % HCCOH 0.3 %
C2H6 -1.1 % H2 -2.0 %
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(αʹ) (βʹ)

0.99998 1.00000
t/tign

2×10-7

4×10-7

(γʹ)

Σχήµα 5.4: Η εξέλιξη του τe,f για τις no-additive, 1%-CH2O και 1%-H2O2 περιπτώσεις: p0 = 4 MPa,
T0 = 900 K και φ = 1. Οι τελείες υποδεικνύουν τα σηµεία όπου το τe,f λαµβάνει την ελάχιστη τιµή
του.

περισσότερο µε τη γρήγορη εκρηκτική χρονοκλίµακα τe,f , καθώς υποδείχθηκαν ισχυρά
από το CSP Pointer κατά τη διάρκεια της µεγαλύτερης περιόδου του εκρηκτικού σταδίου. Το
πρόσθετο C2H2 προκάλεσε σηµαντική αλλαγή, αλλά όχι τόσο µεγάλη όσο τα δύο είδη που
αναγνωρίστηκαν από το CSP Pointer. Τέλος, τα πρόσθετα C2H4, C2H6, C3H8, HCCOH and
H2 προκάλεσαν µικρές αλλαγές.

Η δραστική επιρροή των CH2O και H2O2 στο τe,f διερευνήθηκε επίσης λεπτοµερώς. Στο
Σχήµα 5.4 εµφανίζεται η εξέλιξη του τe,f που δηµιουργείται στην περίπτωση χωρίς πρό-
σθετο (no-add) και στο περιπτώσεις προσθήκης 1%-CH2O και 1%-H2O2, ως συνάρτηση του
αδιάστατου χρόνου t/tign, όπου tign υποδηλώνει το χρόνο ανάφλεξης για κάθε εξεταζό-
µενη περίπτωση. Το Σχήµα 5.4βʹ δείχνει ότι η περίπτωση προσθήκης 1%-H2O2 δηµιουργεί
τη γρηγορότερη χρονοκλίµακα τe,f στο µεγαλύτερο µέρος του εκρηκτικού σταδίου, αν και
στην αρχή της διαδικασίας παράγει την πιο αργή. Η περίπτωση προσθήκης 1%-CH2O δη-
µιουργεί αρχικά την ταχύτερη χρονοκλίµακα τe,f , αλλά τη δεύτερη ταχύτερη στο µεγαλύ-
τερο µέρος του εκρηκτικού σταδίου. Επιπλέον, το Σχήµα 5.4γʹ δείχνει ότι η ελάχιστη τιµή
του τe,f είναι σχεδόν η ίδια και στις τρεις περιπτώσεις που εξετάζονται. Θα αποδειχθεί αρ-
γότερα ότι το χαρακτηριστικό αυτό συσχετίζεται απόλυτα µε το αξιοσηµείωτο γεγονός ότι
σε αυτό το σηµείο το σύνολο των αντιδράσεων που συµβάλλουν στη δηµιουργία του τe,f
είναι παρόµοιο και στις τρεις περιπτώσεις. Αν και µια πιο λεπτοµερής συζήτηση για την
έναρξη της διαδικασίας στις τρεις υπό εξέταση περιπτώσεις θα παρουσιαστεί στην Ενό-
τητα 5.4 που ακολουθεί, αξίζει να τονιστεί εδώ ότι, όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.4, το τµήµα
στο οποίο το τe,f αρχικά αυξάνεται (δηλ. η διαδικασία αυτανάφλεξης επιβραδύνεται) είναι
πολύ µεγαλύτερο στις περιπτώσεις no-add και 1%-CH2O, σε σχέση µε την περίπτωση του
1%-H2O2 και αντιστοιχεί περίπου στο 30% του εκρηκτικού σταδίου.

Η φύση της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας που αναπτύσσεται στις τρεις περι-
πτώσεις που εξετάζονται σε αυτήν την ενότητα µπορεί να διερευνηθεί περαιτέρω αξιολο-
γώντας την εξάρτησή τους από τη θερµοκρασία. Οι χρονοκλίµακες τe,f που εµφανίζονται
στο Σχήµα 5.4, υπολογίστηκαν από τις ιδιοτιµές της (N +1)× (N +1) Ιακωβιανής του δια-
νυσµατικού πεδίου της Εξ. (3.2), που περιλαµβάνει το σύστηµα των εξισώσεων µεταβολής
των ειδών Εξ. (2.12αʹ) και την εξίσωση µεταβολής της θερµοκρασίας Εξ. (2.12βʹ). Εποµένως,
αυτά τα τe,fs είναι συναρτήσεις όλων των ειδών και της θερµοκρασίας. Για να ερευνηθεί
η εξάρτηση του τe,f από τη θερµοκρασία, υπολογίστηκαν επίσης οι εκρητικές χρονοκλί-
µακες βάσει της N × N Ιακωβιανής που προκύπτει µόνο από το σύστηµα εξισώσεων µε-
ταβολής των ειδών Εξ. (2.12αʹ) και συγκρίθηκαν µε εκείνες που υπολογίστηκαν µε βάση
την πλήρη Ιακωβιανή1. Προφανώς, όταν το τe,f προσεγγίζεται µε αρκετή ακρίβεια µε τη

1Σχηµατική αναπαράσταση της (N + 1) × (N + 1)-διάστατης Ιακωβιανής του συστήµατος. Οι µαύρες
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(αʹ) (βʹ) (γʹ)

Σχήµα 5.5: Η εξέλιξη του τe,f για τις χωρίς πρόσθετο, 1%-CH2O και 1%-H2O2 περιπτώσεις: p0 = 4
MPa, T0 = 900 K και φ = 1. Η πλήρης Ιακωβιανή κατασκευάζεται στη βάση των εξισώσεων των
ειδών και της θερµοκρασίας, Εξ. (2.12αʹ) και Εξ. (2.12βʹ), ενώ η µερική Ιακωβιανή κατασκευάζεται
στη βάση µόνο των εξισώσεων των ειδών, Εξ. (2.12αʹ). Οι τελείες υποδεικνύουν τα σηµεία όπου το
t/tgin είναι 0.0, 0.33 και 0.66.

δεύτερη προσέγγιση,τότε η εξάρτησή του από τη θερµοκρασία είναι ασθενής. Αυτό το χα-
ρακτηριστικό είναι γνωστό ως χηµική διαφυγή και αναπτύσσεται στο πρώτο µέρος του
εκρηκτικού σταδίου [17, 36, 93]. Αντίθετα, όταν η δεύτερη προσέγγιση δεν παρέχει καλή
προσέγγιση του τe,f , τότε η εξάρτησή του από τη θερµοκρασία είναι ισχυρή. Αυτό το χαρα-
κτηριστικό αναπτύσσεται στο τελευταίο τµήµα του εκρηκτικού σταδίου και είναι γνωστό
ως θερµική διαφυγή [17, 36, 93].

Τα αποτελέσµατα που εµφανίζονται στο Σχήµα 5.5 υποδεικνύουν σαφώς ότι η χηµική
διαφυγή καταλαµβάνει ένα πολύ µεγάλο τµήµα του εκρηκτικού σταδίου στην no-add πε-
ρίπτωση. Αυτό το τµήµα συρρικνώνεται κυρίως στην περίπτωση του 1%-CH2O και είναι
πρακτικά ανύπαρκτο στην περίπτωση του 1%-H2O2. Με άλλα λόγια, η διαδικασία αυτα-
νάφλεξης εισέρχεται σχεδόν αµέσως στη θερµική διαφυγή στην περίπτωση του 1%-H2O2

και σε σχετικά σύντοµο χρονικό διάστηµα µετά την έναρξή της στην περίπτωση του 1%-
CH2O, σε αντίθεση µε την no-add περίπτωση, στην οποία δεν πραγµατοποιείται η θερµική
διαφυγή παρά στο τελευταίο µέρος του εκρηκτικού σταδίου. Εποµένως, το τµήµα του εκρη-
κτικού σταδίουπου καταλαµβάνεται από τη χηµική ή θερµική διαφυγή παρέχει µια πρώτη
εξήγηση σχετικά µε την επίδραση των δύο πρόσθετων στην τιµή του χρόνου ανάφλεξης
tign.

Περισσότερες πληροφορίες µπορούν να ληφθούν συγκρίνοντας τις αντιδράσεις που
δηµιουργούν το τe,f στις τρεις περιπτώσεις που εξετάζονται εδώ. Η σύγκριση θα πραγµα-
τοποιηθεί σε τέσσερις χρονικές στιγµές κατά τη διάρκεια του εκρηκτικού σταδίου (0 ≤ t ≤
tign), δηλαδή στα σηµεία όπου t/tign = 0, 0.33, 0.66 και τη στιγµή που το τe,f επιτυγχάνει
την ελάχιστη τιµή του, η οποία είναι πολύ κοντά στο τέλος του εκρηκτικού σταδίου. Αυτά

κουκίδες υποδεικνύουν στοιχεία που προκύπτουν από τους όρους των εξισώσεων µεταβολής των ειδών
(Εξ. (2.12αʹ)) και σχετίζονται µε µεταβολή ως προς τα τελευταία, ενώ οι κόκκινες υποδηλώνουν στοιχεία
που προκύπτουν από τους όρους µεταβολής της εξίσωσης µεταβολής της θερµοκρασίας (Εξ. (2.12βʹ)) ή µε
στοιχεία που σχετίζονται µε µεταβολή ως προς αυτήν.

J = ∂g
∂z

=

⎛

⎜⎜⎜⎜⎜⎝

• • · · · •
• • · · · •
...

...
. . .

...
• • · · · •

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

•
•
...
•

• • · · · • •

⎞

⎟⎟⎟⎟⎟⎠

Για τον υπολογισµό της πλήρους Ιακωβιανής χρησιµοποιούνται όλα τα στοιχεία που αντιστοιχούν στις
µαύρες και κόκκινες κουκίδες, ενώ για τον υπολογισµό της µερικής Ιακωβιανής, µόνο τα στοιχεία που αντι-
στοιχούν στις µαύρες κουκίδες λαµβάνονται υπόψιν.
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Πίνακας 5.4: Οι τιµές των TPI και Pointer στα τέσερα σηµεία κατά µήκος της εκρηκτικής περιόδου
για τις no-additive, 1%-CH2O και 1%-H2O2 περιπτώσεις: p0 = 4 MPa, T0 = 900 K και φ = 1. Οι αριθµοί
στις παρενθέσεις δηλώνουν δύναµη του δέκα.

t/tign = 0.0 t/tign = 0.33 t/tign = 0.66 min τe,f

no
-a
dd

it
iv
e

τe,f=1.77(-3) s τe,f=7.23(-3) s τe,f=6.17(-3) s τe,f=9.19(-8) s

TPI Po TPI Po TPI Po TPI Po

152f : +0.73 CH3O2 : +0.75 19f : +0.19 H2O2 : +0.58 19f : +0.21 H2O2 : +0.52 1f : +0.28 T : +0.79
131f : +0.14 HO2 : +0.14 131f : +0.12 CH2O : +0.27 151f : +0.11 CH2O : +0.28 3f : +0.09 O2 : -0.31
19f : +0.08 H2O2 : +0.08 16/17f : -0.12 CH3O2 : +0.07 16/17f : -0.08 T : +0.14 3b : -0.07 OH : +0.30

152f : +0.10 76f : +0.07 27f : +0.06 H : +0.18
151f : +0.09 131f : +0.06 8f : -0.05 CH4: +0.17
150f : +0.05 129f : +0.04 9f : -0.05 O : +0.10
150b : -0.05 146f : -0.04 15f : -0.03 H2 : -0.10
154f : -0.05 150f : +0.04 2f : +0.03
146f : -0.05 150b : -0.04

1%
-C
H

2
O

τe,f=6.32(-4) s τe,f=5.03(-3) s τe,f=4.46(-3) s τe,f=9.18(-8) s

TPI Po TPI Po TPI Po TPI Po

151f : +0.27 CH3O2 : +0.43 19f : +0.19 H2O2 : +0.70 19f : +0.22 H2O2 : +0.43 1f : +0.28 T : +0.48
131f : +0.17 HO2 : +0.35 151f : +0.12 CH2O : +0.13 151f : +0.09 T : +0.38 3f : +0.09 O2 : -0.30
19f : +0.12 H2O2 : +0.16 16/17f : -0.09 T : +0.09 129f : +0.08 CH2O : +0.15 3b : -0.07 OH : +0.30
76f : +0.09 76f : +0.07 76f : +0.07 27f : +0.06 H : +0.18

152f : +0.09 150f : +0.06 16/17f : -0.06 8f : -0.05 CH4 : +0.17
150b : -0.06 72f : -0.05 9f : -0.05 O : +0.10
154f : -0.06 146f : -0.04 15f : -0.03 H2 : -0.10
129f : +0.05 131f : +0.04 2f : +0.03
131f : +0.05 150f : +0.03
72f : -0.04 150b : -0.03

1%
-H

2
O

2

τe,f=2.18(-3) s τe,f=3.69(-3) s τe,f=1.82(-3) s τe,f=9.21(-8) s

TPI Po TPI Po TPI Po TPI Po

152f : +0.39 CH3O2 : +0.56 19f : +0.26 T : +0.67 19f : +0.25 T : +0.81 1f : +0.28 T : +0.78
131f : +0.16 HO2 : +0.32 129f : +0.08 H2O2 : +0.15 129f : +0.10 CH2O : +0.08 3f : +0.09 OH : +0.30
131b : -0.13 T : +0.10 151f : +0.07 CH2O : +0.15 76f : +0.06 H2O2 : +0.07 3b : -0.07 O2 : -0.29
150f : +0.11 16/17f : -0.06 146f : -0.06 27f : +0.06 H : +0.17
150b : -0.11 76f : +0.05 16/17f : -0.05 9f : -0.05 CH4 : +0.16

72f : -0.05 151f : +0.05 8f : -0.05 O : +0.10
146f : -0.04 72f : -0.04 15f : -0.03 H2 : -0.10
155f : +0.04 131f : +0.03 2f : +0.03

τα σηµεία επισηµαίνονται µε κουκκίδες στα Σχήµατα 5.4 και 5.5. Τα αποτελέσµατα συνο-
ψίζονται στον Πίνακα 5.4, όπου παρουσιάζονται οι µεγαλύτερες τιµες των TPI και Po στα
τέσσερα χρονικά σηµεία που παρουσιάζουν ενδιαφέρον. Φαίνεται ότι η δηµιουργία του τe,f
στις τρεις εξεταζόµενες περιπτώσεις (πρώτη στήλη στον Πίνακα 5.4) οφείλεται αρχικά σε
τρία διαφορετικά σύνολα αντιδράσεων. Ωστόσο, όταν το τe,f επιτυγχάνει την ελάχιστη
τιµή του στο τέλος του εκρηκτικού σταδίου, το σύνολο των αντιδράσεων που συµβάλλουν
στη δηµιουργία του είναι εξαιρετικά παρόµοιο και στις τρεις εξεταζόµενες περιπτώσεις
(τελευταία στήλη στον Πίνακα 5.4).

Συγκεκριµένα, ο Πίνακας 5.4 δείχνει ότι στην no-add περίπτωση οι υποδεικνυόµενες
από το CSP Pointer µεταβλητές στο t = 0 είναι τα κλάσµατα µάζας των CH3O2, HO2 και
H2O2. Αυτά τα είδη είναι αντιδρώντα στις αντιδράσεις 152f, 131f και 19f, που συνεισφέρουν
τα µέγιστα στη δηµιουργία του τe,f σε αυτό το σηµείο. Στην περίπτωση του 1%-CH2O, ο Πί-
νακας 5.4 δείχνει ότι στα t = 0 οι υποδεικνυόµενες από το CSP Pointer µεταβλητές είναι
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οι ίδιες όπως στην no-add περίπτωση. Δηλαδή, τα κλάσµατα µάζας των CH3O2, HO2 και
H2O2, τα οποία είναι αντιδρώντα στις αντιδράσεις 151f, 131f, 19f, 76f και 152f που δηµιουρ-
γούν το τe,f . Τέλος, στην περίπτωση του 1%-H2O2 ο Πίνακας 5.4 δείχνει ότι στο t = 0 οι
υποδεικνυόµενες µεταβλητές είναι τα κλάσµατα µάζας των CH3O2 και HO2 και η θερµο-
κρασία. Αυτά τα δύο είδη είναι αντιδρώντα των αντιδράσεων 152f και 131f, που, µαζί µε τα
ισχυρά εξώθερµη αντίδραση 150f (CH3 + O2 (+M)↔ CH3O2 (+M)), δηµιουργούν το τe,f .

Τα ευρήµατα που παρατίθενται στην πρώτη στήλη του Πίνακα 5.4 εξηγούν γιατί το τe,f
είναι το συντοµότερο στην περίπτωση του 1%-CH2O και το πιο αργό στην περίπτωση του
1%-H2O2 στο t = 0, όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.4αʹ. Συγκεκριµένα, στην περίπτωση του
1%-CH2O, η δράση των αντιδράσεων 76f και 151f προς τη δηµιουργία του τe,f ενισχύει την
παρόµοια δράση των αντιδράσεων 152f, 131f και 19f στο t = 0, που είναι οι µόνοι µεγάλοι
προωθητές του τe,f στην no-add περίπτωση. Ως αποτέλεσµα, η έναρξη της διαδικασίας εί-
ναι ταχύτερη στην περίπτωση του 1%-CH2O, σε σχέση µε την no-add περίπτωση. Αντίθετα,
στην περίπτωση του 1%-H2O2, η δηµιουργία του τe,f στο t = 0 εµποδίζεται από αντίδραση
131b και η καθαρή συνεισφορά της αντίδρασης 150 είναι µηδενική, καθώς οι δύο κατευ-
θύνσεις της παρέχουν αντίθετες συνεισφορές. Δηλαδή ce,f150f+ce,f150b ≈0. Ως αποτέλεσµα, η
έναρξη της διαδικασίας είναι πιο αργή στην περίπτωση του 1%-H2O2, σε σχέση µε την
no-add περίπτωση.

Η µετάβαση από τα τρία διαφορετικά σύνολα αντιδράσεων που παράγουν το τe,f στην
αρχή της διαδικασίας προς το ενιαίο σύνολο αντιδράσεων χηµείας υδρογόνου που δη-
µιουργούν το τe,f στο τέλος του εκρηκτικού σταδίου, όπως φαίνεται στον Πίνακα 5.4 για
τις τρεις εξεταζόµενες περιπτώσεις, έχει ορισµένα κοινά χαρακτηριστικά. Πρώτα απ’ όλα,
η αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 19f παρέχει τη µεγαλύτερη συνεισφορά στο τe,f κατά
τη διάρκεια αυτής της µεταβατικής περιόδου και στις τρεις περιπτώσεις. Σε σχέση µε την
no-add περίπτωση, η επίπτωση αυτής της αντίδρασης είναι ελαφρώς µεγαλύτερη στην πε-
ρίπτωση του 1%-CH2O και σηµαντικά µεγαλύτερη στην περίπτωση του 1%-H2O2. Οι αντι-
δράσεις 129f και 131f που διασπούν το καύσιµο συµβάλλουν επίσης στη δηµιουργία του
τe,f καθ’ όλη τη διάρκεια αυτής της µεταβατικής περιόδου. Αυτή η επίπτωση της αντίδρα-
σης 129f αυξάνεται στην περίπτωση του 1%-CH2O και ακόµη περισσότερο στην περίπτωση
του 1%-H2O2, ενώ η επίπτωση της αντίδρασης 131f ακολουθεί την αντίθετη τάση. Μία στα-
θερή συνεισφορά στο τe,f κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου παρέχεται επίσης από τις
αντιδράσεις 151f και 76f που καταναλώνουν CH2O. Η κύρια παρεµπόδιση στη δηµιουρ-
γία του τe,f κατά τη µεταβατική περίοδο οφείλεται στην αντίδραση τερµατισµού αλυσίδας
16/17f και στις τρεις εξεταζόµενες περιπτώσεις, η επίπτωση των οποίων µειώνεται στην
περίπτωση του 1%-CH2O και ακόµη περισσότερο στην περίπτωση του 1%-H2O2. Πρόσθετη
παρεµπόδιση προέρχεται από τις αντιδράσεις 146f, 154f και 72f. Τέλος, οι συνεισφορές των
δύο κατευθύνσεων της αντίδρασης 150, οι οποίες ακυρώνουν η µία την άλλη, καθίστανται
λιγότερο σηµαντικές στην περίπτωση του 1%-H2O2.

Ποιοτικά, η µεγαλύτερη διαφορά µεταξύ της no-add περίπτωσης και της περίπτωσης
των δύο πρόσθετων σχετίζεται µε την επίδραση της ισχυρά εξώθερµης αντίδρασης συ-
νέχισης αλυσίδας 129f, η επίπτωση της οποίας ως προς τη δηµιουργία του τe,f αυξάνεται
στην περίπτωση του 1%-CH2O και ακόµη περισσότερο στην περίπτωση του 1%-H2O2. Η
µεγάλη µείωση του tign στην περίπτωση του 1%-CH2O και της ακόµα µεγαλύτερης στην
περίπτωση του 1%-H2O2, σε σχέση µε την no-add περίπτωση, σχετίζεται κυρίως µε αυτή
την επίδραση της αντίδρασης 129f. Πρόσθετοι παράγοντες για τη µείωση του τe,f είναι η
αυξανόµενη επίδραση προώθησης της αντίδρασης 19f και τη φθίνουσας επίδρασης παρε-
µπόδισης της αντίδρασης 16/17f.

Η προηγούµενη εξέλιξη της περιόδου θερµικής διαφυγής στις περιπτώσεις των 1%-
CH2O και 1%-H2O2, όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.5, αποδίδεται κυρίως στην επίδραση της
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(αʹ) (βʹ)

Σχήµα 5.6: Τα κλάσµατα µάζας των OH, HO2, CH3, CH3O2 και CH2O ειδών για τις no-additive (συ-
νεχόµενες γραµµές) και µε πρόσθετα (διακεκοµµένες γραµµές) περιπτώσεις: p0 = 4 MPa, T0 = 900
K και φ = 1. (α’): Η περίπτωση του 1%-CH2O, (β’): η περίπτωση του 1%-H2O2.

ισχυρά εξώθερµης αντίδρασης 129f στο τe,f που οδηγεί σε µεγαλύτερη και συντοµότερη
συσσώρευση ενδιάµεσων ειδών, όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.6. Όπως θα συζητηθεί λεπτο-
µερέστερα στη συνέχεια, αυτή η επιρροή εκδηλώνεται πολύ νωρίτερα στις περιπτώσεις
των 1%-CH2O και 1% H2O2, σε σχέση µε την περίπτωση χωρίς πρόσθετο. Όπως φαίνεται
στο Σχήµα 5.7, η αύξηση του ρυθµού αυτής της αντίδρασης δεν είναι µόνο µεγαλύτερη
στην περίπτωση του 1%-H2O2, αλλά εκδηλώνεται επίσης νωρίτερα, σύµφωνα µε τα απο-
τελέσµατα που εµφανίζονται στο Σχήµα 5.5, όπου αποδεικνύεται ότι η θερµική διαφυγή
συµβαίνει ταχύτερα στην περίπτωση του 1%-H2O2, σε σχέση µε την περίπτωση του 1%-
CH2O. Η αυξηµένη δραστηριότητα της αντίδρασης 129f στην περίπτωση του 1%-H2O2, σε
σχέση µε αυτής του 1%-CH2O, κατά τη διάρκεια του εκρηκτικού σταδίου, οφείλεται στη µε-
γαλύτερη συσσώρευση του αντιδρώντος της OH στην πρώτη περίπτωση (βλ. Σχήµα 5.6).

Εκτός από τη µεγαλύτερη συσσώρευση OH στην περίπτωση του 1%-H2O2, το Σχήµα 5.6
δείχνει επίσης µεγαλύτερη συσσώρευση CH3, HO2 και CH3O2 σε όλο το εκρηκτικό στά-
διο. Επιπλέον, το Σχήµα 5.6 δείχνει ότι το επίπεδο του H2O2 στην περίπτωση του 1%-CH2O
δεν αυξάνεται τόσο γρήγορα όσο το CH2O στην περίπτωση του 1%-H2O2. Δεδοµένου ότι
τα H2O2, CH2O, CH3O2 και HO2 είναι τα πιο υποδεικνυόµενα είδη κατά το εκρηκτικό στά-

Σχήµα 5.7: Η εξέλιξη του ρυθµού R129f στις no-additive, 1%-CH2O και 1%-H2O2 περιπτώσεις: p0 = 4
MPa, T0 = 900 K και φ = 1.
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Σχήµα 5.8: Η αρχική εξέλιξη της θερµοκρασίας στις no-additive, 1%-CH2O και 1%-H2O2 πε-
ριπτώσεις: p0 = 4 MPa, T0 = 900 K και φ = 1.

διο, τα ευρήµατα αυτά παρέχουν πρόσθετη επικύρωση των συµπερασµάτων που βγήκαν
από την ανάλυση των CSP διαγνωστικών.

Σε αυτό το σηµείο αξίζει να επισηµανθεί η αλλαγή της επιρροής των αντιδράσεων
υψηλής ενέργειας ενεργοποίησης 155f και 156f που καταναλώνουν CH3 στις περιπτώσεις
no-add και 1%-H2O2. Έχει αποδειχθεί στο παρελθόν ότι αυτές οι δύο αντιδράσεις αποτε-
λούν σηµαντικούς υποστηρικτές της δηµιουργίας του τe,f στο t = 0 και στις δύο περιπτώ-
σεις. Αυτή η επίδραση σχετίζεται µε την κατανάλωση του υποδεικνυόµενου απο το CSP
Pointer είδους CH3 στην no-addπερίπτωση (στην οποία η θερµοκρασία δεν περιλαµβάνεται
στις υποδεικνυόµενες µεταβλητές) και µε την εξέλιξη της θερµοκρασίας (επίσης υποδει-
κνυόµενη) στην περίπτωση 1%-H2O2 (στην οποία το CH3 δεν συγκαταλέγεται µεταξύ των
υποδεικνυόµενων ειδών) (πρώτη στήλη στον Πίνακα 5.4).

Μια τέτοια µεταβολή της επιρροής των αντιδράσεων 155f και 156f συµφωνεί πλήρως
µε τη φυσική κατάσταση που εµφανίζεται στο t = 0 στις δύο περιπτώσεις. Συγκεκριµένα,
στην no-addπερίπτωση ο Πίνακας 5.4 δείχνει ότι στο t = 0 το κλάσµα µάζας του CH3 είναι η
πιο ισχυρά υποδεικνυόµενη µεταβλητή, ενώ στο Σχήµα 5.8 φαίνεται ότι η διαδικασία είναι
αρχικά ισοθερµική, έτσι ώστε η θερµοκρασία εύλογα να απουσιάζει από τις υποδεικνυό-
µενες από το Pointer µεταβλητές, καθώς δεν µπορεί να µεταβάλει τη δυναµική της διαδι-
κασίας. Από την άλλη πλευρά, στην περίπτωση του 1%-H2O2 το CH3 υποδεικνύεται από
µια αποσβετική χρονοκλίµακα, η οποία είναι πολύ ταχύτερη από την εκρηκτική χρονοκλί-
µακα τe,f και χαρακτηρίζει τη δηµιουργία ισορροπίας µεταξύ αντιδράσεων που παράγουν
και καταναλώνουν CH3. Αυτό το χαρακτηριστικό εκδηλώνεται σαφώς στο Σχήµα 5.6, όπου
φαίνεται ότι η αύξηση του κλάσµατος µάζας του CH3 στην αρχή της διεργασίας είναι πολύ
ταχύτερη στην υπόθεση του 1%-H2O2 σε σχέση µε την υπόθεση χωρίς πρόσθετο. Όσον
αφορά τη θερµοκρασία, το Σχήµα 5.8 δείχνει ότι η διεργασία είναι πολύ λιγότερο ισοθερ-
µική στην περίπτωση του 1%-H2O2 σε σχέση µε την περίπτωση χωρίς πρόσθετο, έτσι ώστε
η µεταβλητή αυτή να συγκαταλέγεται εύλογα µεταξύ των υποδεικνυόµενων µόνο στην
περίπτωση αυτή.

5.4 Η έναρξη της αυτανάφλεξης

Οι διάφορες διαδροµές που ακολουθεί η διαδικασία της αυτανάφλεξης από την έναρξη
της διαδικασίας έως το τέλος του εκρηκτικού σταδίου, όπου η δυναµική χαρακτηρίζεται
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από παρόµοια στοιχεία της χηµείας υδρογόνου και στις τρεις περιπτώσεις που εξετάζονται
εδώ, µπορούν να διερευνηθούν περαιτέρω, εξετάζοντας την έναρξή τους. Η συγκεκριµένη
έρευνα θα βασιστεί στην αρχική χρονική εξέλιξη i) της χρονοκλίµακας της εκρηκτικής
συνιστώσας τe,f , ii) των µεγαλύτερων στοιχείων του CSP Pointer De,f

n , το οποίο προσδιορί-
ζει τις µεταβλητές που σχετίζονται περισσότερο µε τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα (βλ.
Εξ. (3.16)), iii) τους µεγαλύτερους όρους de,fk , το άθροισµα των οποίων παράγει το εύρος
της f e,f (βλ. Εξ. (3.15)), (vi) οι µεγαλύτεροι όροι ce,fk , το άθροισµα των οποίων παράγει την
ιδιοτιµή της λe,f (βλ. Εξ. (3.14)) και (v) τους µεγαλύτερους ρυθµούς Rk των 2K µονόδροµων
στοιχειωδών αντιδράσεων. Εδώ, το “e, f” αναφέρεται στη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα,
k = 1, . . . , 2K αναφέρεται στις 2K µονόδροµες αντιδράσεις και n = 1, . . . , N+1 αναφέρεται
στις N + 1 µεταβλητές, δηλαδή, τα κλάσµατα µάζας και τη θερµοκρασία.

Τα σηµαντικότερα χαρακτηριστικά της έναρξης της αυτανάφλεξης στην no-add περί-
πτωση απεικονίζονται στο Σχήµα 5.9. Σύµφωνα µε τα Σχήµατα 5.4 και 5.5, φαίνεται ότι το
τe,f αρχικά αυξάνεται. Δηλαδή, η εκρηκτική συνιστώσα επιβραδύνεται. Το CSP Pointer De,f

n

(n=1,…,N+1, βλ. Εξ. (3.16) στο Σχήµα 5.9βʹ δείχνει ότι η µεταβλητή που σχετίζεται περισ-
σότερο µε την εκρηκτική συνιστώσα είναι αρχικά το κλάσµα µάζας του CH3O2. Ωστόσο,
καθώς η διαδικασία αρχίζει να εξελίσσεται, η σχέση της µε το τe,f µειώνεται, ενώ η σχέση
του κλάσµατος µάζας των H2O2 και CH2O αυξάνεται. Φαίνεται επίσης ότι το κλάσµα µά-
ζας του HO2 εµφανίζει µικρότερη σχέση µε την εκρηκτική συνιστώσα, καθ’ όλη την αρχική
περίοδο. Οι τιµές των όρων de,f

k στα Σχήµατα 5.9γʹ και 5.9δʹ που παράγουν το πλάτος της
γρήγορης συνιστώσας fe,f (k=1,…,2K, βλ. Εξ. (3.15), δείχνουν ότι η επίδραση της συνιστώ-
σας σχετίζεται αρχικά µε την αντίδραση έναρξης 146b (CH3 + HO2 ← CH4 + O2), η οποία
παράγει CH3 και HO2. Καθώς εξελίσσεται η διαδικασία, οι τιµές των de,f

k δείχνουν ότι οι
αντιδράσεις 152f και 131f που καταναλώνουν CH3O2 και HO2 και διαλύουν το καύσιµο
ενισχύουν τη δράση της αντίδρασης έναρξης 146b αυξάνοντας τον αντίκτυπο της εκρηκτι-
κής συνιστώσας. Πρόσθετη συµβολή στην µεγάλη επίδραση της εκρηκτικής συνιστώσας
παρέχεται από τις αντιδράσεις 19f και 150f που καταναλώνουν H2O2 και CH3. Αρχικά,
δεν υπάρχει καµία σηµαντική παρεµπόδιση στην επίδραση της εκρηκτικής συνιστώσας,
ενώ λίγο µετά την έναρξη της διαδικασίας οι αντιδράσεις 150b και 154b (CH3O2 + CH3 ←
CH3O + CH3O) που καταναλώνουν CH3O2 τείνουν να µειώσουν την επίδραση. Μια ενδια-
φέρουσα συµπεριφορά παρουσιάζεται από τις δύο κατευθύνσεις αντίδρασης 150, οι συνει-
σφορές των οποίων αλληλοακυρώνονται µετά από σύντοµο χρονικό διάστηµα από την
έναρξη. Ισχύει δηλαδή, de,f

150f + de,f
150b ≈ 0.

Το Σχήµα 5.9εʹ περιλαµβάνει µια σχηµατική αναπαράσταση της διαδροµής αντίδρα-
σης που δηµιουργείται από τις αντιδράσεις που συµβάλλουν στη δηµιουργία του fe,f κατά
την έναρξη της διεργασίας, η οποία δείχνει ότι τα είδη που προσδιορίζονται από το CSP
Pointer (εµφανίζονται µε µπλε χρώµα) είναι αντιδρώντα ή/και προϊόντα των αντιδράσεων
που συµµετέχουν στο µονοπάτι. Το µονοπάτι αντίδρασης δείχνει ότι η δράση της εκρηκτι-
κής συνιστώσας αρχίζει µε την αντίδραση έναρξης 146b και προχωρά µε τις αντιδράσεις
παραγωγής H2O2 και CH3O2 131f και 150f. Σχετικά µε τις αντιδράσεις που συµβάλλουν
περισσότερο στη δηµιουργία του τe,f και εκθέτουν τις µεγαλύτερες τιµές των όρων ce,fk
(k=1,…,2K, βλ. Εξ. (3.14), το Σχήµα 5.9στʹ δείχνει ότι κατά την έναρξη της διεργασίας η κύ-
ρια συνεισφορά προέρχεται από την αντίδραση 152f που καταναλώνει το υποδεικνυόµενο
από το CSP Pointer είδος CH3O2, ενώ µικρές συνεισφορές παρέχονται από τις αντιδράσεις
131f και 19f που καταναλώνουν τα άλλα υποδεικνυόµενα είδη HO2 και H2O2. Μικρότερες
συνεισφορές παρέχονται από τις αντιδράσεις κατανάλωσης CH2O 151f και 76f, ενώ η αντί-
δραση που αντιτίθεται περισσότερο στην παραγωγή του τe,f είναι η αντίδραση HO2-προς-
H2 16/17f. Από τη χρονική εξέλιξη των όρων ce,fk , φαίνεται ότι επιβράδυνση της εκρηκτικής
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Σχήµα 5.9: Η no-additiveπερίπτωση: Η αρχική εξέλιξη της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f
[s] (α’), τα µεγαλύτερη στοιχείαDe,f

n του CSP Pointer της Εξ. (3.16) (β’), οι µεγαλύτεροι όροι de,fk [s−1]
της εξίσωσης του πλάτους για την εκρηκτική συνιστώσα στις Εξ. (3.3),(3.15), (γ’,δ’), το µονοπάτι
αντίδρασης που δηµιουργείται από τις αντιδράσεις µε τις µεγαλύτερες τιµές de,fk s (ε’), οι µεγαλύτε-
ροι όροι cek [s−1] της εξίσωσης της ιδιοτιµής για την εκρηκτική συνιστώσα στις Εξ. (3.13),(3.14) (στ’),
και οι µεγαλύτεροι ρυθµοί αντίδρασης Rk [moles/cm3s] (ζ’,η’).
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συνιστώσας οφείλεται κυρίως στη µειωµένη συνεισφορά της αντίδρασης προώθησης 152f
(CH3O2 + CH4→ CH3 + CH3O2H).

Όπως δείχνουν τα Σχήµατα 5.9ζʹ και 5.9ηʹ, οι αντιδράσεις που εµφανίζουν τους µεγα-
λύτερους ρυθµούς αντίδρασης κατά το αρχικό µέρος της αυτανάφλεξης στην no-add περί-
πτωση είναι οι 150f, 150b, 129f, 161f, 92f (CH3O + O2 → CH2O + HO2) και 9f (H + O2 (+M)→
HO2 (+M)), παράλληλα µε την αντίδραση 146b, η οποία εµφανίζει ένα από τα µεγαλύτερα
ποσοστά µόνο στην αρχή της διαδικασίας. Από αυτές τις επτά αντιδράσεις, µόνο οι αντι-
δράσεις 146b, 150f και 150b εµφανίζουν µη αµελητέα τιµή de,f

k , ενώ καµία από αυτές δεν
εµφανίζει µη αµελητέα τιµή ce,fk . Προφανώς, το επίπεδο δραστηριότητας µιας συγκεκρι-
µένης αντίδρασης δεν σχετίζεται µε το ρόλο της στην εκρηκτική συνιστώσα.

Στην περίπτωση του 1%-CH2O, το Σχήµα 5.10αʹ δείχνει ότι το τe,f επιβραδύνεται κατά
το αρχικό στάδιο της διαδικασίας αυτανάφλεξης, όπως στην no-add περίπτωση. Η εξέλιξη
των δεικτών De, fn (βλ.Εξ. (3.16) στο Σχήµα 5.10βʹ υποδηλώνει ότι η µεταβλητή που τονίζε-
ται αρχικά κατά το µεγαλύτερο µέρος είναι το κλάσµα µάζας του CH3O2, ακολουθούµενο
από τα κλάσµατα HO2 και H2O2, όπως στην no-add περίπτωση. Καθώς η διαδικασία αρχί-
ζει να εξελίσσεται, η συσχέτιση των CH3O2 και HO2 µε την εκρηκτική συνιστώσα µειώνε-
ται, ενώ η αντίστοιχη του H2O2 και -σε µικρότερο βαθµό- του CH2O αυξάνεται, όπως και
στην no-addπερίπτωση. Ωστόσο, σε αντίθεση µε την προηγούµενη περίπτωση, τώρα η θερ-
µοκρασία αρχίζει να παρουσιάζει µη αµελητέα συσχέτιση µε την εκρηκτική συνιστώσα,
η οποία αυξάνεται µε το χρόνο. Ο αντίκτυπος της εκρηκτικής συνιστώσας στο σύστηµα
προωθείται αρχικά τις αντιδράσεις εκκίνησης 39f (CH2O + O2→HCO + HO2) και 146b που
καταναλώνουν CH2O και CH4, αντίστοιχα. Αργότερα, οι αντιδράσεις κατανάλωσης CH2O
και CH4, 151f, 131f και 76f, συνεισφέρουν στον αντίκτυπο της συνιστώσας, µε τη βοήθεια
των αντιδράσεων κατανάλωσης H2O2 και CH3, 19f και 150f, όπως προτείνεται από την
εξέλιξη των µεγαλύτερων de,f

k s (βλ. Εξ. (3.15) στα Σχήµατα 5.10γʹ και 5.10δʹ. Η κύρια πα-
ρεµπόδιση της δράσης της εκρηκτικής συνιστώσας παρέχεται από η αντίδραση κατανά-
λωσης CH3O2 150b, µαζί µε την HO2-προς-H2O2 αντίδραση 16/17f. Οµοίως µε την no-add
περίπτωση, οι συνεισφορές των δύο κατευθύνσεων της αντίδρασης 150 σχεδόν αλληλοα-
κυρώνονται, αυτή τη φορά από την αρχή της διαδικασίας. Δηλαδή ισχύει de,f

150f+de,f
150b ≈ 0.

Η διαδροµή αντίδρασης που δηµιουργείται από τις αντιδράσεις που συµβάλλουν πε-
ρισσότερο στο πλάτος της εκρηκτικής συνιστώσας fe,f στην αρχή δείχνει ότι η συνιστώσα
ξεκινά µε τις αντιδράσεις έναρξης 146b και 39f που καταναλώνουν CH4 και CH2O και συ-
νεχίζει µε τις αντιδράσεις 131f και 76f (το HO2 αντιδρά µε το CH4 και το CH2O για να
παράξουν το H2O2, το οποίο υποδεικνύεται από το CSP Pointer) και 150f (η οποία παρά-
γει το υποδεικνυόµενο CH3O2), όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.10εʹ. Τα αντιδρώντα ή/και τα
προϊόντα αυτών των αντιδράσεων αφορούν τα είδη, των οποίων τα κλάσµατα µάζας ανα-
γνωρίζονται από το CSP Pointer De,f

n (και εµφανίζονται µε µπλε χρώµα), όπως και στην
no-add περίπτωση. Η εξέλιξη των µεγαλύτερων ce,fk (βλ. Εξ. 3.14) δείχνουν ότι αρχικά η δη-
µιουργία του τe,f σχετίζεται κυρίως µε τις αντιδράσεις 151f και 131f που καταναλώνουν
τα υποδεικνυόµενα είδη CH3O2 και HO2. Μικρότερες συνεισφορές παρέχονται από την
αντίδραση κατανάλωσης H2O2 19f, την αντίδραση κατανάλωσης CH2O 76f και την εξαι-
ρετικά εξώθερµη αντίδραση 150f. Όπως και µε το πλάτος fe,f , η αντίδραση που αντιτίθεται
στη δηµιουργία του τe,f είναι η αντίδραση 16/17f που καταναλώνει το υποδεικνυόµενο εί-
δος HO2 και η σηµαντικά ενδοθερµική αντίδραση 150b. Περιέργως, οι συνεισφορές των δύο
κατευθύνσεων της αντίδρασης 150 αλληλοακυρώνονται. Δηλαδή, ισχύει ce,f150f+ce,f150b ≈ 0. Οι
εµφανιζόµενες στο Σχήµα 5.10στʹ τιµές των µεγαλύτερων ce,fk υποδεικνύουν ότι η επιβρά-
δυνση κατά την έναρξη της διαδικασίας της αυτανάφλεξης οφείλεται κυρίως στη µείωση
της προωθητικής επιρροής των αντιδράσεων 151f (CH3O2 + CH2O→ CH3O2H + HCO) και
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Σχήµα 5.10: Η 1%-CH2O περίπτωση: Η αρχική εξέλιξη της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας
τe,f [s] (α’), τα µεγαλύτερη στοιχεία De,f

n του CSP Pointer της Εξ. (3.16) (β’), οι µεγαλύτεροι όροι de,fk
[s−1] της εξίσωσης του πλάτους για την εκρηκτική συνιστώσα στην Εξ. (3.3),(3.15) (γ’,δ’), το µονο-
πάτι αντίδρασης που δηµιουργείται από τις αντιδράσεις µε τις µεγαλύτερες τιµές de,fk s (ε’), οι µεγα-
λύτεροι όροι cek [s−1] της εξίσωσης της ιδιοτιµής για την εκρηκτική συνιστώσα στην Εξ. (3.3),(3.15)
(στ’), και οι µεγαλύτεροι ρυθµοί αντίδρασης Rk [moles/cm3s] (ζ’,η’).
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131f (CH4 + HO2↔ CH3 + H2O2).
Τα Σχήµατα 5.10ζʹ και 5.10ηʹ δείχνουν επίσης ότι από τις εννέα αντιδράσεις που εµ-

φανίζουν τους µεγαλύτερους ρυθµούς αντίδρασης, µόνο οι αντιδράσεις 146b, 39f, 150f και
150b συνεισφέρουν στο πλάτος και στη χρονοκλίµακα της εκρηκτικής συνιστώσας. Συγκε-
κριµένα, οι αντιδράσεις έναρξης 146b και 39f εµφανίζουν µεγάλες τιµες de,f

k στην αρχή της
διεργασίας, ενώ οι αντιδράσεις 150f και 150b εµφανίζουν µεγάλες τιµές de,f

k αµέσως µετά
την έναρξη της διεργασίας και µεγάλες τιµές ce,fk s σε όλο το αρχικό µέρος.
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Σχήµα 5.11: Η 1%-H2O2 περίπτωση: Η αρχική εξέλιξη της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f
[s] (α’), τα µεγαλύτερη στοιχείαDe,f

n του CSP Pointer της Εξ. (3.16) (β’), οι µεγαλύτεροι όροι de,fk [s−1]
της εξίσωσης του πλάτους για την εκρηκτική συνιστώσα στις Εξ. (3.3),(3.15) (γ’), οι µεγαλύτεροι
όροι cek [s−1] της εξίσωσης της ιδιοτιµής για την εκρηκτική συνιστώσα στις Εξ. (3.3),(3.15) (δ’), µία
σχηµατική προσέγγιση του µονοπατιού των αντιδράσεων µε τις µεγαλύτερες τιµές de,fk s (ε’) και οι
µεγαλύτεροι ρυθµοί αντίδρασης Rk [moles/cm3s] (στ’).

Τα Σχήµατα 5.11 και 5.12 δείχνουν ότι στην περίπτωση του 1%-H2O2, η αρχική συµπε-
ριφορά του τe,f είναι διαφορετική από τις δύο περιπτώσεις που εξετάστηκαν προηγου-
µένως. Αποδεικνύεται ότι, κατά την έναρξη της διαδικασίας της αυτανάφλεξης, η εκρη-
κτική συνιστώσα αρχικά επιβραδύνει (0 < t < 1.1 × 10−5 s) και στη συνέχεια επιταχύνει
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(1.1× 10−5 < t < 3.1× 10−3 s) και στη συνέχεια επιβραδύνεται ξανά. Οι λεπτοµέρειες της
µετάβασης από την αρχική επιβράδυνση στην ακόλουθη επιτάχυνση εµφανίζονται στο
Σχήµα 5.11, ενώ εκείνες από την επιτάχυνση έως την επιβράδυνση που ακολουθεί εµφα-
νίζονται στο Σχήµα 5.12.

Το Σχήµα 5.11βʹ δείχνει ότι καθ’ όλη τη διάρκεια της πολύ σύντοµης αρχικής περιόδου
της περίπτωσης του 1%-H2O2, στην οποία το τe,f επιβραδύνει πολύ γρήγορα και στη συ-
νέχεια επιταχύνει πολύ αργά, υπάρχουν τρεις κυρίως υποδεικνυόµενες µεταβλητές. Δη-
λαδή, το κλάσµα µάζας των CH3O2 και HO2 και η θερµοκρασία, τα οποία εµφανίζουν το
µεγαλύτερο De,f

n s. Λιγότερο υποδεικνυόµενες µεταβλητές είναι τα κλάσµατα µάζας των
CH2O και H2O2. Από την εξέλιξη των µεγαλύτερων τιµών των de,fk του Σχήµατος 5.11γʹ
φαίνεται ότι η επίπτωση της εκρηκτικής συνιστώσας καθορίζεται κυρίως από την αντί-
δραση κατανάλωσης H2O2 19f. Μια µικρή συνεισφορά παρέχεται από την σηµαντικά εξώ-
θερµη αντίδραση 129f. Η παρεµπόδιση προέρχεται από την αντίδραση κατανάλωσης H2O2

23/24f, η οποία στερεί το H2O2 από την αντίδραση 19f. Όπως φαίνεται από τη διαδροµή
αντίδρασης που σχετίζεται µε τη δραστηριότητα εντός της εκρηκτικής συνιστώσας (Σχήµα
5.11εʹ), η διαδικασία ξεκινά µε την αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 19f και προχωρά µε
τις αντιδράσεις 23/24f και 129f. Η αντίδραση 23/24f περιλαµβάνει HO2 και η αντίδραση 129f
είναι έντονα εξώθερµη. Ως αποτέλεσµα, τόσο το κλάσµα µάζας του HO2 όσο και η θερ-
µοκρασία αποτελούν µεταβλητές υποδεικνυόµενες από το CSP Pointer. Το Σχήµα 5.11δʹ
υποδηλώνει ότι µεγάλος αριθµός αντιδράσεων προωθούν ή αντιτίθενται στη δηµιουργία
του τe,f . Δηλαδή, σχετίζονται µε τις µεγαλύτερες τιµές ce,fk s. Οι µεγαλύτερες συνεισφορές
προώθησης προέρχονται από τις αντιδράσεις 152f και 131f, οι οποίες περιλαµβάνουν τη
διάσπαση του καυσίµου µε τα πιο ισχυρά υποδεικνυόµενα είδη CH3O2 και HO2. Οι επόµε-
νες µεγαλύτερες συνεισφορές προέρχονται από την αντίδραση 19f και την πιο εξώθερµη
αντίδραση 150f. Η αντίδραση 19f καταναλώνει το υποδεικνυόµενο H2O2, ενώ τα αντιδρώ-
ντα της αντίδρασης 150f δεν υποδείχθηκαν από το CSP Pointer, αλλά o ρυθµός R150f πε-
ριλαµβάνει την υποδεικνυόµενη µεταβλητή της θερµοκρασίας. Η µεγάλη τιµή του ce,f150f

σχετίζεται εποµένως µε τη µεγάλη τιµή του De,f
T σε αυτό το αρχικό στάδιο. Η µεγάλη

παρεµπόδιση στη δηµιουργία του τe,f προέρχεται από την αντίδραση 160f, που µειώνει
την ποσότητα των CH3O2 που διατίθενται για την πλέον αντίδραση προώθησης 152f. Η
πρόσθετη παρεµπόδιση προέρχεται από τις αντιδράσεις 131b και 150b, οι οποίες ενεργούν
ενάντια στις κατευθύνσεις προώθησης των 131f και 150f. Μια ακόµη παρεµπόδιση προ-
έρχεται από την αντίδραση τερµατισµού αλυσίδας 15f (HO2 + OH → H2O + O2), η οποία
µειώνει την ποσότητα των HO2 που διατίθεται για την αντίδρασης προώθησης 131f που
καταναλώνει καύσιµο. Όπως στην περίπτωση του 1%-CH2O, οι συνεισφορές των δύο κα-
τευθύνσεων της αντίδρασης 150 αλληλοακυρώνονται. Δηλαδή, ισχύει ce,f150f+ce,f150b ≈ 0. Η
εξέλιξη των ce,fk στο Σχήµα 5.11δʹυποδηλώνει ότι η αρχική επιβράδυνση της εκρηκτικής
συνιστώσας στην αρχή της διαδικασίας στην περίπτωση του 1%-H2O2 οφείλεται κυρίως
στη µείωση της δράσης της αντίδρασης προώθησης 152f (CH3O2 + CH4→ CH3 + CH3O2H)
και στην αυξανόµενη δράση της αντίδρασης παρεµποδισης 160f (CH3O2 + OH→ CH3OH
+ O2). Το σχήµα 5.11στʹ δείχνει τις αντιδράσεις που εµφανίζουν τους πέντε µεγαλύτερους
ρυθµούς και που συµβάλλουν στο πλάτος και τη χρονοκλίµακα της εκρηκτικής συνιστώ-
σας. Οι αντιδράσεις 19f, 23/24f και 129f συµβάλλουν στο πλάτος και οι αντιδράσεις 19f, 150f
και 150b συµβάλλουν στη χρονοκλίµακα.

Τα χαρακτηριστικά στην έναρξη της αρχικής περιόδου στην περίπτωση του 1%-H2O2

που εµφανίζονται στο Σχήµα5.11 ακολουθούνται από εκείνα που εµφανίζονται στο Σχήµα
5.12 που χαρακτηρίζουν την περίοδο λήξης, στην οποία το τe,ef πρώτα επιταχύνει και στη
συνέχεια επιβραδύνει. Φαίνεται ότι οι υποδεικνυόµενες από το CSP Pointer µεταβλητές εί-
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Σχήµα 5.12: Η 1%-H2O2 περίπτωση: η µετέπειτα εξέλιξη της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας
τe,f (α’), τα µεγαλύτερα στοιχία De,f

n του CSP Pointer της Εξ. (3.16) (β’), οι µεγαλύτεροι όροι de,fk της
εξίσωσης του πλάτους για την εκρηκτική συνιστώσα στην Εξ. (3.15) (γ’), οι µεγαλύτεροι όροι cek [s−1]
της εξίσωσης της ιδιοτιµής για την εκρηκτική συνιστώσα στην Εξ. (3.14) (δ’).

ναι παρόµοιες µε εκείνες της αρχικής περιόδου. Δηλαδή, τα κλάσµατα µάζας των CH2O,
H2O2, HO2 και CH3O2 και η θερµοκρασία. Ωστόσο, η πλέον υποδεικνυόµενη µεταβλητή
τώρα είναι σαφώς η θερµοκρασία, ενώ η σχέση των HO2 και CH3O2 µε την εκρηκτική η
συνιστώσα µειώνεται µε την πάροδο του χρόνου, όπως υποδεικνύεται µε τις ταχύτατα
µειούµενες τιµές των De,f

HO2
και De,f

CH3O2
. Οι µεγαλύτερες τιµές de,fk που εµφανίζονται στο

Σχήµα. 5.12γʹ υποδεικνύουν ότι η επίδραση της γρήγορης εκρηκτικής συνιστώσας στο σύ-
στηµα καθορίζεται κυρίως από την αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 19f που κατανα-
λώνει H2O2. Μικρές θετικές συνεισφορές παρέχονται από τις αντιδράσεις διάλυσης του
καυσίµου 129f και 152f και από την αντίδραση κατανάλωσης CH3O2 155f. Η κύρια παρε-
µπόδιση προέρχεται από την αντίδραση κατανάλωσης CH3O2 160f, την αντίδραση τερ-
µατισµού αλυσίδας 16/17f και την H2O2-προς-HO2 αντίδραση 23/24f. Οι δύο κατευθύνσεις
της αντίδρασης 150 συνεισφέρουν στο πλάτος της εκρηκτικής συνιστώσας fe,f . Ωστόσο, η
καθαρή συνεισφορά τους είναι αµελητέα, δεδοµένου ότι η προώθηση της αντίδρασης 150f
ακυρώνει την αντίθετη συνεισφορά του 150b, δηλαδή, de,f150f + de,f150b ≈ 0. Οι µεγαλύτερες
τιµές του ce,fk υποδεικνύουν ότι το τe,f παράγεται κυρίως από την αντίδραση 19f, που κα-
ταναλώνει το υποδεικνυόµενο είδος H2O2, ενώ πρόσθετες συνεισφορές παρέχονται από
τις αντιδράσεις 131f, 151f, 152f και 155f που καταναλώνουν τα άλλα υποδεικνυόµενα είδη
H2O2, CH2O και CH3O2 και από την εξαιρετικά εξώθερµη αντίδραση 129f. Η κύρια πα-
ρεµπόδιση προέρχεται από τις αντιδράσεις τερµατισµού αλυσίδας 146f και 16/17f και την
αντίδραση κατανάλωσης του CH3O2 160f. Όπως µε τις τιµές του de,fk , οι δύο κατευθύνσεις
της αντίδρασης 150 παρέχουν µη αµελητέες, αλλά αντιτιθέµενες συνεισφορές στο τe,f , δη-
λαδή, ce,f150f + ce,f150b ≈ 0.
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Η σχέση της θερµοκρασίας, η οποία είναι η πιο σηµαντικά υποδεικνυόµενη µεταβλητή
κατά την περίοδο αυτή, µε την εκρηκτική συνιστώσα καθορίζεται µε τη δράση των αντι-
δράσεων 19f, 129f, 150 και 155f. Αυτές οι αντιδράσεις είναι µεταξύ εκείνων που συµβάλλουν
στο ρυθµό µεταβολής της θερµοκρασίας, από τις οποίες, οι αντιδράσεις 129f, 150 και 155f
θετικά και η αντίδραση 19f αρνητικά. Τα αντιδρώντα των αντιδράσεων 129f και 150f δεν
υποδεικνύονται, ενώ τα αντιδρώντα των αντιδράσεων 19f (H2O2), 150b (CH3O2) και 155f
(CH3O2 και HO2) παρουσιάζουν αδύναµη σχέση µε την εκρηκτική συνιστώσα, δηλαδή,
παράγουν µικρές τιµές του De,f

n . Εποµένως, οι σχετικές υψηλές τιµές των ce,fn που εµφανί-
ζονται από όλες αυτές τις αντιδράσεις συσχετίζονται µε µεγάλο De,f

T .
Η εξέλιξη των ce,fk του Σχήµατος 5.12δʹ υποδηλώνει ότι η επιτάχυνση της εκρηκτική

συνιστώσας που εµφανίζεται κατά το πρώτο µέρος της περιόδου που εµφανίζεται στο
Σχήµα 5.12αʹ οφείλεται κυρίως στη δράση προώθησης των αντιδράσεων 19f (H2O2 (+M)
→ OH + OH (+M)), 131f (CH4 + HO2 ↔ CH3 + H2O2) και 155f (CH3O2 + HO2 → CH3O2H
+ O2). Η επιβράδυνση που ακολουθεί οφείλεται κυρίως στη µείωση του αντίκτυπου όλων
των αντιδράσεων προώθησης και στην ενίσχυση της αντίθετης δράσης της αντίδρασης
16/17f (HO2 + HO2→ H2O2 + O2).

Οι τρεις διαδικασίες εκκίνησης που εµφανίζονται στα Σχήµατα 5.9-5.12 διαθέτουν ορι-
σµένα κοινά και ορισµένα διακριτά χαρακτηριστικά:

1. Ένας µεγάλος ρυθµός αντίδρασης Rk (k=1,…,2K) δεν σηµαίνει απαραίτητα ότι η k-
αντίδραση συµβάλλει στο µέγεθος του τe,f ή του fe,f . Για παράδειγµα, οι δύο κατευ-
θύνσεις της αντίδρασης 150, οι οποίες επιτυγχάνουν πολύ γρήγορα τους µεγαλύτε-
ρους ρυθµούς αντίδρασης στην no-add περίπτωση, δε συµµετέχουν στη δηµιουργία
του τe,f , αν και συµµετέχουν στη δηµιουργία του fe,f . Από την άλλη πλευρά, η αντί-
δραση 129f που εµφανίζει το δεύτερο µεγαλύτερο ρυθµό αντίδρασης δεν συµβάλλει
σε καµία από τις δύο αυτές ποσότητες. Επίσης, στην περίπτωση του 1%-CH2O, οι δύο
κατευθύνσεις της αντίδρασης 150 που επιτυγχάνουν το µεγαλύτερο ρυθµό αντίδρα-
σης συµβάλλουν σηµαντικά τόσο στο fe,f όσο και στο τe,f . Ωστόσο, η αντίδραση 31f
που εµφανίζει το δεύτερο µεγαλύτερο ρυθµό αντίδρασης δεν συνεισφέρει στο fe,f ή
τe,f . Από την άλλη πλευρά, αντίδραση 151f που συνεισφέρει σηµαντικά τόσο στο fe,f
όσο και στο τe,f δεν παρουσιάζει ρυθµό αντίδρασης µεταξύ των µεγαλύτερων. Τέ-
λος, στην περίπτωση του 1%-H2O2 και οι πέντε αντιδράσεις που εµφανίζουν τους
µεγαλύτερους ρυθµούς αντίδρασης συνεισφέρουν στο fe,f ή/και στο τe,f . Ωστόσο, ο
ρυθµός αντίδρασης 152f που παρέχει τη µεγαλύτερη συνεισφορά στο τe,f δεν είναι
µεταξύ των πέντε µεγαλύτερων.

2. Όταν οι υποδεικνυόµενες απο το CSP Pointer µεταβλητές είναι κλάσµατα µάζας, τα
σχετικά είδη µπορεί να είναι είτε αντιδρώντα, είτε προϊόντα αντιδράσεων που σχε-
τίζονται µε τη δηµιουργία του fe,f που καθορίζουν την επίδραση της εκρηκτικής συ-
νιστώσας στο σύστηµα, ενώ είναι πάντα αντιδρώντα των αντιδράσεων που σχετί-
ζονται µε τη δηµιουργία του τe,f , το οποίο ορίζει το χρονικό πλαίσιο της δράσης της
εκρηκτικής συνιστώσας. Στην περίπτωση που η θερµοκρασία είναι η υποδεικνυό-
µενη µεταβλητή, η δηµιουργία του τe,f προωθείται από αντιδράσεις που συµβάλλουν
σηµαντικά στο ρυθµό της διακύµανσης της θερµοκρασίας.

3. Η έναρξη των τριών περιπτώσεων που εξετάζονται εδώ κυριαρχείται από τρία δια-
φορετικά σύνολα αντιδράσεων: Κυρίως την αντίδραση 146b (CH3 + HO2← CH4 + O2)
στην no-add περίπτωση, τις αντιδράσεις 39f (CH2O + O2→HCO + HO2) και 146b στην
περίπτωση του 1%-CH2O και την αντίδραση 19f (H2O2 (+M)→ OH + OH (+M)) στην
περίπτωση του 1%-H2O2. Το γεγονός αυτό αντικατοπτρίζεται στους µεγαλύτερους
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όρους de,fk στο t = 0, το άθροισµα των οποίων δηµιουργεί το πλάτος fe,f . Ωστόσο,
η χρονοκλίµακα που χαρακτηρίζει τη δράση της εκρηκτικής συνιστώσας σε αυτό το
χρονικό σηµείο δηµιουργείται από διαφορετικά σύνολα αντιδράσεων: Κυρίως από
την αντίδραση 152f (CH3O2 + CH4→CH3 + CH3O2H) στην no-add περίπτωση,τις αντι-
δράσεις 151f (CH3O2 + CH2O→ CH3O2H + HCO), 131f (CH4 + HO2↔ CH3 + H2O2) και
19f (H2O2 (+M)→ OH + OH (+M)) στην περ’ιπτωση του 1%-CH2O και οι αντιδράσεις
152f, 131 και 150 (CH3 + O2 (+M)↔ CH3O2 (+M)) στην περίπτωση του 1%-H2O2. Το γε-
γονός αυτό αντικατοπτρίζεται στους µεγαλύτερους όρους των ce,fk , το άθροισµα των
οποίων παράγει την ποσότητα 1/τe,f (Εξ.(3.13), (3.4)). Οι διαφορές στο σύνολο των
αντιδράσεων που κυριάρχησαν στην έναρξη της διαδικασίας και η δηµιουργία του
τe,f στις τρεις υπό εξέταση περιπτώσεις αντικατοπτρίστηκαν στο σύνολο των υπο-
δεικνυόµενων µεταβλητών: Το κλάσµα µάζας του CH3O2 στην no-add περίπτωση, τα
κλάσµατα µάζας των CH3O2, H2O2 και HO2 στην περίπτωση του 1%-CH2O και τα
κλάσµατα µάζας των CH3O2 και HO2 και η θερµοκρασία στην περίπτωση του 1%-
H2O2.

4. Εκτός από την πολύ σύντοµη περίοδο κατά την έναρξη της διαδικασίας στην περί-
πτωση του 1%-H2O2, και οι τρεις περιπτώσεις που εξετάστηκαν παρουσίασαν επι-
βράδυνση της εκρηκτικής συνιστώσας (αύξηση της τιµής του τe,f ) κατά την αρχική
περίοδο του εκρηκτικού σταδίου (βλ. Σχήµατα 5.4 και 5.5. Αυτή η επιβράδυνση κυ-
ριαρχήθηκε από τη µειούµενη επίδραση της αντίδρασης προώθησης 152f στην no-
add περίπτωση, τη µειούµενη επίδραση των αντιδράσεων προώθησης 151f και 131f
στην περίπτωση του 1%-CH2O και τη µειούµενη επίδραση της αντίδρασης προώθη-
σης 152f, µαζί µε την αυξανόµενη επίδραση της αντίδρασης παρεµπόδισης 160f στην
περίπτωση του 1%-H2O2.

5. Μια αξιολόγηση της δραστηριότητας που προκύπτει από τις αντιδράσεις που προω-
θούν ή αντιτίθενται στη δηµιουργία του τe,f , όπως µετράται από τις τιµές των σχετι-
κών τιµών των ce,fk , αποκαλύπτει ορισµένες βασικές διαφορές στην έναρξη της διαδι-
κασίας της αυτανάφλεξης, οι οποίες καθορίζουν την εξέλιξή της σε µεταγενέστερο
χρόνο. Η αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 19f καθορίζει την κυρίαρχη επίδρασή της
στη δηµιουργία του τe,f στο αρχικό στάδιο της διαδικασίας αυτανάφλεξης, και στις
τρεις υπό εξέταση περιπτώσεις. Ωστόσο, η επίδρασή της είναι πιο ενισχυµένη στις
περιπτώσεις των δύο πρόσθετων και εδραιώνεται πολύ νωρίτερα στην υπόθεση 1%-
H2O2. Σχετική µε την επίδραση της αντίδρασης 19f είναι εκείνη της ισχυρά εξώθερ-
µης αντίδρασης 129f, η οποία παρουσιάζεται ενισχυµένη στην περίπτωση του 1%-
CH2O. Στην περίπτωση του 1%-H2O2 εµφανίζεται ακόµα πιο ενισχυµένη και εκδη-
λώνεται πολύ νωρίτερα. Η αντίδραση 16/17f είναι αρχικά αυτή που αντιτίθεται πε-
ρισσότερο στη δηµιουργία τe,f και στις τρεις περιπτώσεις. Ωστόσο, η επίδρασή της
µειώνεται καθώς εξελίσσεται η διαδικασία, µε αυτή τη µείωση να γίνεται πολύ πιο
γρήγορα στην περίπτωση του 1%-H2O2. Αυτά τα χαρακτηριστικά που εντοπίστηκαν
νωρίς στο εκρηκτικό στάδιο µέσω των διαγνωστικών εργαλείων της CSP που εµφανί-
ζονται στα Σχήµατα 5.9-5.12, σχετίζονται τέλεια µε αυτά που εµφανίζονται στο κύριο
µέρος του εκρηκτικού σταδίου, όπως εµφανίστηκαν στον Πίνακα 5.4, που εξηγεί το
λόγο για τη µικρότερη τιµή του tign της περίπτωσης του 1%-H2O2 µέσω της πρωτύτε-
ρης ανάπτυξης της περιόδου της θερµικής διαφυγής.
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Πίνακας 5.5: Οι χρόνοι ανάφλεξης tign στην no-additive περίπτωση και η ποσοστιαία αλλαγή του
tign στις 1%-CH2O και 1%-H2O2 περιπτώσεις, ως συνάρτηση των T0, φ και p0. Οι αριθµοί στις πα-
ρενθέσεις δηλώνουν δύναµη του δέκα

p0 T0 φ
tign (s) % change of tignp0 T0 φ when due to(MPa) (K) no-additive 1%-CH2O 1%-H2O2

4 700 1 1.35 (+1) -62 % -81 %
4 800 1 3.95 (-1) -57 % -81 %
4 900 1 3.61 (-2) -47 % -81 %
4 1000 1 7.33 (-3) -36 % -74 %
4 1100 1 3.32 (-3) -32 % -62 %

4 900 0.5 5.56 (-2) -44 % -77 %
4 900 0.7 4.49 (-2) -46 % -79 %
4 900 1 3.61 (-2) -47 % -81 %
4 900 1.25 3.16 (-2) -48 % -81 %
4 900 1.5 2.85 (-2) -49 % -82 %

2 900 1 7.54 (-2) -47 % -81 %
4 900 1 3.61 (-2) -47 % -81 %
7 900 1 2.09 (-2) -47 % -79 %
10 900 1 1.50 (-2) -47 % -78 %

5.5 Χρόνοι ανάφλεξης

Η επιρροή των πρόσθετων CH2O και H2O2 στο χρόνο ανάφλεξης tign, όπως εκδηλώ-
θηκε στην περίπτωση T0 = 900K, φ = 1 και p0 = 4 MPa, παραµένει ίδια σε ένα ευρύ φάσµα
τιµών p0, T0 καιφ. Αυτό φαίνεται στον Πίνακα 5.5, ο οποίος εµφανίζει (i) τους χρόνους ανά-
φλεξης tign στην no-addπερίπτωση και (ii) την ποσοστιαία µείωση των tign στις περιπτώσεις
των 1%-CH2O και 1%-H2O2, για διάφορες τιµές των αρχικών συνθηκών p0, T0 και φ. Φαίνε-
ται ότι και οι δύο πρόσθετες ουσίες ποσοστού 1% προκαλούν πολύ µεγάλες αλλαγές στην
τιµή του χρόνου ανάφλεξης. Πιο συγκεκριµένα, ο Πίνακας 5.5 δείχνει ότι η ποσοστιαία
µείωση των tign αυξάνεται µε µείωση της αρχικής θερµοκρασίας T0, µε αύξηση του φ ή
µείωση της αρχικής πίεσης p0. Αυτές οι αλλαγές γίνονται πιο έντονες µε την αλλαγή των

Πίνακας 5.6: Οι χρόνοι ανάφλεξης tign για διαφορετικούς βαθµούς προσθήκης CH2O και H2O2 στο
αρχικό µίγµα: T0 = 900 K, p0 = 4 atm, φ = 1. Οι αριθµοί στις παρενθέσεις δηλώνουν δύναµη του
δέκα

% addition of tign (s)
CH2O / H2O2 CH2O H2O2 CH2O H2O2

φ = 0.5 φ = 1.0

0.0 % 5.56(−2) 3.61(−2)
0.1 % 4.98(-2) 2.85(-2) 3.20(-2) 1.80(-2)
0.3 % 4.25(-2) 2.05(-2) 2.69(-2) 1.24(-2)
0.5 % 3.79(-2) 1.70(-2) 2.37(-2) 9.93(-3)
1.0 % 3.10(-2) 1.26(-2) 1.90(-2) 7.01(-3)
1.5 % 2.70(-2) 1.04(-2) 1.63(-2) 5.56(-3)
2.0 % 2.42(-2) 8.98(-3) 1.45(-2) 4.67(-3)
2.5 % 2.22(-2) 7.97(-3) 1.32(-2) 4.05(-3)
3.0 % 2.06(-2) 7.21(-3) 1.21(-2) 3.59(-3)
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T0 και φ παρά µε την αλλαγή του p0. Προφανώς, ο ρόλος των πρόσθετων στην πρωτύτερη
ανάπτυξη της περιόδου θερµικής διαφυγής είναι πιο έντονος όταν η αρχική θερµοκρασία
είναι χαµηλή ή όταν το µίγµα είναι φτωχό. Σχετικά µε την επίδραση των δύο πρόσθετων, ο
Πίνακας 5.5 δείχνει ότι η επίδραση του H2O2 είναι πάντα ισχυρότερη από εκείνη του CH2O
σε όλες τις εξεταζόµενες περιπτώσεις. Αυτή η δυνατότητα συµφωνεί απόλυτα µε το γε-
γονός ότι το H2O2 είναι πιο ισχυρά υποδεικνυόµενο από το CSP Pointer απ’ότι το CH2O σε
όλο το εκρηκτικό στάδιο (βλ. Πίνακα 5.2).

Η επίπτωση του ποσοστού των CH2O ή H2O2 που προστέθηκαν στο αρχικό µίγµα για
τη µείωση των tign εµφανίζεται στον Πίνακα 5.6. Φαίνεται ότι ακόµη και πολύ µικρά ποσά
µπορούν να προκαλέσουν σηµαντική αλλαγή στα tign. Φαίνεται επίσης ότι το tign συνεχί-
ζει να µειώνεται καθώς αυξάνεται η αρχική ποσότητα αυτών των πρόσθετων. Ωστόσο, ο
ρυθµός µείωσης των tign µειώνεται καθώς αυξάνεται η ποσότητα των CH2O ή H2O2 στο
αρχικό µείγµα.

5.6 Συµπεράσµατα

Στο κεφάλαιο αυτό, ο µηχανισµός µε τον οποίο η προσθήκη µικρής ποσότητας CH2O
και H2O2 στην αρχική σύνθεση µιγµάτων CH4/αέρα µειώνει σηµαντικά το χρόνο ανάφλε-
ξης tign διερευνήθηκε, αναλύοντας την εκρηκτική γρήγορη χρονοκλίµακα που χαρακτηρί-
ζει την εξέλιξη της διαδικασίας της αυτανάφλεξης. Λαµβάνοντας υπόψιν την περίπτωση
αρχικών συνθηκών T0 = 900 K, p0 = 4 atm και φ = 1, δείχθηκε ότι και στις τρεις πε-
ριπτώσεις που θεωρήθηκαν η ανάπτυξη της εκρηκτικής συνιστώσας προωθείται από τις
αντιδράσεις 19f (H2O2 (+M)→OH + OH (+M)) και 151f (CH3O2 + CH2O→ CH3O2H + HCO),
ενώ παρεµποδίζεται από την αντίδραση 16/17f (HO2 + HO2→H2O2 + O2). Στις περιπτώσεις
της 1%-CH2O και 1%-H2O2 προσθήκης, πρόσθετη συνεισφορά προώθησης της εκρηκτικής
συνιστώσας δόθηκε από τις αντιδράσεις 76f (CH2O + HO2→HCO + H2O2) και 129f (CH4 +
OH→CH3 + H2O). Δείχθηκε επίσης ότι στην περίπτωση του 1%-H2O2, η δράση προώθησης
της αντίδρασης συνέχισης αλυσίδας 19f που παράγει OH και της εξώθερµης αντίδρασης
διάσπασης του καυσίµου 129f ενισχύθηκε και εκδηλώθηκε πολύ νωρίτερα. Ο αυξηµένος
αντίκτυπος της αντίδρασης 129f ήταν η κύρια αιτία για την πρωτύτερη ανάπτυξη της πε-
ριόδου θερµικής διαφυγής στην περίπτωση του 1%-H2O2.

Η προσθήκη των CH2O ή H2O2 πρόσθετων στο αρχικό µίγµα αποδείχθηκε ότι δεν έχει
καµία επίδραση στο σύνολο των αντιδράσεων που παράγουν τη εκρηκτική χρονοκλίµακα
τe,f στο τελικό µέρος του εκρηκτικού σταδίου. Αυτό είναι το στάδιο όπου το τe,f γίνεται ελά-
χιστο, η χηµεία υδρογόνου που λαµβάνει χώρα κυριαρχεί πλήρως τη δυναµική της διαδι-
κασίας και η απότοµη αύξηση της θερµοκρασίας πραγµατοποιείται.

Η επίδραση των προσθέτων CH2O ή H2O2 στη σηµαντική µείωση του χρόνου ανάφλε-
ξης φάνηκε να διατηρείται σε ένα ευρύ φάσµα αρχικών θερµοκρασιών και πιέσεων και
στοιχειοµετρίας. Η επίδραση αυτή δείχθηκε να γίνεται ισχυρότερη καθώς το ποσοστό των
πρόσθετων στο αρχικό µίγµα αυξανόταν.

Η παρούσα λεπτοµερής ανάλυση της γρηγορότερης εκρηκτικής συνιστώσας που ανα-
πτύσσεται κατά την αυτανάφλεξη µίγµατος CH4/αέρα µε ή χωρίς τα πρόσθετα επιτρέ-
πεται µόνο όταν αποσβαίνουν όλες οι γρήγορες συνιστώσες του συστήµατος, έτσι ώστε η
διαδικασία να οδηγείται από όρους του συστήµατος που σχετίζονται µε τις πιο αργές χο-
νοκλίµακες. Μεταξύ αυτών, βρίσκεται και η γρήγορη εκρηκτική χρονοκλίµακα. Αυτό το
χαρακτηριστικό έχει ήδη αναφερθέι σε αρκετές εργασίες [50, 93, 99, 145, 146], όπου δεν έχει
αξιοποιηθεί. Το νέο θέµα που εξετάστηκε εδώ είναι η δυνατότητα επιλογής προσθέτων
από τα σταθερά ενδιάµεσα είδη που αναγνωρίστηκαν ως εκείνα που σχετίζονται περισ-
σότερο µε τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα. Δείχθηκε ότι η επιλογή αυτή παρέχει βέλ-
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τιστες επιλογές πρόσθετων, υπό την έννοια ότι η παρουσία τους στο αρχικό µίγµα προ-
κάλεσε τη µεγαλύτερη µεταβολή στην τιµή του χρόνου ανάφλεξης tign. Αυτός ο τύπος
ανάλυσης µπορεί να επεκταθεί στη διερεύνηση της επίδρασης άλλων ουσιών στο αρχικό
µίγµα καυσίµου/αέρα (όπως διαφορετικά υποκατάστατα καύσιµα που µπορούν να σχε-
διαστούν για να ταιριάζουν µε τις φυσικοχηµικές ιδιότητες της βενζίνης [147]). Μπορεί
επίσης να επεκταθεί στη διερεύνηση της επίδρασης των προσθέτων σε άλλες CSP συνι-
στώσες που ελέγχουν την αργή εξέλιξη της διεργασίας, όπως οι αποσβετικές συνιστώσες
της περιοχής ανασυνδυασµού (recombination) που σχετίζεται µε την παραγωγή ρύπων. Η
χρήση του CSP Pointer, ως δείκτη πιθανών προσθέτων στο αρχικό µίγµα από την οµάδα
των ενδιάµεσων ειδών, έχει χρησιµοποιηθεί επιτυχώς σε προηγούµενες εργασίες του µη-
χανισµού [17, 102, 104, 148]. Αυτό το εργαλείο αποδείχθηκε ως το πιο επιτυχηµένο όταν
χρησιµοποιείται κατά τη διάρκεια της περιόδου χηµικής διαφυγής, όπου η εκρηκτική δρα-
στηριότητα διέπεται από τη χηµεία.
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Κεφάλαιο 6

Ανάλυση αυτανάφλεξης κανονικού
επτανίου

6.1 Εισαγωγή

Οι πρόσφατες ανησυχίες για την ενεργειακή βιωσιµότητα απαιτούν την ανάγκη ανά-
πτυξης προηγµένων τεχνολογιών κινητήρων για την επίτευξη βελτιωµένης ενεργειακής
απόδοσης µετατροπής και µειωµένων εκποµπών. Οι τεχνολογίες αυτές περιλαµβάνουν
κινητήρες τεχνολογίας HCCI καθώς και κινητήρες καύσης χαµηλής θερµοκρασίας (LTC)
[149–151]. Δυστυχώς, οι δυσκολίες όσον αφορά την καύση και τον έλεγχο των εκποµπών σε
αυτούς τους προηγµένους κινητήρες εξακολουθούν να αποτελούν µείζονα πρόκληση. Σε
θερµοκρασίες κάτω των 1500 Κ, οι αυξηµένες εκποµπές CO µειώνουν την απόδοση του
κινητήρα. Αντιθέτως, για θερµοκρασίες άνω των 1800 K, οι κινητήρες HCCI περιορίζο-
νται από εκποµπές NOx και κρουστικά (knock) φαινόµενα [152]. Εποµένως, ο έλεγχος
των διεργασιών καύσης, όπως η ανάφλεξη και η µετάδοση φλόγας, είναι κρίσιµης σηµα-
σίας για την αποτελεσµατική ανάπτυξη του κινητήρα. Για την επίτευξη αυτού του στό-
χου, έχουν αναπτυχθεί οι τεχνικές καύσης HCCI µε υποβοήθηση σπινθήρα (spark assisted
HCCI, SAHCCI ), καθώς και οι τεχνικές διαστρωµάτωσης θερµοκρασίας και συγκέντρω-
σης [153, 154]. Ωστόσο, είναι ευρέως αποδεκτό ότι η καύση HCCI ελέγχεται από τη χηµική
κινητική και ότι η δοµή των µορίων καυσίµου και οι χηµικές ιδιότητες παίζουν σηµαντικό
ρόλο στον έλεγχο της καύσης HCCI.

Έχουν διεξαχθεί ορισµένες µελέτες για την κατανόηση της ανάφλεξης και της διάδο-
σης της φλόγας στην καύση HCCI στις οποίες έχουν παρατηρηθεί διάφοροι τρόποι καύ-
σης, όπως αυθόρµητη ανάφλεξη, αποσύνθεση φλόγας και έκρηξη. Τα αποτελέσµατα δεί-
χνουν ότι η αρχική διαστωµάτωση της θερµοκρασία ή/και των ειδών παίζουν σηµαντικό
ρόλο στην επίδραση των τρόπων καύσης. Η διαδικασία καύσης επηρεάζεται έντονα από
την πολυπλοκότητα της χηµείας χαµηλής θερµοκρασίας και τη διακύµανση των ιδιο-
τήτων µεταφοράς, ιδίως κοντά στην περιοχή του αρνητικού συντελεστή θερµοκρασίας
(negative temperature coefficient, NTC). Επιπλέον, πολλά πρακτικά καύσιµα κινητήρων εµ-
φανίζουν φαινόµενα ανάφλεξης δύο σταδίων (two stage) [154, 155]. H ανάφλεξη δύο στα-
δίων στην κατάσταση χαµηλής θερµοκρασίας (LTI) και η ανάφλεξη στην περιοχή NTC
στην κατάσταση υψηλής θερµοκρασίας (HTI) διαδραµατίζουν κυρίαρχο ρόλο στην επί-
δραση των τρόπων καύσης και στη µετάβαση στην αυτανάφλεξη. Δυστυχώς, ελάχιστες
µελέτες έχουν διεξαχθεί για να κατανοηθεί ο µηχανισµός µετάβασης στη φλόγα που πε-
ριλαµβάνει µεγάλα καύσιµα υδρογονανθράκων και λόγω της πολυπλοκότητας των µε-
γάλων µηχανισµών χηµικής κινητικής για καύσιµα µεγάλων υδρογονανθράκων, η δυ-
ναµική της φλόγας κοντά στην περιοχή NTC στις συνθήκες HCCI δεν έχει γίνει πλήρως
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κατανοητή. Το κανονικό επτάνιο είναι ένα καύσιµο µεγάλων υδρογονανθράκων, το οποίο
αποτελεί πρωτογενές καύσιµο αναφοράς για την ταξινόµηση οκτανίου σε κινητήρες εσω-
τερικής καύσης και έχει αριθµό κετανίου 56, το οποίο χρησιµοποιείται συχνά ως υποκατά-
στατο καύσιµο για την ανάφλεξη σε κινητήρα ντίζελ. Το κανονικό επτάνιο µπορεί να λει-
τουργήσει εύκολα σε µηχανή HCCI, αλλά αναφλέγεται πολύ απότοµα και η φάση καύσης
είναι χρονικά υπερβολική. Περιορισµένη λόγω της πρώιµης ανάφλεξης και της κρουστι-
κής καύσης σε υψηλότερους λόγους ισοδυναµίας καυσίµου/αέρα, η περιοχή λειτουργίας
του HCCI µε καθαρό επτάνιο είναι εξαιρετικά µικρή. Εποµένως, για το κανονικό επτάνιο,
η κατανόηση των περιοχών καύσης σε συνθήκες κοντά σε συνθήκες HCCI που αφορούν
την NTC χηµεία, όπου παρουσιάζεται ανάφλεξη δύο σταδίων είναι σηµαντική.

Σε αυτό το κεφάλαιο θα αναλυθεί αλγοριθµικά η δυναµική της διεργασίας της αδιαβα-
τικής αυτανάφλεξης δύο σταδίων ενός οµοιογενούς µίγµατος κανονικού επτανίου/αέρα
υπό σταθερό όγκο, µε τη CSP µέθοδο [45, 46]. Όπως και στα συστήµατα των προηγούµε-
νων κεφαλαίων, η γρήγορη δυναµική αυτού του συστήµατος εξαντλείται γρήγορα, ενώ
η αργή δυναµική χαρακτηρίζεται από χρονοκλίµακες εκρηκτικού χαρακτήρα. Δηλαδή, οι
συνιστώσες του συστήµατος που παράγουν αυτές τις χρονοκλίµακες τείνουν να αποµα-
κρύνουν το σύστηµα από την ισορροπία. Το σύστηµα αυτό µελετήθηκε εκτενώς από διά-
φορους ερευνητές [145, 156, 157]. Στις µελέτες αυτές, δόθηκε έµφαση στον εντοπισµό των
αντιδράσεων που επηρεάζουν την επίπτωση των συνιστωσών που σχετίζονται µε τις εκρη-
κτικές χρονοκλίµακες. Εδώ, µια αρχική µελέτη θα γίνει σε µηχανισµό χηµικής κινητικής
κανονικού επτανίου για την αυτανάφλεξη οµοιογενούς µίγµατος µε τον αέρα σε συνθή-
κες που ανήκουν στην περιοχή του αρνητικού συντελεστή θερµοκρασίας, κάνοντας χρήση
των αλγοριθµικών εργαλείων της CSP. Μέσω αυτών των εργαλείων, οι αντιδράσεις που
προωθούν ή αντιτίθενται στη δηµιουργία της εκρηκτικής χρονοκλίµακας που χαρακτη-
ρίζει την αυτανάφλεξη, το µέγεθος της οποίας προσεγγίζει το tign (tign ≈ O(τe,f )) και τα
είδη που σχετίζονται µε αυτήν θα αναγνωριστούν. Θα αποδειχθεί ότι καθώς εξελίσσε-
ται η διαδικασία της αυτανάφλεξης, εξελίσσεται επίσης η φύση των αντιδράσεων που
ευθύνονται για τη δηµιουργία της χαρακτηριστικής εκρηκτικής χρονοκλίµακας, ξεκινώ-
ντας από τις αντιδράσεις ισοµερισµού και καταλήγοντας σε αντιδράσεις που σχετίζονται
µε τη χηµεία υδρογόνου. Μια προκαταρκτική ανάλυση αυτού του συστήµατος παρουσιά-
στηκε στην αναφορά [100]. Ο µηχανισµός χηµικής κινητής που χρησιµοποιείται εδώ ανα-
πτύχθηκε από τον Curran και τους συνεργάτες του [155, 158], ο οποίος αποτελείται από
N = 654 χηµικά είδη, E = 6 στοιχεία (C, H , N , O, Ar και He) και K = 2827 στοιχειώδεις
αµφίδροµες αντιδράσεις.

6.2 Δυναµική αυτανάφπεξης µίγµατος επτανίου/αέρα

Αρχικά, µια σειρά από προσοµοιώσεις έγιναν για διάφορα σετ αρχικών θερµοκρασιών
και πιέσεων, προκειµένου να βρεθούν οι αρχικές συνθήκες κάτω από τις οποίες το σύ-
στηµα βρίσκεται στην περιοχή αρνητικού συντελεστή θερµοκρασίας και να επιλεγούν
εκείνες στις οποίες το φαινόµενο είναι πιο εµφανές. Για κάθε σετ αρχικών συνθηκών,
το σύστηµα των εξισώσεων που περιγράφεται από τις Εξ. (2.12) επιλύθηκε και οι αντίστοι-
χοι χρόνοι ανάφλεξης καταµετρήθηκαν και παρουσιάζονται στο Σχήµα 6.1. Όπως ήταν
αναµενόµενο, το NTC φαινόµενο είναι πιο εµφανές στην περίπτωση της χαµηλής θερ-
µοκρασίας και συγκεκριµένα για To=800K µε την αυτανάφλεξη δύο σταδίων να πραγµα-
τοποιείται στην περιοχή µεταξύ 1 και 100 atm. Μια εκτενής ανάλυση της δυναµικής της
ανάφλεξης δύο σταδίων του κανονικού επτανίου για µειωµένους µηχανισµούς σε αυτήν
την περιοχή διεξήχθη στην εργασία [159]. Η περίπτωση που θα µελετηθεί στο παρόν κε-
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Σχήµα 6.1: Χρόνοι ανάφλεξης ως συνάρτηση της αρχικής πίεσης po για τις αρχικές θερµοκρασίες
To = 800, 900 και 1000 K. Η µαύρη βούλα δείχνει την περίπτωση που θα αναλυθεί στο παρόν κεφά-
λαιο.

φάλαιο θα γίνει για το σετ αρχικών συνθηκών po = 30 atm και To = 800 K.
Οι εκρηκτικές χρονοκλίµακες που αναπτύσσονται κατά την αυτανάφλεξη ενός στοι-

χειοµετρικού µίγµατος κανονικού επτανίου/αέρα εµφανίζονται στο Σχήµα 6.2 µαζί µε το
προφίλ της θερµοκρασίας, µε κόκκινο και µαύρο χρώµα, αντίστοιχα. Είναι εµφανές ότι οι
εκρηκτικές χρονοκλίµακες (µία γρήγορη και µία αργή) εµφανίζονται από την αρχή της
διεργασίας µέχρι το σηµείο όπου η θερµοκρασία υφίσταται µεγάλη αύξηση. Αυτή η πε-
ρίοδος θα αναφέρεται ως το εκρηκτικό στάδιο (βλ. Κεφάλαια 4 και5). Επιπλέον, η ταχύ-
τερη από τις εκρηκτικές χρονοκλίµακες δηλώνεται ως τe,f και η πιο αργή δηλώνεται ως
τe,s. Σύµφωνα µε το Σχήµα 6.2, και στις δύο µεταπηδήσεις της θερµοκρασίας οι δύο εκρη-
κτικές χρονοκλίµακες συγκλίνουν η µία στην άλλη στην αρχή κάθε άλµατος της θερµο-
κρασίας. Και στις δύο περιπτώσεις, η σύγκλιση των δύο χρονοκλιµάκων ακολουθεί την
ένωσή τους σε χρονοκλίµακες που χαρακτηρίζουν µιγαδικό ζευγάρι ιδιοτιµών, καθώς µε-
τατρέπονται γρήγορα σε αργές και χάνουν τον εκρηκτικό χαρακτήρα τους.

Πιο αναλυτικά, για το πρώτο στάδιο της αύξησης της θερµοκρασίας, ένα ενδιαφέρον
χαρακτηριστικό που παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.2αʹ είναι ότι από την αρχή της διαδικα-
σίας, το τe,f είναι σχεδόν σταθερό, ενώ το τe,s χάνει γρήγορα τον εκρηκτικό χαρακτήρα του
και τον ανακτά αµέσως µετά, επιταχύνοντας συνεχώς µε σταθερό ρυθµό µέχρι το χρονικό
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Σχήµα 6.2: Η εξέλιξη των αναπτυσσόµενων εκρηκτικών χρονοκλιµάκων (κόκκινη γραµµή) και της
θερµοκρασίας (µαύρη γραµµή) ως συνάρτηση του χρόνου: P0 = 30 atm, T0 = 800 K και φ = 1.
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σηµείο που τελικά συναντά το τe,f στο t = 0.00056 s. Μόλις συναντηθούν, τόσο το τe,f όσο
και το τe,s συνεχίζουν να συνυπάρχουν για µια σύντοµη περίοδο. Το Σχηµα 6.2αʹ δείχνει
ότι το σηµείο όπου τα τe,f και τe,s συναντώνται και εξαφανίζονται βρίσκεται στην αρχή
του πρώτου σταδίου της αυτανάφλεξης.

Στη συνέχεια, οι δύο εκρηκτικές χρονοκλίµακες επανεµφανίζονται στο t = 0.00063
s. Η γρήγορη εκρηκτική χρονοκλίµακα τe,f συνεχίζει να επιταχύνει και στη συνέχεια επι-
βραδύνει γρήγορα στο δρόµο της συνάντησης για δεύτερη φορά µε την αργή εκρηκτική
χρονοκλίµακατe,s στο t = 0.00079 s. Ξανά, σύντοµα αφότου τα τe,f και τe,s συναντώνται,
εξαφανίζονται. Το Σχήµα 6.2βʹ δείχνει ότι αυτό το σηµείο βρίσκεται τώρα στην αρχή του
δεύτερου σταδίου της αυτανάφλεξης.

6.3 Δυναµική της γρήγορης εκρηκτικής συνιστώσας

Εδώ, θα συζητηθεί η προέλευση του τe,f , καθώς είναι η χρονοκλίµακα που χαρακτηρί-
ζει τη διαδικασία. Στη συνέχεια, θα παρουσιαστούν οι τιµές των σχετικών TPI και Po για το
τe,f σε τέσσερα σηµεία κατά τη διαδικασία αυτανάφλεξης, που υποδεικνύονται από µαύ-
ρες βούλες στο Σχήµα 6.2αʹ πριν από τα δύο άλµατα, προκειµένου να αποσαφηνιστούν
οι εκρηκτικοί µηχανισµοί σε κάθε άλµα θερµοκρασίας. Αυτά τα σηµεία (P1, P2 , P3, P4)

(αʹ) (βʹ)

(γʹ) (δʹ)

Σχήµα 6.3: Οι αντιδράσεις µε τις µεγαλύτερες τιµές TPI στα τέσσερα χαρακτηριστικά σηµεία της
ανάλυσης. (α’) P1: t = 0, (β’) P2: t = 4.9× 10−4, (γ’) P3: t = 6.4× 10−4 και (δ’) P4: t = 7.96× 10−4.
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αναφέρονται σε τέσσερα βασικά σηµεία της διαδικασίας: Το σηµείο εκκίνησης της διαδι-
κασίας, το σηµείο του πρώτου άλµατος της θερµοκρασίας κοντά στην πρώτη εξαφάνιση
του τe,f , το σηµείο επανεµφάνισης του τe,f και το σηµείο όπου το τe,f είναι το ταχύτερο
ακριβώς πριν το τέλος του εκρηκτικού σταδίου.

Οι αντιδράσεις µε τις µεγαλύτερες τιµές TPI για τη δηµιουργία του τe,f , καθώς και
τα είδη/µεταβλητές µε τη µεγαλύτερη τιµή Po στα σηµεία P1-P4, εµφανίζονται στα Σχή-
µατα 6.3 και 6.4, αντίστοιχα.

Στο t = 0 (P1), το Σχήµα 6.3αʹ δείχνει ότι οι κύριοι συντελεστές στη δηµιουργία του
τe,f είναι (i) αντιδράσεις ενδοµοριακού ισοµερισµού RO2 σε QOOH (όπου το R υποδηλώ-
νει οµάδες CnH2n+1 και το Q υποδηλώνει οµάδες CnH2n) (ii) αντιδράσεις υπεροξυαλκυ-
λοϋδρουπεροξειδίων (QOOH − O2) που σχηµατίζουν κετοϋπεροξείδια και OH, το οποίο
βρίσκεται σε συµφωνία µε την εργασία [100]. Αυτό το τελευταίο βήµα είναι ιδιαίτερα ση-
µαντικό, επειδή ξεκινά την προετοιµασία συγκέντρωσης της οµάδας των OH , η οποία θα
είναι πολύ σηµαντική για τη δυναµική αργότερα (βλ. Σχήµα. 6.5γʹ).

Οι αντιδράσεις που αντιτίθενται στη δηµιουργία του τe,f στο t = 0 είναι αντιδράσεις
διαχωρισµού των RO2 που οδηγούν στο σχηµατισµό Q και HO2. Επιπλέον, το CSP Pointer
στο Σχήµα 6.4αʹ αναγνωρίζει τα RO2 και QOOH είδη ως εκείνα που σχετίζονται κυρίως
µε την ανάπτυξη του τe,f , το οποίο είναι λογικό, λαµβάνοντας υπόψιν ότι όλα τους εµπλέ-

(αʹ) (βʹ)
l

(γʹ) (δʹ)

Σχήµα 6.4: Οι µεταβλητές µε τις µεγαλύτερες τιµές CSP Pointer στα τέσσερα χαρακτηριστικά ση-
µεία της ανάλυσης. (α’) P1: t = 0, (β’) P2: t = 4.9×10−4, (γ’) P3: t = 6.4×10−4 και (δ’) P4: t = 7.96×10−4.
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(αʹ) (βʹ) (γʹ)

Σχήµα 6.5: Η χρονική εξέλιξη της θερµοκρασίας και των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών
κατά τη διαδικασία της οµοιογενούς αυτοανάφλεξης. Οι οµάδες των κλασµάτων µάζας των ειδών
επιλέχθηκαν σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των TPI και CSP Pointer και αντιπροσωπεύουν όλα τα
στάδια της διεργασίας. p0 = 30 atm, T0 = 800 K and φ = 1.
κονται ως αντιδρώντα στις αντιδράσεις µε το µεγαλύτερο TPI. Τα αποτελέσµατα αυτά
συµφωνούν πλήρως µε την εξέλιξη των κλασµάτων µάζας των ισοµερών του επτανίου,
όπως φαίνεται στο σχήµα 6.5αʹ.

Καθώς εξελίσσεται η διαδικασία της αυτανάφλεξης, οι αντιδράσεις που συµβάλλουν
περισσότερο στην παραγωγή του τe,f διατηρούν σχεδόν σταθερές τιµές TPI µέχρι την
έναρξη του πρώτου σταδίου (Σχήµατα 6.3βʹ και 6.4βʹ). Αυτό αναµένεται µιας που το τe,f
παραµένει σχεδόν σταθερό κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου. Σε αυτό το πρώτο στά-
διο, η χηµεία επτανίου κυριαρχεί, µέχρι την πρώτη αύξηση θερµοκρασίας, όπου αυτά τα
µεγαλύτερα µόρια διασπώνται στα µικρότερα µόρια της C1-C3 χηµείας (Σχήµα. 6.5βʹ).

Κατά την έναρξη του δεύτερου σταδίου, όπου τα τe,f και τe,s επανεµφανίζονται, από τα
δεδοµένα της CSP για το σηµείο P3 στο σχήµα 6.3γʹ, υποδεικνύεται ότι το τe,f χαρακτηρίζε-
ται κυρίως από την αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδαςH2O2(+M)→ OH+OH(+M), µέσω
της οποίας το υπεροξείδιο του υδρογόνου H2O2 αποσυντίθεται στην άκρως αντιδραστική
ρίζα του υδροξυλίου OH , συµβάλλοντας έτσι σηµαντικά στη δηµιουργία της αναγκαίας
συγκέντρωσης των ριζικών, όπως αναφέρεται παραπάνω. Η δράση αυτής της αντίδρασης
υποβοηθείται από µερικές αντιδράσεις C1-C3 χηµείας (Σχήµα 6.5βʹ) που έχουν ως αποτέ-
λεσµα είτε το σχηµατισµό OH/H2O2 (Fig. 6.5γʹ) είτε ασταθών ριζικών. Καθώς στο σηµείο
P3 η θερµοκρασία έχει ήδη αυξηθεί κατά 200 K και συνεχίζει να αυξάνεται, µπορεί να εξα-
χθεί το συµπέρασµα ότι αυτό το σηµείο βρίσκεται στην περιοχή θερµικής διαφυγής. Ως
αποτέλεσµα, είναι απολύτως λογικό το γεγονός ότι το CSP Pointer υποδεικνύει τη θερµο-
κρασία ως την κύρια µεταβλητή που σχετίζεται κυρίως µε το τe,f (Σχήµα. 6.4γʹ).

Όπως φαίνεται στο Σχήµα. 6.2βʹ, η επιτάχυνση του τe,f σταµατά στο σηµείο P4, όπου
το τe,f φτάνει την ελάχιστη τιµή του. Από εκείνο το σηµείο και µετά, ξεκινά µια απότοµη
επιβράδυνση έως ότου συναντήσει το τe,s αµέσως µετά. Και τα δύο αποτελέσµατα στα
Σχήµατα. 6.3δʹ και 6.4βʹ και τα προφίλ των κλασµάτων µάζας των ειδών στο Σχήµα 6.5γʹ
υποδεικνύουν ότι η H2/O2 χηµεία κυριαρχεί πλέον στη δηµιουργία του τe,f µε τη µετα-
τροπή CO-προς-CO2 να παρέχει µια µικρή συνεισφορά. Η αντίδραση που συνεισφέρει πε-
ρισσότερο στο τe,f είναι η αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας H + O2 → O + OH . Αυτή η
αντίδραση είναι ιδιαίτερα ενδόθερµη, γεγονός που εξηγεί το λόγο για τον οποίο δε δρα
γρήγορα σε χαµηλές θερµοκρασίες. Οι επόµενες δύο αντιδράσεις µε το µεγαλύτερο TPI
είναι η OH +H2 → H +H2O και η CO + OH → CO2 +H , οι οποίες είναι και οι δύο εξαι-
ρετικά εξώθερµες. Εκτός από τη θερµοκρασία, το CSP Pointer στο σηµείο P4, υποδεικνύει
είδη που εµπλέκονται ως αντιδρώντα στις πιο σηµαντικές αντιδράσεις για την ανάπτυξη
του τe,f .
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6.4 Συµπεράσµατα

Στο παρόν κεφάλαιο έγινε αλγοριθµική ασυµπτωτική ανάλυση για να προσδιοριστούν
οι αντιδράσεις που προωθούν ή αντιτίθενται στη δηµιουργία της γρήγορης εκρηκτικής
χρονοκλίµακας που χαρακτηρίζει την οµοιογενή αδιαβατική αυτανάφλεξη ενός στοιχειο-
µετρικού µίγµατος κανονικού επτανίου/αέρα υπό σταθερό όγκο, για αρχικές συνθήκες
p0 = 30 atm και T0 = 800 K, οι οποίες έχουν σηµασία σε πρακτικές µηχανές.

Για τη διεργασία της αυτανάφλεξης δύο σταδίων, αποδείχθηκε ότι καθώς εξελίσσεται η
διεργασία, εξελίσσεται επίσης η φύση των αντιδράσεων που σχετίζονται µε τη χαρακτη-
ριστική εκρηκτική χρονοκλίµακα. Δείχθηκε ότι κατά την περίοδο που οδηγεί στο πρώτο
στάδιο ανάφλεξης, οι αντιδράσεις που προωθούν την τe,f είναι αντιδράσεις ισοµερισµού
του επτανίου, όπως αντιδράσεις ενδοµοριακού ισοµερισµού των RO2 σε ισοµερή QOOH
και αντιδράσεις υπεροξυαλκυλοϋδρουπεροξειδίων (QOOH −O2) που σχηµατίζουν κετου-
περοξείδια (όπου το R υποδηλώνει οµάδες CnH2n+1 και το Q υποδηλώνει οµάδες CnH2n).

Ακριβώς µετά το πρώτο στάδιο, το τe,f παράγεται κυρίως από την αντίδραση διακλά-
δωσης αλυσίδαςH2O2(+M)→ OH+OH(+M). Όπως αναµενόταν, η θερµοκρασία αρχίζει
να υποδεικνύεται από το CSP Pointer ως η κυρίαρχη µεταβλητή για τη συνιστώσα που σχε-
τίζεται µε το τe,f .

Το δεύτερο στάδιο χαρακτηρίζεται από αντιδράσεις που σχετίζονται µε τη χηµεία υδρο-
γόνου. Η αντίδραση που συνεισφέρει περισσότερο στο τe,f είναι η αντίδραση διακλάδωσης
αλυσίδαςH+O2 → O+OH , ενώ οι εξαιρετικά εξώθερµες αντιδράσειςOH+H2 → H+H2O
και CO +OH → CO2 +H ακολουθούν σε µικρότερο βαθµό.

Οι αντιδράσεις που σχετίζονται µε την εξέλιξη της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµα-
κας σε κάθε στάδιο συµφωνούν µε τα αποτελέσµατα της υπάρχουσας βιβλιογραφίας. Μια
λογική επέκταση αυτής της εργασίας είναι να ερευνηθεί η επίδραση των διαφόρων αρχι-
κών θερµοκρασιών, πιέσεων και σύνθεσης µίγµατος. Επιπλέον, θα ήταν ενδιαφέρον να
διερευνηθούν οι επιπτώσεις διαφόρων πρόσθετων στο αρχικό µίγµα.

Στο επόµενο κεφάλαιο, το πρόβληµα µιας µονοδιάστατης διεργασίας ανάφλεξης που
εξελίσσεται σε έκρηξη θα αναλυθεί µε χρήση των αλγοριθµικών εργαλείων της CSP σε
µίγµα κανονικού επτανίου/αέρα που σχηµατίζεται από διαστρωµάτωση της σύστασης.
Έχοντας αναγνωρίσει τις κύριες διεργασίες που είναι υπεύθυνες για την αυτανάφλεξη
του επτανίου, θα µελετηθεί η προέλευση και ο ρόλος των εκρηκτικών συνιστωσών που
αναπτύσσονται σε αυτού του είδους τα συστήµατα, ενώ θα αναγνωριστούν οι κύριες διερ-
γασίες που οδηγούν στην ανάφλεξη, τη µετάβαση στην έκρηξη και την κρουστική καύση.
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Κεφάλαιο 7

Ανάλυση ανάφλεξης κανονικού επτανίου
µε µετάβαση σε έκρηξη

7.1 Εισαγωγή

Όπως ήδη αναφέρθηκε στα προηγούµενα κεφάλαια, η αυξανόµενη ανάγκη για κινη-
τήρες µε µεγαλύτερη ενεργειακή απόδοση και φιλικούς προς το περιβάλλον έχουν οδη-
γήσει σε σχέδια κινητήρων µε υψηλή ενεργειακή απόδοση και χαµηλές εκποµπές ρύπων.
Προς αυτήν την κατεύθυνση, οι πιο σηµαντικές τεχνολογικές λύσεις που έχουν προταθεί
βασίζονται στη χηµική κινητική, όπως οι HCCI [133, 160] και RCCI [161] κινητήρες. Οι τυ-
πικές συνθήκες λειτουργίας αυτών των κινητήρων υψηλών επιδόσεων απαιτούν µεγάλο
λόγο συµπίεσης και προανάµιξη του µίγµατος καυσίµου/αέρα, ενώ, σε τόσο ακραίες συν-
θήκες καύσης υπάρχουν περιπτώσεις µε ανωµαλίες στη λειτουργία των κινητήρων. Υπάρ-
χει περίπτωση πριν την κανονική ανάφλεξη, το άκαυστο µίγµα να συµπιεστεί και, λόγω
µεγάλης πίεσης και θερµοκρασίας, να προκληθεί προανάφλεξη, η οποία µε τη σειρά της,
µπορεί υπό συνθήκες να οδηγήσει στην εκδήλωση έκρηξης (detonation). Κατόπιν, η έκρηξη
παράγει ένα κρουστικό κύµα το οποίο αναπτύσσεται και διαδίδεται στο θάλαµο καύσης.
Καθώς αντανακλάται στα τοιχώµατα του θαλάµου καύσης προκαλείται χτύπος (knock)
στον κινητήρα, ενώ το είδος της αιφνίδιας ανάφλεξης που αυτό προκαλεί καθώς κινείται
εµπρός πίσω στο θάλαµο καύσης ονοµάζεται κρουστική καύση. H κρουστική καύση απο-
τελεί τον κύριο παράγοντα που περιορίζει την αποτελεσµατικότητά των κινητήρων. Γε-
νικά, έχει γίνει αποδεκτό ότι ο χτύπος προκαλείται από την αιφνίδια ανάφλεξη του άκαυ-
στου καυσίµου και, σε συνδυασµό µε συνεχόµενες εκρήξεις, η έντασή του µπορεί να αυ-
ξηθεί σηµαντικά -το λεγόµενο superknock- και µπορεί να προκαλέσει σοβαρές ζηµιές στα
µεταλλικά µέρη του κινητήρα. Ωστόσο, µέχρι στιγµής η αναγνώριση των συνθηκών εκ-
δήλωσης της έκρηξης και ένας εφικτός τρόπος αναστολής της εξακολουθεί να αποτελεί
πρόκληση.

Η πρώτη αξιόλογη θεωρητική έρευνα για την εκδήλωση της έκρηξης διεξήχθη από
τον Zeldovich [162], ο οποίος διερεύνησε τα αποτελέσµατα της κατανοµής της θερµοκρα-
σίας (θερµό σηµείο) σε διάφορες λειτουργίες διάδοσης της φλόγας, συµπεριλαµβανοµένης
της κατάκαυσης (deflagration), της αυθόρµητης ανάφλεξης (spontaneous ignition) και της
έκρηξης. Περισσότερες µαθηµατικές µελέτες έχουν γίνει από τους He και Clavin [163] και
Ju και Law [164] που µελέτησαν τις επιδράσεις της ορµής, της καµπυλότητας του κύµατος
και της θερµικής απώλειας στη µετάδοση της έκρηξης. Οι Gu και Bradley [165] διερεύνησαν
περαιτέρω τα όρια µεταξύ διαφορετικών τρόπων καύσης (κατάκαυσης, αυθόρµητη ανά-
φλεξη κλπ) υπολογιστικά και χρησιµοποίησαν δύο αδιάστατες παραµέτρους, την ταχύ-
τητα του κύµατος ανάφλεξης και το χρόνο απελευθέρωσης θερµότητας. Χρησιµοποίησαν
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µοντέλο χηµείας µονού βήµατος και αναλυτικό µηχανισµό χηµικής κινητικής αντίστοιχα
για το άκαυστο µίγµα καυσίµου/αέρα. Πιο πρόσφατα, µε την ταχεία ανάπτυξη του µεγέ-
θους και της ακρίβειας των µηχανισµών χηµικής κινητικής και της υπολογιστικής ισχύος,
µελετώνται πολύπλοκα καύσιµα υδρογονανθράκων µε χρήση λεπτοµερών µηχανισµών.
Ο Ju και οι συνεργάτες του [166, 167] κατέληξαν ότι η εκδήλωση έκρηξης επηρεάζεται τόσο
από τη χηµεία χαµηλής θερµοκρασίας (LTC) όσο και τη χωρική διαβάθµιση της συγκέ-
ντρωσης καυσίµου. Οι Dai, Chen και οι συνεργάτες τους [168] µελέτησαν την επίδραση της
διαβάθµισης της θεροκρασίας και πιο συγκεκριµένα, την έπιδραση του ψυχρού σηµείου
στο χώρο για αρχικές συνθήκες στην περιοχή αρνητικού συντελεστή θερµοκρασίας (NTC)
στην πρόκληση έκρηξη και επαλήθευσαν την επίδραση της χηµείας χαµηλής θερµοκρα-
σίας χρησιµοποιώντας µίγµατα διµεθιλεθέρα µε τον αέρα. Οι Zhang [7], Qi [169], Sun [167]
και οι συνεργάτες τους διερεύνησαν το αποτέλεσµα της διαστρωµάτωσης της σύστασης
του καυσίµου στην ταλάντωση της πίεσης και την εκδήλωση έκρηξης. Εκτός από τις θεω-
ρητικές και αριθµητικές εργασίες, ο Ishihara και οι συνεργάτες του [170] επαλήθευσαν τις
αλληλεπιδράσεις µεταξύ των βασικών κρουστικών κυµάτων και των εκρήξεων. Ο Wang
και οι συνεργάτες του [171] παρατήρησαν την αυτανάφλεξη και την µετέπειτα µετάβαση
σε έκρηξη για υψηλή θερµοκρασία και πίεση, χρησιµοποιώντας µια συσκευή ταχείας συ-
µπίεσης.

Σε αυτές τις εργασίες που µελετήθηκε η επίδραση των αρχικών ανοµοιογενειών της
θερµοκρασίας και της σύστασης του µίγµατος, έγινε γνωστό ότι η εκδήλωση έκρηξης οφεί-
λεται βασικά στη σύζευξη µεταξύ της ανάφλεξης και των κυµάτων πίεσης που η ανά-
φλεξη προκαλεί, κάτι το οποίο απαιτεί καλή γνώση του µηχανισµού της ανάφλεξης καθώς
και των διεργασιών σύζευξης µεταξύ ανάφλεξης και πίεσης. Προς αυτήν την κατεύθυνση,
η ανάλυση µιγµάτων H2/αέρα ή παρόµοιων καυσίµων µικρών µορίων προτιµάται, λόγω
µικρού µεγέθους του µηχανισµού. Όµως η επιλογή καυσίµων µικρών µορίων αποκλείει
τη δυνατότητα µελέτης άλλων φαινοµένων, όπως η χηµεία χαµηλής θερµοκρασίας. Αυ-
τού του είδους η χηµεία είναι πολύ σηµαντική για καύσιµα µεγάλων υδρογονανθράκων,
όπως το κανονικό επτάνιο, το οποίο είναι το κύριο είδος πρωτογενούς καυσίµου αναφοράς
(PRF) [172–178]. Η αυξανόµενη ταχνογνωσία πάνω στη χηµεία χαµηλών θερµοκρασιών
και των ψυχρών φλογών, οδηγεί στο συµπέρασµα ότι ολοένα και περισσότερες χηµικές
διεργασίες που σχετίζονται µε χηµεία χαµηλής θερµοκρασίας συνδέονται µε την εκδή-
λωση έκρηξης, συµπεριλαµβανοµένων των διεργασιών που σχετίζονται µε το φαινόµενο
NTC [166, 168] και την ανάφλεξης δύο σταδίων [166, 167]. Σε όλες οι µελέτες δεν έχουν
γίνει προσπάθειες για την αναγνώριση και τη µελέτη των αντιδράσεων και των συσχετι-
ζόµενων χηµικών ειδών που σχετίζονται µε την εµφάνιση της έκρηξης. Τα βασικά χηµικά
µονοπάτια για την έκρηξη και η διαφορά µεταξύ των περιπτώσεων έκρηξης ή µη παραµέ-
νουν ανοιχτό πρόβληµα.

Το παρόν κεφάλαιο πραγµατεύεται µια εκτενή έρευνα της επίδρασης της χηµικής κι-
νητικής σε σύστηµα ανάφλεξης µίγµατος κανονικού επτανίου/αέρα που σχηµατίζεται µε
διαστρωµάτωση της σύστασής του και το οποίο εξελίσσεται σε έκρηξη. Πιο συγκεκριµένα,
αναλύεται η φυσική διεργασία ανάφλεξης/έκρηξης στην περιοχή κοντά στο τοίχωµα ενός
µονοδιάστατου θαλάµου καύσης σταθερού όγκου. Κοντά στο τοίχωµα, το µίγµα έχει την
πιο πλούσια σύσταση καυσίµου και ως αποτέλεσµα το µίγµα αναφλέγεται εκεί. Η ανά-
φλεξη αυτή ακολούθως εξελίσσεται σε έκρηξη καθώς το παραγόµενο µέτωπο φλόγας
κινείται προς το εσωτερικό του θαλάµου. Θα χρησιµοποιηθούν τα CSP εργαλεία για τη
διερεύνηση της προέλευσης και του ρόλου των εκρηκτικών συνιστωσών που αναπτύσσο-
νται στο σύστηµα. Θα αναγνωριστούν οι κύριες διεργασίες που οδηγούν στην ανάφλεξη,
τη µετάβαση στην έκρηξη και την κρουστική καύση. Πιο συγκεκριµένα, οι αντιδράσεις που
προωθούν ή αντιτίθενται στην ανάπτυξη της ανάφλεξης και τα είδη που σχετίζονται πε-
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ρισσότερο µε αυτήν θα αναγνωριστούν σε δύο σηµεία, χαρακτηριστικά των περιοχών που
υφίστανται διαφορετικού είδους καύσης· ενός σηµείου στην περιοχή του αριστερού τοιχώ-
µατος που υφίσταται ανάφλεξη πρώτα και ενός σηµείου στο εσωτερικό του θαλάµου καύ-
σης που υφίσταται αιφνίδια ανάφλεξη λόγω του παραγόµενου κρουστικού κύµατος. Θα
δειχθεί ότι η χρονοκλίµακα που χαρακτηρίζει τη δράση αυτών των ισχυρών αντιδράσεων
στην περιοχή που οδηγείται σε ανάφλεξη και έπειτα σε έκρηξη έχει γρηγορότερη εξέλιξη
από εκείνη στην περιοχή που οδηγεί σε κρουστική καύση. Δηλαδή, η δυναµική της διαδι-
κασίας της πρώτη ανάφλεξης στο τοίχωµα εκφράζεται νωρίτερα απ’ ό,τι η δυναµική στο
σηµείο αιφνίδιας ανάφλεξης. Ωστόσο, η δυναµική στο σηµείο όπου εκδηλώνεται η αιφνί-
δια ανάφλεξη είναι πολύ ταχύτερη απ’ ό,τι στο σηµείο όπου γίνεται η πρώτη ανάφλεξη.
Κατόπιν, θα µελετηθεί η δυναµική µετά την ανάφλεξη και θα αναγνωριστεί ο µηχανι-
σµός µε τον οποίο το παραγόµενο κρουστικό κύµα επηρεάζει το µίγµα των προϊόντων
καύσης στις δύο περιοχές. Κύριος στόχος της µελέτης αυτής είναι να κατανοηθεί ο µη-
χανισµός ο οποίος τροφοδοτεί την έκρηξη και το παραγόµενο κρουστικό κύµα, µε σκοπό
τον προσδιορισµό τρόπων πρόληψης της δηµιουργίας της κρουστικής καύσης. Η ανάλυση
αυτή µπορεί να βοηθήσει στην καλύτερη περιγραφή του µηχανισµού που συσχετίζεται µε
την ανάφλεξη και την έκρηξη και έχει κρίσιµη σηµασία για τον προσδιορισµό του βασικού
µηχανισµού τερµατισµού αλυσίδας στις εκρήξεις.

7.2 Η διαδικασία της ανάφλεξης

Στην ανάλυση αυτή θα εξεταστεί το πρόβληµα µιας µονοδιάστατης διαδικασίας ανά-
φλεξης και έκρηξης σε θάλαµο καύσης σταθερού όγκου µε διαβάθµιση της αρχικής συ-
γκέντρωσης στο αριστερό σύνορο του χώρου. Το µέγεθος του χωρικού πεδίου έχει µήκος
3 cm λόγω ανάγκης ικανοποιητικής διακριτοποίησης για την προσοµοίωση της έκρηξης,
καθώς αυτή εκδηλώνεται πολύ κοντά στο αριστερό τοίχος. Και στις δύο πλευρές χρησιµο-
ποιούνται ανακλαστικές συνοριακές συνθήκες. Ο µηχανισµός χηµικής κινητής που χρησι-
µοποιείται αποτελεί έναν σκελετικό (skeletal) µηχανισµό κανονικού επτανίου, αποτελού-
µενο από N = 170 χηµικά είδη, E = 6 στοιχεία (C, H , N , O, Ar και He) και K = 962
στοιχειώδεις αµφίδροµες αντιδράσεις [179].

Οι αρχικές συνθήκες πάνω στις οποίες θα γίνει η ανάλυση είναι p0 = 40 atm και T0 =
950 K για να αντιπροσωπεύουν µια τυπική συνθήκη λειτουργίας ενός κινητήρα βενζίνης.
Το αρχικό µίγµα είναι στοιχειοµετρικό, εκτός από µία αύξηση της συγκέντρωσης καυσί-
µου που δηµιουργείται στο αριστερό σύνορο στο σηµείο xs = 3 mm, όπως φαίνεται στο
Σχήµα 7.1, για να µιµείται µίγµα καυσίµου µε διαστρωµάτωση της στοιχειοµετρίας κο-

φ = 1

Τ0 = 950 Κ
p0 = 40 atm

u0 = 0 m/s 

Σχήµα 7.1: Σχηµατική απεικόνιση της διάδοσης του µετώπου της φλόγας σε έναν κλειστό µονοδιά-
στατο θάλαµο καύσης µήκους L και οι αρχικές συνθήκες του προβλήµατος [7].
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Σχήµα 7.2: Τα χωρικά προφίλ της θερµοκρασίας (α’) και πίεσης (β’) για διάφορα χρονικά σηµεία,
µαζί µε τις διακεκοµµένες γραµµές που υποδεικνύουν τα σηµεία x0 = 0.125 cm (µπλε) και x1 = 1.025
cm (κόκκινο), στα οποία έγινε η ανάλυση. Τα στιγµιότυπα αυτά αναφέρονται στις χρονικές στιγµές
t=10 (1), 931 (2), 933 (3), 936 (4), 941 (5), 942 (6), 943 (7) , 944 (8) , 945 (9), 946 (10), 947 (11), 948 (12) και
950 (13) µs.

ντά στο τοίχωµα. Αριστερά από το xs, η συγκέντρωση αυξάνεται γραµµικά (φ|x=0 = 1.1,
φ|x>xs = 1.0. και για 0 < x < xs, φ(x) = 1.1-0.1x/xs). Η ανάλυση πραγµατοποιήθηκε σε δε-
δοµένα τα οποία παρασχέθηκαν από το πανεπιστήµιο του Princeton, από την οµάδα του
καθηγητή Yiguang Ju [7]. Βάση της παρεχόµενης λύσης1, ο όρος της χηµικής κινητικής
αναπαράχθηκε µε τέτοιο τρόπο ώστε να είναι εφικτή η εφαρµογή των CSP εργαλείων (βλ.
Παράρτηµα A και Παράγραφο 3.2).

Το Σχήµα 7.2 εµφανίζει 13 χωρικά προφίλ θερµοκρασίας και πίεσης, τα οποία αναφέ-
ρονται στα χρονικά σηµεία t=10, 931, 933, 936, 941, 942, 944, 945, 946, 947, 948 και 950 µs,
αντίστοιχα. Πρόκειται για αντιπροσωπευτικά στιγµιότυπα από την περίοδο που πραγ-
µατοποιείται η αρχική ανάφλεξη στην πλούσια σε καύσιµο περιοχή, την εκδήλωση της
έκρηξης και τη διάδοση ενός ισχυρού µετώπου πίεσης από την έκρηξη το οποίο µετακι-
νείται προς την περιοχή όπου δεν έχει γίνει ακόµα ανάφλεξη. Σύµφωνα µε το Σχήµα 7.2,
αρχικά µία ανάφλεξη λαµβάνει µέρος πρώτα στο αριστερό τοίχωµα όπου το µίγµα είναι
πιο πλούσιο, όπως δείχνουν τα προφίλ 2-3. Κατόπιν, δηµιουργείται διπλή φλόγα, δηλαδή
φλόγα µε δύο µέτωπα· ένα κύριο υψηλής θερµοκρασίας και ένα χαµηλής θερµοκρασίας
που προπορεύεται. Τα δύο µέτωπα κινούνται προς το εσωτερικό του θαλάµου καύσης στα
δεξιά µε το µέτωπο χαµηλής θερµοκρασίας να αποµακρύνεται από το κύριο µέτωπο. Εν-
δεικτικό του διπλού µετώπου φλόγας είναι το προφίλ 5 της θερµοκρασίας στο Σχήµα 7.2αʹ

1H διεξαγωγή της προσοµοίωσης έγινε ως εξής: Λόγω του µεγάλου µεγέθους του µηχανισµού χηµικής κι-
νητικής εφαρµόστηκε η Correlated Dynamic Adaptive Chemistry and Transport µέθοδος, (CO-DACT) [180, 181],
σε συνδυασµό µε τη Hybrid Multi-Timescale µέθοδο (HMTS) [182]. Συγκεκριµένα, οι σχετικοί µειωµένοι µη-
χανισµοί και οι σχετικές ιδιότητες της µεταφοράς υπολογίστηκαν µε δυναµικό τρόπο, χρησιµοποιώντας τη
µέθοδο CO-DACT. Στη συνέχεια, η µέθοδος HMTS χρησιµοποιήθηκε για την ενσωµάτωση των χηµικών αντι-
δράσεων µε βάση τους τοπικά µειωµένους µηχανισµούς. Για να διατηρηθεί µια ικανοποιητική χωρική ανά-
λυση, διεξήχθη µια δυναµικά προσαρµοζόµενη βελτιστοποίηση πολλαπλών επιπέδων της διακριτοποίησης
χρησιµοποιώντας τον κώδικα της προσαρµοζόµενης προσοµοίωσης ασταθών αντιδρωσών ροών (Adaptive
Simulation of Unsteady Reactive Flow, ASURF+) [183, 184]. Το µικρότερο πλέγµα σε αυτή τη µελέτη είναι 8 µm
και το αντίστοιχο χρονικό βήµα ολοκλήρωσης είναι 0.8 ns. Για την επίτευξη υπολογιστικής πιστότητας υψηλής
ανάλυσης και για την καταγραφή της απότοµης ασυνέχειας στο µέτωπο της έκρηξης, χρησιµοποιήθηκε ένα
σταθµισµένο µη-ταλαντωτικό σχήµα (Weighted Essentially Non-Oscillatory, WENO) [185, 186] για την ολοκλή-
ρωση των ροών µεταφοράς. Εφαρµόστηκαν ανακλαστικές και µηδενικής κλίσης οριακές συνθήκες, για την
ταχύτητα και όλες τις άλλες βαθµωτές µεταβλητές, αντίστοιχα. Η ενσωµάτωση του κώδικα ASURF+ µε τα
HMTS/CO-DACT και WENO σχήµατα έχει επικυρωθεί εκτεταµένα σε διάφορες µελέτες [167, 180, 187, 188].
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Σχήµα 7.3: Η χρονική εξέλιξη της θερµοκρασίας και πίεσης στο x0 = 0.125 cm (α’) και στο x1 = 1.025
cm (β’).

που εµφανίζεται µε γαλάζιο χρώµα. Είναι εµφανές ότι η θερµοκρασία στο δεξί µέρος του
σχήµατος παραµένει σταθερή, ως θερµοκρασία του οµοιογενούς άκαυστου µίγµατος, ενώ
το προπορευόµενο µέτωπο της φλόγας χαµηλής θερµοκρασίας εµφανίζεται γύρω από το
σηµείο x = 0.75 cm ως µια µικρή αύξηση της θερµοκρασίας. Το κύριο µέτωπο της φλόγας
για το προφίλ 5 εµφανίζεται κοντά στο σηµείο x = 0.45 cm. Κάθε ένα από τα δύο µέτωπα
συνδέεται µε µία αύξηση της πίεσης, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 7.2βʹ για το προφίλ 5.

Η σύγκριση των προφίλ 5 και 6-8 µεταξύ της θερµοκρασίας και πίεσης στο Σχήµα 7.2
αποκαλύπτει ότι η πίεση του κύριου µετώπου της φλόγας αρχίζει να αυξάνεται υπερβο-
λικά. Αυτό γίνεται εµφανές από το προφίλ 5 της πίεσης που αρχίζει να εµφανίζει µια µε-
γάλη κορυφή, ενώ το αντίστοιχο προφίλ της θερµοκρασίας δεν εµφανίζει κορυφή. Με το
χρόνο, καθώς το άκαυστο µίγµα συµπιέζεται, το κύριο µέτωπο της φλόγας επιταχύνει µέ-
χρις ότου συναντήσει το προπορευόµενο µέτωπο φλόγας χαµηλής θερµοκρασίας (προφίλ
6 - 8), του οποίου η απόσταση από το κύριο µέτωπο είχε µεγαλώσει κατά τη διάρκεια της
περιόδου µεταξύ των προφίλ 3 - 6. Όταν τα δύο µέτωπα συναντηθούν, σχηµατίζουν ένα
ενιαίο µέτωπο το οποίο εξελίσσεται σε έκρηξη, καθώς τα δύο αντίστοιχα πεδία πίεσης συ-
ζεύγνυνται σε ένα ενιαίο κάπου µεταξύ των προφίλ 8 και 9, µε την τιµή του να ξεπερνάει
τις 400 atm. Καθώς αναπτύσσεται η έκρηξη, δηµιουργεί ένα ισχυρό κύµα πίεσης, το οποίο
κινείται προς τα δεξιά, ενώ µικρή αύξηση της πίεσης παρατηρείται ότι κατευθύνεται προς
τα αριστερά. Όλα τα επόµενα προφίλ (9 - 13) της πίεσης όσο και της θερµοκρασίας που πα-
ρουσιάζουν απότοµες κορυφές εκφράζουν τη διάδοση αυτού του κρουστικού κύµατος στις
περιοχές του άκαυστου µίγµατος στοιχειοµετρικής σύστασης (προς τα δεξιά), όπου λαµ-
βάνει χώρα αιφνίδια ανάφλεξη. Το κύµα αυτό όταν φτάσει στο δεξί τοίχωµα θα ανακλα-
στεί προς τα πίσω, µέχρι να συναντήσει στο αριστερό τοίχωµα και να ανακλαστεί προς την
αντίθετη κατεύθυνση. Αυτή η παλινδροµική κίνηση κρούσης στα τοιχώµατα ονοµάζεται
χτύπος και το είδος της αιφνίδιας ανάφλεξης που αυτό προκαλεί καθώς κινείται εµπρός
πίσω στο θάλαµο καύσης ονοµάζεται κρουστική καύση. Όσον αφορά το κύµα που κινείται
προς τα αριστερά, αυτό είναι πολύ µικρότερης έντασης και θα συζητηθεί αναλυτικά στη
συνέχεια.

Στα επόµενα κεφάλαια, τα CSP εργαλεία θα χρησιµοποιηθούν για την ανάλυση της
χρονικής εξέλιξης της διαδικασίας της ανάφλεξης σε δύο χωρικά σηµεία (βλ. Σχήµα 7.2)
που υφίστανται διαφορετικού τύπου ανάφλεξη, των οποίων τα χρονικά προφίλ της πίεσης
και θερµοκρασίας φαίνονται στο Σχήµα 7.3. Το πρώτο σηµείο της ανάλυσης βρίσκεται στο
x0 = 0.125 cm, κοντά στο αριστερό τοίχος όπου το µίγµα υφίσταται ανάφλεξη και η διπλή
φλόγα µόλις αρχίζει να σχηµατίζεται (Σχήµα 7.3αʹ) και το δεύτερο στο x1 = 1.025 cm, το

85



(αʹ) (βʹ)

Σχήµα 7.4: Η χρονική εξέλιξη των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών του σηµείου x0 (συνεχό-
µενες γραµµές) και x1 (διακεκοµµένες γραµµές).

οποίο υφίσταται αιφνίδια ανάφλεξη υπό την επίδραση του κρουστικού κύµατος αµέσως
µόλις τα δύο µέτωπα της φλόγας έχουν ενωθεί σε ένα ενιαίο (Σχήµα 7.3βʹ). Αρχικά, θα
παρουσιαστεί η επικρατούσα δυναµική κάθε σηµείου όπως εξελίσσεται στο χρόνο και στη
συνέχεια θα συζητηθούν τα CSP διαγνωστικά.

7.3 Η εκρηκτική δυναµική που διέπει την ανάφλεξη

Τα χρονικά προφίλ των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών για κάθε ένα από τα
δύο σηµεία απεικονίζονται στο Σχήµα 7.4. Ενώ κατά το µεγαλύτερο µέρος της διεργασίας
η εξέλιξη των κλασµάτων µάζας έχουν παρόµοια συµπεριφορά για τα δύο σηµεία, στο
τελευταίο στάδιο πριν την ανάφλεξη, είναι εµφανής η απόκλιση των δύο, τόσο ως προς το
χρόνο µεταβολής, όσο και στις τελικές τιµές. Στο x0, στο οποίο η ανάφλεξη γίνεται πρώτα,
η εξέλιξη των ειδών γίνεται µε σταδιακό τρόπο, σε χρονικό πλαίσιο χαρακτηριστικό της
ανάφλεξης κανονικού επτανίου (βλ. Κεφάλαιο 6), ενώ στην ανάφλεξη που ακολουθεί στο
x1 η µεταβολή γίνεται µε πολύ πιο απότοµο και έντονο τρόπο. Η διαφορά αυτή των προφίλ
των δύο σηµείων υποδηλώνει ότι κάθε µία από τις περιπτώσεις χαρακτηρίζεται από δια-
φορετική δυναµική. Ως αρχικό βήµα για τη µελέτη της δυναµικής είναι να υπολογιστούν
οι χρονοκλίµακες του συστήµατος και να µελετηθούν τα διαφορετικά χαρακτηριστικά της
κάθε περίπτωσης.

Η χρονική εξέλιξη των χρονοκλιµάκων που ορίζονται από τον όρο χηµικής κινητικής,
g(z), ο οποίος αποτελείται από 164 εξισώσεις διατήρησης των χηµικών ειδών και της εξί-
σωσης διατήρησης της θερµοκρασίας, εµφανίζεται στο Σχήµα 7.5 για το x0 (7.5αʹ) και το x1
(7.5βʹ). Οι γκρι/κόκκινες γραµµές αναφέρονται σε αποσβετικές/εκρηκτικές χρονοκλίµακες
και η µπλε στη θερµοκρασία. Και στις δύο περιπτώσεις, φαίνεται ότι οι εκρηκτικές χρονο-
κλίµακες αναπτύσσονται από την αρχή της διαδικασίας µέχρι την περίοδο κατά την οποία
η θερµοκρασία υφίσταται την τελική απότοµη αύξηση. Αυτή η περίοδος που ονοµάζεται
ως το εκρηκτικό στάδιο συµπίπτει πρακτικά µε το χρόνο ανάφλεξης (βλ. Κεφάλαια 4, 5 και
6). Όπως σε όλες τις περιπτώσεις των προηγούµενων κεφαλαίων, η γρήγορη εκρηκτική
χρονοκλίµακα τe,f είναι αυτή που χαρακτηρίζει τη δυναµική σε αυτό το στάδιο.

Οι λεπτοµέρειες των προφίλ των αναπτυσσόµενων εκρηκτικών χρονοκλιµάκων των
δύο σηµείων που εµφανίζονται στο Σχήµα 7.5 υποδεικνύουν ότι το σύστηµα υφίσταται
ανάφλεξη δύο σταδίων, καθώς η χαρακτηριστική δυναµική της ανάφλεξης των δύο στα-
δίων που περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 6 αντικατοπτρίζεται στην εξέλιξη των χρονοκλιµά-
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(γʹ) (δʹ)

(εʹ) (στʹ)

(ζʹ) (ηʹ)

Σχήµα 7.5: Η χρονική εξέλιξη των αναπτυσσόµενων χρονοκλιµάκων τi (i=1, …,165) και της θερµο-
κρασίας (µπλε) για το σηµείο x0 = 0.125 cm (αριστερά) και το x1 = 1.025 cm (δεξιά). Οι γκρι/κόκκινες
γραµµές υποδηλώνουν της αποσβετικές/εκρηκτικές χρονοκλίµακες. (α’) και (β’): η συνολική διερ-
γασία, (γ’)-(η΄): η εξέλιξη κατά τη διάρκεια των διαφόρων σταδίων της διαδικασίας ανάφλεξης.
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κων. Η εξέλιξη αυτή µπορεί να ταξινοµηθεί σε πέντε περιόδους, των οποίων η σχηµατική
αναπαράσταση παρουσιάζεται στο Σχήµα 7.7:

• 1η περίοδος: Αποτελεί το πρώτο στάδιο ανάφλεξης. Η γρήγορη εκρηκτική χρονοκλί-
µακα τe,f εµφανίζεται από την έναρξη της διαδικασίας µέχρι περίπου το χρονικό ση-
µείο t = 0.000162 s (Σχήµατα 7.5γʹ, 7.5δʹ), όπου συναντά µια πιο αργή εκρηκτική χρο-
νοκλίµακα. Όταν οι δύο αυτές χρονοκλίµακες συναντιούνται, συµπίπτουν και εξε-
λίσσονται ταυτόχρονα, περιγράφοντας ένα ζεύγος συζυγών µιγαδικών ιδιοτιµών (µε
θετικό πραγµατικό µέρος) και στη συνέχεια εξαφανίζονται στο t = 0.000194 s για το
x0 και στο t = 0.000198 s για το x1. Κατά τη διάρκεια αυτής της 1ηs περιόδου, το τe,f και
η θερµοκρασία είναι σχεδόν σταθερές, ενώ δεν υπάρχουν διαφορές σου τe,f µεταξύ
των δύο σηµείων.

• 2η περίοδος: Από το τέλος της 1ηs περιόδου έως και το σηµείο γύρω από το t = 0.0004
s περίπου δεν υφίσταται εκρηκτική χρονοκλίµακα στη δυναµική του συστήµατος.
Κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου η θερµοκρασία υφίσταται µέτρια αύξηση ως
αποτέλεσµα του πρώτου σταδίου ανάφλεξης (Σχήµατα 7.5γʹ, 7.5δʹ), το οποίο αναφέ-
ρεται στη διεργασία ισοµερισµού (βλ. Παράγραφο 6.3).

• 3η περίοδος: Η έναρξη του δευτέρου σταδίου ανάφλεξης. Η εκρηκτική συνιστώσα
επανεµφανίζεται πρώτα στο t = 0.0003840 s για το x0 (Σχήµα 7.5εʹ) και αµέσως µετά
στο t = 0.00041 s για το x1 (Σχήµα 7.5στʹ), ως ένα δεύτερο ζεύγος συζυγών µιγαδι-
κών ιδιοτιµών (µε θετικό πραγµατικό µέρος). Η τιµή των τe,f είναι ουσιαστικά η ίδια
και για τις δύο περιπτώσεις. Καθ’ όλη τη διάρκεια αυτής της περιόδου, η οποία λήγει
στο t = 0.0006266 s για το x0 και στο t = 0.0006473 s για το x1, το τe,f είναι πρακτικά
σταθερό και η θερµοκρασία συνεχίζει να αυξάνεται µε περίπου τον ίδιο ρυθµό όπως
κατά τη διάρκεια της 2ηs περιόδου.

• 4η περίοδος: Από το t = 0.0006266 s για το x0 και το t = 0.0006473 s για το x1, το τe,f
παράγεται από µια πραγµατική ιδιοτιµή και υφίσταται σταδιακή µείωση, η οποία δη-
λώνει επιτάχυνση της διαδικασίας. Αυτή η περίοδος λήγει στο σηµείο όπου ο ρυθµός
µείωσης του τe,f αυξάνεται ξαφνικά, στο t = 0.009371 s για το x0 και το t = 0.0094461
s για το x1, καθώς µετράται από τη µεγαλύτερη τιµή του ρυθµού dτe,f/dt. Το σηµείο
αυτό ανήκει στην περίοδο κατά την οποία η θερµοκρασία αρχίζει να παρουσιάζει
απότοµη αύξηση.

• 5η περίοδος: Καθώς η θερµοκρασία συνεχίζει να αυξάνεται, η µείωση του τe,f γίνε-
ται πιο απότοµη (Σχήµατα 7.5ζʹ, 7.5ηʹ), µε αυτό το χαρακτηριστικό να είναι πολύ πιο
έντονο στο x1. Αυτή η απότοµη µείωση του τe,f συνεχίζεται µέχρι να φτάσει µια ελά-
χιστη τιµή στο t = 0.0093585 s για το x0 και στο t = 0.0094468 s για το x1, µετά το οποίο
παρουσιάζει µια ακόµη µεγαλύτερη και απότοµη αύξηση. Αυτή η αύξηση σταµατάει
όταν το τe,f συγχωνεύεται µε την αργή εκρηκτική χρονοκλίµακα τe,s και στη συνέχεια
εξαφανίζονται στο τέλος του εκρηκτικού σταδίου, υποδηλώνοντας το τέλος του δευ-
τέρου σταδίου ανάφλεξης. Αξίζει να σηµειωθεί ότι i) η µεγαλύτερη και πιο απότοµη
µείωση του τe,f και η µεγαλύτερη και πιο απότοµη αύξηση της θερµοκρασίας εκδη-
λώνονται στο x1, ενώ ii) και στις δύο περιπτώσεις, τα τe,f φτάνουν στην ελάχιστη
τιµή τους και στη συνέχεια εξαφανίζονται αµέσως πριν από το χρονικό σηµείο όπου
η αύξηση της θερµοκρασίας αρχίζει να επιβραδύνεται. Και στις δύο περιπτώσεις, το
χρονικό σηµείο κατά το οποίο το τe,f λαµβάνει την ελάχιστη τιµή του συµπίπτει µε
το χρόνο ανάφλεξης.
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Σχήµα 7.6: Η χρονική εξέλιξη της γρήγορης τe,f και αργής τe,s εκρηκτικής χρονοκλίµακας για το x0
= 0.125 cm (α’) και το x1 = 1.025 cm (β’). Οι πράσινες κάθετες διακεκοµµένες γραµµές και βούλες υπο-
δηλώνουν επιλεγµένα σηµεία στα οποία τα CSP διαγνωστικά ελήφθησαν και που θα συζητηθούν
στην Παράγραφο 7.5.

Αυτά τα χαρακτηριστικά επισηµαίνονται στο Σχήµα 7.6, όπου συγκρίνεται η χρονική
εξέλιξη του τe,f στα δύο σηµεία. Η ανάφλεξη πραγµατοποιείται πρώτα στο x0, όπως υπο-
δεικνύεται µε την πρότερη εµφάνιση της ελάχιστης τιµής του αντίστοιχου τe,f . Η ανά-
φλεξη εκδηλώνεται στο x0 σταδιακά, ενώ στο x1 απότοµα. Η διαφορά στην ένταση της ανά-
φλεξης συσχετίζεται απόλυτα µε τη διαφορά στις ελάχιστες τιµές των τe,f που εκδηλώνε-
ται προς το τέλος του εκρηκτικού σταδίου. Αυτές οι ελάχιστες τιµές είναι τe,f = 1.338×10−7

για το x0 και τe,f = 2.265×10−8 για το x1, δηλαδή, η πιο έντονη χηµική δραστηριότητα είναι
περίπου 10 φορές ταχύτερη στο x1 από ό,τι στο x0.

Η διαφορά στην ένταση της ανάφλεξης των δύο σηµείων αντικατοπτρίζεται επίσης στη
διάρκεια των πέντε περιόδων του εκρηκτικού σταδίου, οι οποίες εµφανίζονται σχηµατικά
στο Σχήµα 7.7. Η διάρκεια κάθε περιόδου στα δύο σηµεία, ∆ti(x0) και ∆ti(x1) (i=1,...,5),
αντίστοιχα, εµφανίζεται στον Πίνακα 7.1, µαζί µε την ποσοστιαία διαφορά τους (∆ti(x1)−
∆ti(x0)/∆ti(x0). Φαίνεται ότι οι τρεις πρώτες περίοδοι είναι λίγο µικρότερες στο x0, ενώ η
τέταρτη περίοδος είναι λίγο µικρότερη στο x1. Ωστόσο, υπάρχει αξιοσηµείωτη διαφορά στη
διάρκεια της τελευταίας πέµπτης περιόδου του εκρηκτικού σταδίου, όπου το τe,f επιταχύνει
µε πολύ µεγάλο ρυθµό, ο οποίος φαίνεται να είναι 96,6% συντοµότερος στο x1. Οι διαφορές
στη διάρκεια των τριών πρώτων περιόδων, οι οποίες καλύπτουν το µεγαλύτερο µέρος της
διαδικασίας της ανάφλεξης, οδηγούν στην πρόβλεψη ότι η ανάφλεξη στο x1 θα εκδηλωθεί
πολύ αργότερα από ό,τι στο x0.

τe

t
E

Δt1 Δt2 Δt3 Δt4 Δt5

A
B C

D

Σχήµα 7.7: Σχηµατική αναπαράσταση των προφίλ των εκρηκτικών χρονοκλιµάκων των δύο ση-
µείων (βλ. Σχήµα 7.6). Το ∆ti δηλώνει τη διάρκεια καθεµιάς από τις πέντε περιόδους.
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Ωστόσο, οι διαφορές στη διάρκεια της 4ηs και -ειδικά- της 5ηs περιόδου ακυρώνουν αυ-
τήν την πρόβλεψη, έτσι ώστε η ανάφλεξη στο x1 εκδηλώνεται νωρίτερα από το αναµενό-
µενο και µε πολύ πιο έντονο τρόπο, όπως φαίνεται στο Σχήµα 7.6. Όπως αναφέρθηκε νωρί-
τερα στην Ενότητα 7.2, αυτό το χαρακτηριστικό οφείλεται στο γεγονός ότι η ανάφλεξη στο
x1 προκαλείται από την ενέργεια του ενισχυµένου µετώπου πίεσης και όχι από την εκλυό-
µενη ενέργεια των χηµικών αντιδράσεων, όπως γίνεται στην περίπτωση του x0. Αυτό το
χαρακτηριστικό θα εξεταστεί λεπτοµερώς στις ενότητες που ακολουθούν.

Πίνακας 7.1: Η διάρκεια των πέντε περιόδων του εκρηκτικού σταδίου για το x0 (∆ti(x0)) και το x1
(∆ti(x1)) και οι διαφορές τους.

Period ∆ti(x0) (ms) ∆ti(x1) (ms) (∆ti(x1)−∆ti(x0))/∆ti(x0)

1st 0.1940 0.19800 2.1%
2nd 0.1900 0.20198 6.3%
3rd 0.2426 0.24736 2.0%
4th 0.3071 0.29728 -3.2%
5th 0.0021 0.00007 -96.6%

Χηµική και θερµική διαφυγή

Μια πρώτη αξιολόγηση σχετικά µε τη φύση των πέντε περιόδων του εκρηκτικού στα-
δίου µπορεί να ληφθεί µε την εξέταση της εξάρτησης του τe,f από τη θερµοκρασία. Για
να προσδιοριστεί η επίδραση της θερµοκρασίας στην εξέλιξη του τe,f , η τιµή του υπολογί-
στηκε από την N × N Ιακωβιανή που προκύπτει µόνο από το σύστηµα εξισώσεων µετα-
βολής των ειδών Εξ. (2.12αʹ), στην οποία η συνεισφορά της θερµοκρασίας παραλείφθηκε
(µερική Ιακωβική) (βλ. Παράγραφο 5.3), και συγκρίθηκε στη συνέχεια µε την τιµή που υπο-
λογίστηκε από την πλήρη Ιακωβιανή. Η περίοδος κατά την οποία οι δύο τιµές του τe,f είναι
αρκετά κοντά καθορίζει την περίοδο της χηµικής διαφυγής, ενώ η περίοδος κατά την οποία
οι δύο τιµές διαφέρουν σηµαντικά καθορίζει την περίοδο της θερµικής διαφυγής [17, 93, 99].

Τα αποτελέσµατα εµφανίζονται στο Σχήµα 7.8, όπου ο χρόνος κανονικοποιείται ως
προς το χρόνο ανάφλεξης tign για ευκολία. Σε αντιστοιχία µε το πρόβληµα του κεφα-
λαίου 6, είναι εµφανές ότι η εξάρτηση του τe,f από τη θερµοκρασία είναι πολύ ασθενής

0.0

0.5

1.0

t/t

ign

10

-4

10

0

10

4

� e

(
s
)

Full Jacobian

Truncated Jacobian

(αʹ)

0.0

0.5

1.0

t/t

ign

10

-4

10

0

10

4

� e

(
s
)

Full Jacobian

Truncated Jacobian

(βʹ)

Σχήµα 7.8: Η εξέλιξη των αναπτυσσόµενων εκρηκτικών χρονοκλιµάκων ως προς τον ανηγµένο
χρόνο (t/tign). Η πλήρης Ιακωβιανή κατασκευάζεται στη βάση των εξισώσεων των ειδών και της
θερµοκρασίας, Εξ. (2.12αʹ) και Εξ. (2.12βʹ), ενώ η µερική Ιακωβιανή κατασκευάζεται στη βάση µόνο
των εξισώσεων των ειδών, Εξ. (2.12αʹ). (α’): x0 = 0.125 cm, (β’): x1 = 1.025 cm.
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στην 1η περίοδο του εκρηκτικού σταδίου, δεδοµένου ότι τόσο η πλήρης όσο και η µερική
Ιακωβιανή παράγουν σχεδόν τα ίδια τe,f και στις δύο περιπτώσεις. Ωστόσο, υπάρχει πολύ
ισχυρή εξάρτηση στις τελευταίες τρεις περιόδους, καθώς η µερική Ιακωβιανή δεν παρά-
γει εκρηκτική χρονοκλίµακα εκεί. Αυτό επαληθεύει ότι η πρώτη περίοδος που αναφέρεται
στο πρώτο στάδιο ανάφλεξης βρίσκεται υπό καθεστώς χηµικής διαφυγής, ενώ οι τελευ-
ταίες τρεις περίοδοι στο δεύτερο στάδιο ανάφλεξης σχετίζονται µε τη θερµική διαφυγή.
Η δεύτερη περίοδος θεωρείται ότι ανήκει στο καθεστώς της θερµικής διαφυγής, καθώς,
παρότι καµία εκρηκτική χρονοκλίµακα δεν αναπτύσσεται κατά τη διάρκειά της, η αύξηση
της θερµοκρασίας µαρτυρεί ότι το σύστηµα εξαρτάται άµεσα από τη θερµοκρασία.

7.4 Η σύζευξη µεταξύ τe,f, T και p στην ανάφλεξη

Οι διαφορές στο µηχανισµό ανάφλεξης των σηµείων x0 και x1 αντανακλώνται στον
τρόπο µε τον οποίο η εξέλιξη της θερµοκρασίας και της πίεσης συµπίπτουν µε την εξέ-
λιξη της εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f . Το Σχήµα 7.9 εµφανίζει τα προφίλ του τe,f , της
θερµοκρασίας και της πίεση των δύο σηµείων ως προς τον ανηγµένο χρόνο (t/tign = t̄) για
την πολύ µικρή περίοδο κατά την οποία εκδηλώνεται η ανάφλεξη.

Στο Σχήµα 7.9αʹ είναι εµφανές το πέρασµα του διπλού µετώπου της φλόγας από το x0,
το οποίο περιγράφηκε στην Παράγραφο 7.2. Αρχικά η δράση του προπορευόµενου µετώ-
που της φλόγας χαµηλής θερµοκρασίας εµφανίζεται στο t̄ = 0.998 και εκδηλώνεται µε µία
µικρή αύξηση της θερµοκρασίας και το πεδίο της πίεσης να αναβαίνει στις 72 atm. Η εκρη-
κτική χρονοκλίµακα τe,f σε αυτό το στάδιο βρίσκεται υπό απότοµη επιτάχυνση. Κατόπιν,
ο ρυθµός αύξησης της πίεσης πέφτει, καθώς το προπορευόµενο µέτωπο της φλόγας διαδί-
δεται, ενώ σύντοµα η αύξηση της θερµοκρασίας γίνεται µε µεγαλύτερο ρυθµό, οδηγώντας
στην τελική ανάφλεξη του σηµείου στο t̄ = 1, κάνοντας έτσι εµφανή την ύπαρξη του κυρίως
µετώπου τους φλόγας. Κατά τη διάρκεια αυτού του σταδίου το τe,f επιταχύνει µε πιο γρή-
γορο ρυθµό µέχρις ότου να φτάσει στην ελάχιστη τιµή του 1.3×10−7 s. Η ανάφλεξη στο x0
προκαλεί αύξηση θερµοκρασίας άνω των 2800 K και πίεσης στις 75 atm. Καθώς η φλόγα
κινείται προς τα δεξιά και αποµακρύνεται, η πίεση στο σηµείο πέφτει (t̄ > 1), ενώ η θερ-
µοκρασία παραµένει υψηλή. Η τιµή της πίεσης στην ανάφλεξη είναι αρκετά χαµηλότερη
σε σύγκριση µε την τιµή που θα είχε ένα αντίστοιχο µίγµα οµοιογενούς αυτανάφλεξης
(περίπου 120 atm) σε ίδιες αρχικές συνθήκες και σύσταση µε αυτές του x0. Αυτό οφείλεται
στο γεγονός ότι η ανάφλεξη εκτονώνεται προς το εσωτερικό του θαλάµου καύσης.

(αʹ) (βʹ)

Σχήµα 7.9: Η εξέλιξη των τe,f , T και p ως προς τον ανηγµένο χρόνο (t/tign) κατά µήκος των δύο
µονοπατιών. (α’): Μονοπάτι 0 (x0 = 0.125 cm), (β’): µονοπάτι 1 (x1 = 1.025 cm).
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Η δυναµική στο x1 έχει διαφορετική εικόνα, όπως φαίνεται στο Σχήµα 7.9βʹ. Καθώς στο
σηµείο επιδρά το ενιαίο µέτωπο φλόγας, η αύξηση της πίεσης συµπίπτει µε την αύξηση
της θερµοκρασίας. Σε σχέση µε το x0 που η αύξηση της πίεσης είναι βαθµιαία, στο x1 η
έντονη αύξηση της πίεσης γίνεται απότοµα, µε το προφίλ της θερµοκρασίας να ακολουθεί
την ίδια εξέλιξη. Αντίστοιχο προφίλ ακολουθεί και η εξέλιξη του τe,f το οποίο υφίσταται
µία απότοµη επιτάχυνση µέχρις ότου να φτάσει στην ελάχιστη τιµή του 2.4 ×10−8 s, υπο-
δηλώνοντας ότι η δυναµική που λαµβάνει µέρος εκεί είναι πιο γρήγορη, σχεδόν µία τάξη
µικρότερη απ΄ό,τι στην περίπτωση του x0.

Το Σχήµα 7.9 δείχνει επίσης ότι η έντονη εκρηκτική χηµική δραστηριότητα (ελάχιστο
τe,f ) στο x0 εκδηλώνεται στο σηµείο όπου αρχίζει να υποχωρεί η αύξηση της πίεσης, ενώ
στο x1 εκδηλώνεται σε σηµείο όπου η αύξηση της πίεσης συνεχίζει να υφίσταται. Η αύξηση
της θερµοκρασίας εξακολουθεί να υπάρχει σε αυτό το σηµείο και στις δύο περιπτώσεις.
Επιπλέον, φαίνεται ότι καθώς η τελική ανάφλεξη προσεγγίζεται στο x0, ο αρχικός από-
τοµος ρυθµός µείωσης του τe,f συσχετίζεται µε τον απότοµο ρυθµό αύξησης της πίεσης
p, µειούµενος όταν η αύξηση της πίεσης υποχωρεί και επανέρχεται όταν η θερµοκρασία
αρχίζει να σηµειώνει απότοµη άνοδο. Εποµένως, φαίνεται ότι η επιτάχυνση της διεργα-
σίας εκεί, καθώς εκδηλώνεται από τη µείωση του τe,f , οφείλεται αρχικά στην αύξηση της
πίεσης του πρώτου κύµατος και στη συνέχεια στην αύξηση της θερµοκρασίας του κυρίως
µετώπου. Ουσιαστικά, και σύµφωνα µε την υπάρχουσα βιβλιογραφία, το προπορευόµενο
µέτωπο χαµηλής θερµοκρασίας επιταχύνει τις χηµικές διεργασίες και δρα ως διαδικασία
προθέρµανσης και συµπίεσης για να λάβει µέρος η κύρια ανάφλεξη του δευτέρου µετώ-
που. Παρόµοιο συµπέρασµα δεν µπορεί να εξαχθεί για το x1, καθώς η απότοµη αύξηση
της πίεσης και της θερµοκρασίας και η απότοµη µείωση του τe,f αρχίζουν να εκδηλώνο-
νται ταυτόχρονα.

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα που εµφανίζονται στο Σχήµα 7.9, η συγκέντρωση των
ριζικών ειδών που δηµιουργείται στο x0 από το προπορευόµενο µέτωπο ανάφλεξης είναι
αρκετή για να ενεργοποιήσει τις αντιδράσεις παραγωγής θερµότητας που ευθύνονται για
την απότοµη άνοδο της θερµοκρασίας που οδηγεί κύριο µέτωπο. Αντίθετα, συγκέντρωση
των ριζικών ειδών στο x1 δεν επαρκεί για την ενεργοποίηση ενός τέτοιου µηχανισµού
επειδή η ανάφλεξη σε αυτήν την περίπτωση δεν οφείλεται σε αντιδράσεις παραγωγής
θερµότητας, αλλά στη δράση του µετώπου της αυξανόµενης πίεσης.

7.5 Διαγνωστικά κατά µήκος των δύο µονοπατιών ανάφλεξης

Η δράση των χηµικών αντιδράσεων στην επίδραση της διαδικασίας της ανάφλεξης
αναλύθηκε µε βάση τα CSP διαγνωστικά εργαλεία. Συγκεκριµένα, αναγνωρίστηκαν i)
οι αντιδράσεις που υποστηρίζουν ή αντιτίθενται στον εκρηκτικό χαρακτήρα της γρήγο-
ρης εκρηκτικής χρονοκλίµακας τe,f , ii) οι αντιδράσεις που συµβάλλουν στο µέγεθος του
πλάτους f e,f της σχετικής εκρηκτικής συνιστώσας ae,ff e,f και (iii) τα είδη που σχετίζονται
περισσότερο µε το τe,f , στα δύο σηµεία. Η ανάλυση πραγµατοποιήθηκε αρχικά σε οκτώ
ενδεικτικά χρονικά σηµεία κατά µήκος του εκρηκτικού σταδίου. Πιο συγκεκριµένα, τα δια-
γνωστικά ελήφθησαν στα σηµεία t̄ = t/tign = 0.03, 0.15, 0.45, 0.8, 0.997, 0.9991 και στο χρονικό
σηµείο όπου το τe,f λαµβάνει την ελάχιστη τιµή του, η οποία είναι κοντά στο τέλος του
εκρηκτικού σταδίου. Αυτά τα σηµεία εµφανίζονται µε κατακόρυφες διακεκοµµένες γραµ-
µές και κουκκίδες στο Σχήµα 7.6 ως P1 µέχρι P8. Η επιλογή αυτών των σηµείων βασίστηκε
στην επιθυµία να εξεταστεί η δυναµική κατά µήκος των δύο µονοπατιών σε σχετικά πα-
ρόµοια στάδια στο εκρηκτικό στάδιο (P1 µέχρι P7) και στο σηµείο όπου εκδηλώνεται η πιο
έντονη χηµική δραστηριότητα (P8). Και στις δύο εξεταζόµενες περιπτώσεις, τα P1 και P2

βρίσκονται στην 1η περίοδο, το P3 βρίσκεται στην 3η περίοδο και τα P4 και P5 βρίσκονται
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Πίνακας 7.2: Οι αντιδράσεις µε την πιο σηµαντική επίδραση στη δυναµική της ανάφλεξης.

1 H+ O2↔ O + OH 143 C2H5 + O2↔ C2H5O2

2 O + H2↔ H + OH 149f C2H5 + O2→ C2H4 + HO2

3 OH + H2↔ H + H2O 179f HCCO + OH→ H2 + CO + CO
4 O + H2O↔ OH +OH 188f C2H4 + OH→ C2H3 + H2O
8 H + OH (+M)↔ H2O (+M) 193b C2H2 + H (+M)← C2H3 (+M)

9f H + O2 (+M)→ HO2 (+M) 194f C2H3 + O2→ HCO + CH2O
13f HO2 + OH→ H2O + O2 196f C2H3 + O2→ O + CH2HCO
14f HO2 + HO2→ H2O2 + O2 275f C3H5.a + H (+M)→ C3H6 (+M)
16f H2O2 (+M)→ OH + OH (+M) 280f C3H6 + OH→ C3H5.a + H2O
21f H2O2 + OH→ HO2 + H2O 302f C3H5.a + HO2→ C3H5O + OH
25 CO + OH↔ CO2 + H 348 nC3H7 + O2↔ nC3H7O2

26f HCO (+M)→ H + CO (+M) 380b C4H8.1 + O2← C4H7.1.3 + HO2

27f HCO + O2→ CO + HO2 384f C4H8.1 + OH→ C4H7.1.3 + H2O
38f CH2O + H→ HCO + H2 392b C4H6 + H← C4H7.1.3

40f CH2O + OH→ HCO + H2O 597f C7H15.2→ pC4H9 + C3H6

42f CH2O + HO2→ HCO + H2O2 598f C7H15.3→ C4H8.1 + nC3H7

47f CH3 + HO2→ CH3O + OH 607 C7H15O2.1 ↔ C7H15.1 + O2

49f CH3 + H (+M)→ CH4 (+M) 608 C7H15O2.2 ↔ C7H15.2 + O2

53f CH3 + HO2→ CH4 + O2 609 C7H15O2.3 ↔ C7H15.3 + O2

57 CH3 + O2 (+M)↔ CH3O2 (+M) 610 C7H15O2.4 ↔ C7H15.4 + O2

68b CH2OH + H← CH3 + OH 628f C7H15O2.2 → C7H14OOH.2.4

88f CH3 + OH→ CH2(s) + H2O 629f C7H15O2.3→ C7H14OOH.3.5

96f CH2 + O2→ HCO + OH 657 C7H14OOH.2.4O2↔ C7H14OOH.2.4 + O2

98b CH2 + CO (+M)← CH2CO (+M) 661f C7H14OOH.2.4O2→ nC7ket24 + OH
138f C2H5 + HO2→ C2H5O + OH 662f C7H14OOH.3.5O2→ nC7ket35 + OH

στην 4η περίοδο. Στην περίπτωση του x0, τα σηµεία P6 µέχρι P8 βρίσκονται στην 5η περίοδο,
ενώ στην περίπτωση του x1, τα σηµεία P6 και P7 βρίσκονται στην 4η περίοδο και το P8 βρί-
σκεται στην 5η. Για µελλοντική αναφορά, οι αντιδράσεις που εµφανίζουν τις µεγαλύτερες
τιµές των ρυθµών αντίδρασης και εκείνες που συνεισφέρουν περισσότερο στο τe,f ή/και
στο f e,f κατά τη διάρκεια της διαδικασίας της ανάφλεξης παρατίθενται στον Πίνακα 7.2,
ενώ, οι δείκτες “f” και “b” θα αναφέρονται στις µπροστά και αντίστροφες, αντίστοιχα,
κατευθύνσεις των αντιδράσεων.

Οι αντιδράσεις που εµφανίζουν τις δέκα µεγαλύτερες τιµές των ρυθµών αντίδρασης
στα σηµεία P1 έως P8 παρατίθενται στον Πίνακα 7.3. Φαίνεται ότι υπάρχει αξιοσηµείωτη
οµοιότητα µεταξύ των δύο περιπτώσεων που εξετάζονται στα σηµεία P1 έως P5, τα οποία
ανήκουν στην 1η, 3η και 4η περίοδο. Η µεγαλύτερη χηµική δραστηριότητα σε αυτά τα πέ-
ντε σηµεία σχετίζεται µε τις δύο κατευθύνσεις των αντιδράσεων ισοµερισµού 608, 609 και
607 και των αντιδράσεων διάσπασης των CH3 και nC3H7, 57 και 348. Οι τρεις πρώτες κυ-
ριαρχούν στα σηµεία που ανήκουν στην 1η και 3η περίοδο (P1 έως P4) και οι δύο τελευταίες
κυριαρχούν στα σηµεία που ανήκουν στην 4η περίοδο (P4 και P5). Γενικά, οι ρυθµοί στο x0
είναι κάπως µεγαλύτεροι απ’ό,τι εκείνων του x1, σε συµφωνία µε την ταχύτερη ανάφλεξη
του πρώτου, όπως φαίνεται στο Σχήµα 7.6.

Οι αντιδράσεις που αναφέρονται στην H/O-χηµεία περιλαµβάνονται για πρώτη φορά
µεταξύ εκείνων που εκδηλώνουν τη µεγαλύτερη δραστηριότητα στο P6: Οι H→ HO2 →
H2O2 →OH αντιδράσεις 9f, 14f και 16f εµφανίζονται εκεί και στις δύο περιπτώσεις. Στο P7,
η σηµαντικότερη αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 1f εµφανίζεται για πρώτη φορά, µόνο
στο x0. Τέλος, στο σηµείο P8 οι αντιδράσεις 2f, 3f και 3b προστίθενται µεταξύ των δέκα αντι-
δράσεων που εµφανίζουν τους µεγαλύτερους ρυθµούς και στις δύο περιπτώσεις. Παρόλο
που τα σηµεία P6 και P7 ανήκουν σε διαφορετικές περιόδους (στην 5η περίοδο για το x0, ενώ
στην 4η για το x1), το σύνολο των αντιδράσεων που παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη δραστη-
ριότητα δεν διαφέρει πολύ. Στο P6, οι αντιδράσεις που παρουσιάζουν τους 9 µεγαλύτερους
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Πίνακας 7.3: Οι µεγαλύτεροι ρυθµοί αντίδρασης των µπροστά και αντίστροφων κατευθύνσεων
των σηµαντικότερων αντιδράσεων που εµφανίζονται στα οκτώ σηµεία της ανάλυσης των δύο πε-
ριπτώσεων. Οι αριθµοί σε παρένθεση υποδηλώνουν δύναµη του δέκα.

t̄1,2 = 0.03/0.15 t̄3 = 0.45 t̄4 = 0.80 t̄5 = 0.90 t̄6 = 0.997 t̄7 = 0.9991 t̄8 = τe,fmin

x0 = 0.125 cm

608b: 7.42(-3)/3.00(0) 608b: 7.64(0) 57f: 1.44(1) 57f: 2.53(1) 57f: 9.49(1) 57f: 2.46(2) 3f: 5.09(3)
608f: 7.30(-3)/2.97(0) 608f: 7.57(0) 57b: 1.43(1) 57b: 2.51(1) 57b: 9.46(1) 57b: 2.45(2) 1f: 4.13(3)
609b: 6.94(-3/2.80(0) 609b: 7.04(0) 348f: 1.15(1) 348f: 1.59(1) 27f: 2.82(1) 27f: 2.26(2) 3b: 3.30(3)
609f: 6.84(-3)/2.76(0) 609f: 6.97(0) 348b: 1.13(1) 348b: 1.56(1) 348f: 2.39(1) 26f: 2.21(2) 26f: 2.39(3)
607b: 3.26(-3)/1.34(0) 57f: 5.75(0) 608b: 7.75(0) 608b: 6.08(0) 348b: 2.36(1) 9f: 1.45(2) 25f: 1.69(3)
607f: 3.21(-3)/1.32(0) 57b: 5.71(0) 608f: 7.69(0) 608f: 6.04(0) 40f: 1.43(1) 40f: 1.30(2) 9f: 1.19(3)
57f: 2.29(-3)/1.19(0) 348f: 5.43(0) 609b: 7.05(0) 609b: 5.53(0) 16f: 1.42(1) 16f: 1.01(2) 2f: 1.04(3)
57b: 2.25(-3)/1.18(0) 348b: 5.28(0) 609f: 6.99(0) 609f: 5.50(0) 9f: 1.23(1) 1f: 9.77(1) 179f: 7.77(2)

610b: 2.21(-3)/8.89(-1) 607b: 3.28(0) 607b: 3.40(0) 143f: 3.86(0) 14f: 1.13(1) 348f: 9.19(1) 88f: 6.51(2)
610f: 2.16(-3)/8.67(-1) 607f: 3.25(0) 607f: 3.37(0) 143b: 3.85(0) 26f: 7.37(0) 348b: 9.10(1) 38f: 6.43(2)

x1 = 1.025 cm

608b: 6.94(-3)/2.61(0) 608b: 7.17(0) 57f: 1.31(1) 57f: 2.22(1) 57f: 6.70(1) 57f: 7.35(1) 1f: 4.11(4)
608f: 6.83(-3)/2.57(0) 608f: 7.10(0) 57b: 1.30(1) 57b: 2.21(1) 57b: 6.67(1) 57b: 7.32(1) 3f: 4.07(4)
609b: 6.50(-3)/2.44(0) 609b: 6.61(0) 348f: 1.02(1) 348f: 1.43(1) 348f: 1.82(1) 348f: 1.93(1) 26f: 3.38(4)
609f: 6.39(-3)/2.41(0) 609f: 6.55(0) 348b: 9.98(0) 348b: 1.39(1) 348b: 1.79(1) 348b: 1.90(1) 3b: 2.78(4)
607b: 3.06(-3)/1.17(0) 57f: 5.49(0) 608b: 7.34(0) 608b: 6.20(0) 27f: 9.12(0) 27f: 1.12(1) 9f: 1.32(4)
607f: 3.00(-3)/1.15(0) 57b: 5.44(0) 608f: 7.29(0) 608f: 6.16(0) 16f: 5.72(0) 16f: 6.80(0) 25f: 9.96(3)
57f: 2.20(-3)/1.08(0) 348f: 4.99(0) 609b: 6.69(0) 609b: 5.63(0) 40f: 4.89(0) 40f: 5.94(0) 2f: 9.89(4)
57b: 2.16(-3)/1.07(0) 348b: 4.85(0) 609f: 6.63(0) 609f: 5.60(0) 9f: 3.90(0) 9f: 4.86(0) 193b: 9.15(4)

610b: 2.07(-3)/7.73(-1) 607b: 3.09(0) 607b: 3.22(0) 143f: 3.55(0) 14f: 3.88(0) 14f: 4.73(0) 188f: 7.70(3)
610f: 2.02(-3)/7.54(-1) 607f: 3.05(0) 607f: 3.19(0) 143b: 3.53(0) 143f: 3.39(0) 143f: 3.40(0) 179f: 7.55(3)

ρυθµούς είναι ίδιες και στα δύο µονοπάτια, ενώ στο P7 διαφέρουν µόνο κατά δύο. Δηλαδή,
η H/O αντίδραση 1f και η C/H/O αντίδραση 26f στο x0 και οι C/H/O αντιδράσεις 348f και 348b
στο x1. Δεδοµένου ότι η αντίδραση 348 περιλαµβάνει το βαρύ nC3H7, ενώ η αντίδραση 26f
περιλαµβάνει το ελαφρύτερο HCO, το αποτέλεσµα στο P7 είναι άλλη µια εκδήλωση ότι
η ανάφλεξη στο x0 προχωρά ταχύτερα από ό,τι στο x1. Αυτό αποδεικνύεται επίσης από
τα αποτελέσµατα που εµφανίζονται στον πίνακα 7.3 στο P8, όπου η C-χηµεία είναι πιο
έντονη στο x1 (π.χ. οι αντιδράσεις 188f, 193b και 185 που περιλαµβάνουν C2-χηµεία).

Για την ανάλυση της εκρηκτικής δυναµικής, τα διαγνωστικά εργαλεία της CSP εφαρ-
µόστηκαν στα οκτώ σηµεία στο χρόνο που αναφέρθηκαν νωρίτερα και για τις δύο περι-
πτώσεις, τα αποτελέσµατα των οποίων εµφανίζονται στους Πίνακες 7.4, 7.5 και 7.6. Κατά
τη διάρκεια της πρώτης περιόδου (σηµεία P1 και P2), τόσο το TPI όσο και το API αναγνω-
ρίζοτν το ίδιο σύνολο αντιδράσεων να συνεισφέρουν στην εκρηκτική δυναµική και για
τις δύο περιπτώσεις, καθώς όλο το άκαυστο µίγµα βρίσεκται υπό την επίδραση των ίδιων
αρχικών συνθηκών. Σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα του Κεφαλαίου 6, όλες οι αντιδρά-
σεις εκφράζουν αντιδράσεις ισοµερισµού που παίζουν παρόµοιο ρόλο µε κάθε τµήµα της
εκρηκτικής συνιστώσας. Συγκεκριµένα, ο Πίνακας 7.4 δείχνει ότι οι κύριοι συνεισφορείς
στη δηµιουργία του τe,f είναι οι αντιδράσεις 628f και 629f, οι οποίες είναι αντιδράσεις εν-
δοµοριακού ισοµερισµού RO2 προς QOOH (όπου τα R, Q υποδηλώνουν οµάδες CnH2n+1

και CnH2n, αντίστοιχα) και η αντίδραση που µετατρέπει R σε RO2, 608b. Σηµειωτέον ότι η
αντίδραση 608b εµφανίζει το µεγαλύτερο ρυθµό αντίδρασης σε αυτό το στάδιο, σύµφωνα
µε τον Πίνακα 7.3. Μικρότερη συνεισφορά προέρχεται από την αντίδραση 661f, µια αντί-
δραση υπεροξυαλκυλοϋδρουπεροξειδίων (QOOH−O2) που σχηµατίζουν κετοϋπεροξείδια
και OH, σε συµφωνία µε τις εργασίες [100, 189] (βλ. Παράγραφο 6.3). Αυτό το τελευταίο
βήµα είναι ιδιαίτερα σηµαντικό, επειδή ξεκινά τη συγκέντρωση των ριζικών OH, η οποία
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Πίνακας 7.4: Οι µεγαλύτερες τιµές TPI για τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα για το σηµείο x0 =
0.125 cm και το x1 = 1.025 cm. Οι αριθµοί σε παρένθεση υποδηλώνουν δύναµη του δέκα.

t̄1,2 = 0.03/0.15 t̄3 = 0.45 t̄4 = 0.80 t̄5 = 0.90 t̄6 = 0.997 t̄7 = 0.9991 t̄8 = τe,fmin

x0 = 0.125 cm

λ = 5.25(4)/4.01(4) λ = 1.67(2)
λ = 4.74(3) λ = 1.18(4) λ = 2.19(5) λ = 1.08(6) λ = 7.48(6)±1.37(3)i

628f : +0.052/+0.048 16f : +0.209 16f : +0.167 16f : +0.172 1f : +0.078 1f : +0.167 1f : +0.294
629f : +0.048/+0.042 661f : -0.027 384f : -0.036 384f : -0.044 16f : +0.065 275f : -0.052 3f : +0.071
608b : +0.038/+0.038 628f : -0.025 280f : +0.032 188f : +0.039 196f : +0.061 188f : +0.046 25f : +0.070
597f : -0.038/ -0.038 384f : -0.022 14f : -0.032 280f : +0.035 13f : -0.060 13f : -0.045 8f : -0.066
608f : -0.038/ -0.038 662f : -0.022 188f : +0.027 21f : -0.031 188f : +0.055 196f : +0.044 3b : -0.057
661f : +0.036/+0.034 608b : -0.022 21f : -0.027 14f : -0.027 194f : -0.043 47f : +0.022 9f : -0.029
657b : +0.034/+0.033 608f : +0.021 138f : +0.018 196f : +0.027 302f : +0.038 26f : +0.021 2f : +0.027
609b : +0.034/+0.032 14f : -0.021 196f : +0.018 302f : +0.023 392b : +0.032 189f : +0.019 13f : -0.023
609f : -0.034/ -0.032 597f : -0.021 380b : -0.018 194f : -0.022 47f : +0.026 3f : +0.018 1b : -0.022
657f : -0.033/ -0.032 657b : -0.021 53f : -0.017 392b : +0.022 275f : -0.024 179f : -0.017 49f : -0.015
∑e,f

+ = +0.57/+0.54
∑e,f

+ = +0.51
∑e,f

+ = +0.58
∑e,f

+ = +0.62
∑e,f

+ = +0.61
∑e,f

+ = +0.58
∑e,f

+ = +0.61∑e,f
− = -0.43/ -0.46

∑e,f
− = -0.49

∑e,f
− = -0.42

∑e,f
− = -0.38

∑e,f
− = -0.39

∑e,f
− = -0.42

∑e,f
− = -0.39

x1 = 1.025 cm

λ = 5.14(4)/4.00(4) λ = 1.10(2)
λ = 3.97(3) λ = 9.50(3) λ = 7.64(4) λ = 9.33(4) λ = 4.15(7)±1.34(3)i

628f : +0.052/+0.048 16f : +0.209 16f : +0.161 16f : +0.171 16f : +0.102 16f : +0.096 1f : +0.260
629f : +0.048/+0.042 661f : -0.028 384f : -0.035 384f : -0.043 188f : +0.055 196f : +0.056 3f : +0.066
597f : -0.038/ -0.039 628f : -0.025 280f : +0.032 188f : +0.037 196f : +0.054 1f : +0.055 8f : -0.065
608b : +0.038/+0.038 622f : -0.023 14f : -0.031 280f : +0.036 392b : +0.052 188f : +0.055 25f : +0.058
608f : -0.038/ -0.038 384f : -0.022 21f : -0.026 21f : -0.031 1f : +0.050 13f : -0.051 3b : -0.055
661f : +0.036/+0.034 608b : -0.022 188f : +0.026 14f : -0.028 13f : -0.048 392b : +0.049 1b : -0.023
609b : +0.034/+0.033 608f : +0.022 380b : -0.018 196f : +0.026 194f : -0.041 194f : -0.042 13f : -0.017
657b : +0.034/+0.033 657b : -0.022 196f : +0.018 302f : +0.022 302f : +0.036 302f : +0.037 68b : +0.016
609f : -0.034/ -0.032 657f : +0.021 138f : +0.017 194f : -0.021 21f : -0.028 21f : -0.027 98b : +0.015
657f : -0.033/ -0.032 597f : -0.020 53f : -0.017 380b : -0.020 47f : +0.025 47f : +0.025 25f : -0.015
∑e,f

+ = +0.57/+0.54
∑e,f

+ = +0.50
∑e,f

+ = +0.58
∑e,f

+ = +0.62
∑e,f

+ = +0.63
∑e,f

+ = +0.63
∑e,f

+ = +0.62∑e,f
− = -0.43 /+0.46

∑e,f
− = -0.50

∑e,f
− = -0.42

∑e,f
− = -0.38

∑e,f
− = -0.37

∑e,f
− = -0.37

∑e,f
− = -0.38

θα είναι πολύ σηµαντική για τη δυναµική σε µεταγενέστερο χρόνο (βλ. διαγνωστικά στα
σηµεία P3-P6). Οι αντιδράσεις που αντιτίθενται στη δηµιουργία του τe,f σε αυτό το στά-
διο είναι ο διαχωρισµός των οµάδων Q σε C3 και C4 είδη και η µπροστά κατεύθυνση της
αντίδρασης 608, που είναι αντίδραση διάσπασης των RO2 προς το σχηµατισµό R και O2.

Για την πρώτη περίοδο, ο Πίνακας 7.5 δείχνει ότι οι ίδιες ακριβώς αντιδράσεις όπως στο
TPI αναγνωρίζονται ότι συνεισφέρουν περισσότερο στο f e,f µε παρόµοια δράση· οι αντι-
δράσεις που προωθούν (αντιτίθενται) τη δράση του τe,f τείνουν να αυξήσουν (µειώσουν) το
f e,f . Επιπλέον, το CSP Pointer αναγνωρίζει τα ισοµερή τωνRO2, µαζί µε τα HO2 και CH3O2

ως εκείνα που σχετίζονται κυρίως µε την ανάπτυξη του τe,f . Τα ισοµερή τωνRO2, τα οποία
σχετίζονται περισσότερο µε την εκρηκτική συνιστώσα, συµµετέχουν ως αντιδρώντα στις
αντιδράσεις µε το µεγαλύτερο TPI.

Καθώς εξελίσσεται η διαδικασία, η συνεισφορά των αντιδράσεων ισοµερισµού µειώνε-
ται και µεταβάλλεται σε χηµεία που σχετίζεται µε το OH, η οποία συνεισφέρει περισσό-
τερο στη δηµιουργία του τe,f . Πιο συγκεκριµένα, κατά την έναρξη της 3ηs περιόδου, όπου
τα τe,f και τe,s επανεµφανίζονται ως ζεύγος συζυγών µιγαδικών ιδιοτιµών, αποδεικνύεται
από τα CSP δεδοµένα στα σηµεία P3-P5 ότι το τe,f χαρακτηρίζεται κυρίως από την αντί-

95



Πίνακας 7.5: Οι µεγαλύτερες τιµές API για τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα για το σηµείο x0 =
0.125 cm και το x1 = 1.025 cm. Οι αριθµοί σε παρένθεση υποδηλώνουν δύναµη του δέκα.

t̄1,2 = 0.03/0.15 t̄3 = 0.45 t̄4 = 0.80 t̄5 = 0.90 t̄6 = 0.997 t̄7 = 0.9991 t̄8 = τe,fmin

x0 = 0.125 cm

628f : +0.050/+0.049 16f : +0.093 16f : +0.159 16f : +0.189 16f : +0.082 1f : +0.116 1f : +0.261
629f : +0.046/+0.044 628f : +0.032 14f : -0.034 384f: -0.043 196f : +0.058 13f : -0.057 3f : +0.051
608b : +0.037/+0.039 597f : -0.032 384f : -0.031 21f : -0.038 1f : +0.056 188f : +0.054 25f : +0.050
597f : -0.037/ -0.039 608b : +0.032 21f : -0.029 280f: +0.033 188f : +0.054 196f : +0.054 9f : -0.049
608f : -0.037/ -0.038 608f : -0.032 280f : +0.025 14f : -0.031 13f : -0.052 302f : +0.042 3b : -0.033
661f : +0.034/+0.035 14f : -0.028 149f: -0.021 188f : +0.030 302f : +0.046 275f: -0.038 49f : -0.031
657b : +0.033/+0.035 629f : +0.023 57f : +0.019 302f : +0.023 194f : -0.043 47f : +0.028 8f : -0.031
609b : +0.033/+0.033 609b : +0.023 57b : -0.019 380b : -0.021 392b : +0.032 194f : -0.019 13f : -0.026
609f : -0.032/ -0.033 609f : -0.022 42f : +0.018 196f : +0.021 47f : +0.028 16f : +0.019 26f : +0.021
657f : -0.032/ -0.033 598f : -0.022 138f : +0.017 42f : -0.020 21f : -0.027 280f : -0.018 96f : +0.017

x1 = 1.025 cm

628f : +0.050/+0.049 16f : +0.091 16f : +0.151 16f : +0.186 16f : +0.124 16f : +0.117 1f : +0.220
629f : +0.046/+0.044 628f : +0.033 14f : -0.033 384f : -0.041 188f : +0.051 188f : +0.052 3f : +0.039
608b : +0.037/+0.039 597f : -0.032 384f : -0.029 21f : -0.038 196f : +0.047 196f : +0.049 25f : +0.033
597f : -0.037/ -0.039 608b : +0.032 21f : -0.029 280f : +0.033 392b : +0.041 13f : -0.041 8f : -0.030
608f : -0.037/ -0.039 608f : -0.032 280f : +0.025 14f : -0.031 302f : +0.040 302f : +0.041 3b : -0.026
661f : +0.034/+0.035 14f : -0.028 149f : -0.020 188f : +0.027 13f : -0.039 392b : +0.041 9f : -0.023
657b : +0.033/+0.034 629f : +0.023 57f : +0.019 302f : +0.021 194f : -0.038 194f : -0.039 13f : -0.033
609b : +0.033/+0.033 609b : +0.023 57b : -0.019 380b : -0.021 21f : -0.036 1f : +0.037 275f : -0.022
609f : -0.033/ -0.033 609f : -0.023 42f : +0.017 42f : +0.019 1f : +0.034 21f : -0.035 196f : +0.022
657f : -0.032/ -0.033 598f : -0.022 597f : -0.016 196f : +0.019 380b : -0.032 380b : -0.031 98b : +0.018

δραση διακλάδωσης αλυσίδας 16f, µέσω της οποίας το υπεροξείδιο του υδρογόνου Η2Ο2

αποσυντίθεται στις άκρως αντιδραστικές ρίζες υδροξυλίου OH, συµβάλλοντας έτσι ση-
µαντικά στη δηµιουργία της απαραίτητης συγκέντρωσης ριζικών, όπως αναφέρεται πα-
ραπάνω. Η ίδια αντίδραση εµφανίζεται στον Πίνακα 7.5 ως εκείνη που συνεισφέρει πε-
ρισσότερο στο πλάτος f e,f και τείνει να αυξήσει το µέγεθός του. Σύµφωνα µε αυτά τα
αποτελέσµατα, το µέγεθος του ρυθµού µιας αντίδρασης δεν σχετίζεται απαραίτητα µε τη
συνεισφορά του στο τe,f ή στο f e,f , δηλαδή µε την εκρηκτική δυναµική. Ειδικότερα, αν και
η συνεισφορά της αντίδρασης 57f, στον Πίνακα 7.3 αποδίδει τους µεγαλύτερους ρυθµούς,
η αντίδραση 16f βρέθηκε να συνεισφέρει τα µέγιστα τόσο στον εκρηκτικό χαρακτήρα του
τe,f όσο και στην αύξηση του πλάτους f e,f . Για το x0, η περίοδος από το σηµείο P5 µέχρι
το P6 χαρακτηρίζει τη δυναµική της δηµιουργίας του πρώτου µετώπου φλόγας χαµηλής
θερµοκρασίας, στην οποία η αντίδραση 16f είναι υψίστης σηµασίας, καθώς µέσω αυτής
εκφράζεται η προετοιµασία του µίγµατος µε τη συµπίεση και την παραγωγή ριζικών. Η
δράση της αντίδρασης 16f ενισχύεται από τις αντιδράσεις 188f και 280f, όπου το αιθιλένιο
και το προπένιο αντιδρούν µε το OH για να παράγουν H2O. Αυτές οι αντιδράσεις προω-
θούν το τe,f και αυξάνουν το f e,f . Από την άλλη πλευρά, η κύρια αντίθεση του τe,f προ-
έρχεται από τις αντιδράσεις 384f και 21f που καταναλώνουν OH και παράγουν H2O και
την αντίδραση τερµατισµού αλυσίδας 14f. Επιπλέον, και οι τρεις αντιδράσεις τείνουν να
µειώνουν το µέγεθος του f e,f .

Οι αντιδράσεις που συνεισφέρουν περισσότερο στη δηµιουργία του τe,f διατηρούν πα-
ρόµοιες τιµές TPI µέχρι το σηµείο όπου το τe,f ξεκινά µια απότοµη επιτάχυνση (5η πε-
ρίοδος), προς το τέλος του εκρηκτικού σταδίου. Αυτό αναµένεται από το γεγονός ότι το
µέγεθος του τe,f παραµένει σχεδόν ίδιο κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου (3η και 4η
περίοδος στο Σχήµα 7.7). Επιπλέον, τα αποτελέσµατα στον Πίνακα 7.4 επαληθεύουν ότι η
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Πίνακας 7.6: Οι µεγαλύτερες τιµές του CSP Pointer για την γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα για το
σηµείο x0 = 0.125 cm και το x1 = 1.025 cm. Οι αριθµοί σε παρένθεση υποδηλώνουν δύναµη του δέκα.

t̄1,2 = 0.03/0.15 t̄3 = 0.45 t̄4 = 0.80 t̄5 = 0.90 t̄6 = 0.997 t̄7 = 0.9991 t̄8 = τf,emin

x0 = 0.125 cm

HO2 : +0.29/0.19 T : +0.56 T : +1.13 T : +1.11 T : +0.97 T : +1.16 T : +0.84
CH3O2 : +0.14/0.16 nC7H16 : +0.50 H2O2 : -0.24 H2O2 : -0.23 H2O2 : -0.06 O2 : -0.07 O2 : -0.30

C7H15O2.2 : +0.11/0.13 H2O2 : +0.17 C2H3CHO: +0.07 C2H4 : -0.06 OH : +0.20
C7H15O2.3 : +0.11/0.12 C3H6 : -0.14 nC7H16 : -0.07 H : +0.16
C7H15O2.1 : +0.07/0.08 CH2O : -0.10 O : +0.09

C4H8.1 : +0.08 H2O : -0.06

x1 = 1.025 cm

HO2 : +0.30/0.20 T : +0.56 T : +1.16 T : +1.11 T : +1.00 T : +0.99 T : +1.27
CH3O2 : +0.14/0.16 nC7H16 : +0.50 H2O2 : -0.26 H2O2 : -0.23 H2O2 : -0.11 H2O2 : -0.10 O2 : -0.35

C7H15O2.2 : +0.11/0.13 H2O2 : +0.19 nC7H16 : -0.10 OH : +0.19
C7H15O2.3 : +0.11/0.12 C3H6 : -0.13 C2H3CHO: +0.08 H2O : -0.11
C7H15O2.1 : +0.07/0.08 CH2O : -0.11 H : +0.11

C4H8.1 : +0.08 O : +0.09

διάρκεια της 4ηs περιόδου στο x1 διαρκεί πολύ περισσότερο από ό,τι στο x0, όπως αναφέ-
ρεται στις προηγούµενες ενότητες, καθώς στο x1 η δράση του συνόλου των αντιδράσεων
που περιγράφηκαν προηγουµένως ότι συνεισφέρουν στο τe,f διαρκεί περισσότερο (σηµεία
P3-P7) από ό,τι στο x0. Επιπλέον, δεδοµένου ότι από το σηµείο P3 η θερµοκρασία έχει ήδη
αυξηθεί κατά περίπου 500 K και συνεχίζει να αυξάνεται, µπορεί να επαληθευτεί ότι, όπως
αναφέρεται σε προηγούµενη παράγραφο, όλα αυτά τα σηµεία βρίσκονται στην περιοχή
θερµικής διαφυγής. Ως αποτέλεσµα, είναι απολύτως λογικό το γεγονός ότι το CSP Pointer
αναγνώρισε τη θερµοκρασία ως την κυρίαρχη µεταβλητή που σχετίζεται κυρίως µε το τe,f .
Επιπλέον, το CSP Pointer αναγνωρίζει το H2O2, αντιδρών στην πιο σηµαντική αντίδραση,
16f, να σχετίζεται µε το τe,f , επίσης.

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 7.6, τα σηµεία P6-P8 αναφέρονται στην τελευταία περίοδο
κατά την οποία η απότοµη επιτάχυνση του τe,f λαµβάνει χώρα µέχρι το σηµείο P8, όπου
και λαµβάνει την ελάχιστη τιµή του λίγο πριν την ανάφλεξη. Για το x0, το οποίο βρίσκεται
υπό την επίδραση του πρώτου µετώπου της φλόγας χαµηλής θερµοκρασίας σε αυτό το
σηµείο, τα αποτελέσµατα από τον Πίνακα 7.4 υποδεικνύουν ότι η χηµεία υδρογόνου κυ-
ριαρχεί στην παραγωγή του τe,f , µε τη χηµεία άνθρακα να συνεισφέρει όλο και λιγότερο
και τη µετατροπή CO σε CO2 να παρέχει µόνο µια µικρή συνεισφορά στο τέλος της διερ-
γασίας. Για το x1, η τελευταία περίοδος δεν αρχίζει παρά µόνο πολύ κοντά στο σηµείο P8,
όπου η ίδια χηµεία όπως στο µονοπάτι συνεισφέρει στη δηµιουργία του τe,f . Και στις δύο
περιπτώσεις, η αντίδραση που συνεισφέρει περισσότερο στο τe,f είναι η αντίδραση διακλά-
δωσης αλυσίδας 1f: H + O2 → O + OH . Η συνεισφορά της αυξάνεται µε το χρόνο µέχρι
το σηµείο όπου το τe,f φτάνει την ελάχιστη τιµή του, όπου και λαµβάνει τη µέγιστη συνει-
σφορά, ενώ η συνεισφορά των αντιδράσεων 188f και 196f πέφτει. Επιπλέον, η αντίδραση 1f
είναι εξαιρετικά ενδόθερµη, γεγονός που εξηγεί το λόγο για τον οποίο δεν εµφανίζεται να
δρα γρήγορα σε χαµηλές θερµοκρασίες. Οι δύο επόµενες αντιδράσεις που προωθούν τον
εκρηκτικό χαρακτήρα και στις δύο περιπτώσεις είναι οι αντιδράσεις 3f:OH+H2 → H+H2O
και 25f: CO +OH → CO2 +H , οι οποίες είναι και οι δύο εξαιρετικά εξώθερµες.

Δεδοµένου ότι το χρονικό πλαίσιο δράσης της εκρηκτικής συνιστώσας και στις δύο περι-
πτώσεις ορίζεται κυρίως από τις ίδιες διεργασίες, ο Πίνακας 7.5 εµφανίζει την ίδια συµπερι-
φορά σχετικά µε τις διεργασίες που επηρεάζουν την επίπτωση της εκρηκτικής συνιστώσας
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στην εξέλιξη του συστήµατος. Σε αυτή την τελευταία περίοδο, το πλάτος f e,f της εκρηκτι-
κής συνιστώσας τόσο στο x0 όσο και στο x1 επηρεάζεται κυρίως από το ίδιο σετ χηµικών
αντιδράσεων που παράγει τη χρονοκλίµακα, όπως φαίνεται στον Πίνακα 7.4. H µεγαλύ-
τερη συνεισφορά για αύξηση προέρχεται από την αντίδραση 16f. Πρόσθετη συνεισφορά
προέρχεται από τις αντιδράσεις χηµείας των C2-C3 ειδών, αλλά εξαφανίζεται καθώς η
διαδικασία της ανάφλεξης κινείται προς το τέλος της. Τέλος, εκτός από τη θερµοκρασία,
το CSP Pointer του Πίνακα 7.6 αναγνωρίζει τα είδη που εµπλέκονται ως αντιδρώντα στις
σηµαντικές αντιδράσεις για την ανάπτυξη του τe,f , δηλαδή στις 16f και 1f.

Το σηµείο της αιφνίδιας ανάφλεξης

Για την καλύτερη κατανόηση της δυναµικής του τe,f στο x1, κατά την 5η περίοδο, τα
CSP διαγνωστικά ελήφθησαν σε τρία επιπλέον σηµεία µεταξύ P7 και P8. Αυτά τα σηµεία
εµφανίζονται στο Σχήµα 7.10, όπου φαίνεται ότι εκδηλώνεται µια αιφνίδια επιτάχυνση
της διαδικασίας αντίδρασης µεταξύ των σηµείων P7a και P7b. Τα CSP διαγνωστικά για τα
τρία αυτά σηµεία παρατίθενται στον Πίνακα 7.7 µαζί µε εκείνα των σηµείων P7 και P8 για
λόγους συνοχής.

Σχήµα 7.10: Τα τρία επιπλέον σηµεία, P7a, P7b και P7c, στο x1 = 1.025 cm, όπου τα CSP διαγνω-
στικά αξιολογήθηκαν προκειµένου να διερευνηθεί περαιτέρω η ξαφνική επιτάχυνση του τe,f (βλ.
Πίνακα 7.7 για τα διαγνωστικά).

Ξεκινώντας από το σηµείο P7 προς το σηµείο P7a (βλ. Σχήµα 7.10), η µεγαλύτερη συνει-
σφορά προς το τe,f προέρχεται από την αντίδραση διακλάδωσης αλυσίδας 16f που παράγει
OH, µε πρόσθετες συνεισφορές να προέρχονται από τις αντιδράσεις µεταφοράς αλυσίδας
188f και 196f· η αντίδραση 188f παράγει τη ρίζα C2H3, ενώ η 196f µετατρέπει το C2H3 σε
CH2HCO. Σύµφωνα µε τον Πίνακα 7.7, η αντίδραση έναρξης 1f συµβάλλει επίσης στον
εκρηκτικό χαρακτήρα του τe,f , σε µικρότερο βαθµό σε σύγκριση µε την αντίδραση 16f. Η
κύρια αντίθεση προέρχεται από την αντίδραση τερµατισµού αλυσίδας 13f που καταναλώ-
νει το OH. Κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου, η µεταβλητή που σχετίζεται περισσότερο
µε το τe,f είναι η θερµοκρασία, υποδεικνύοντας ότι αυτή η περίοδος ανήκει στην περίοδο
θερµικής διαφυγής [93]. Αυτό το αποτέλεσµα προκύπτει επίσης από το Σχήµα 7.8, όπου
η ισχυρή εξάρτηση της εξέλιξης του τe,f από τη θερµοκρασία εκδηλώνεται εµφανώς. Μια
µικρή συσχέτιση µε το τe,f εκδηλώνεται σε αυτήν την περίοδο από το κλάσµα µάζας του
H2O2.

Αµέσως µετά το σηµείο P7a, το τe,f αρχίζει να επιταχύνει µε την αντίδραση 1f να γίνεται
ο κύριος παράγοντας του τe,f και την κυριαρχία του να αυξάνεται σταδιακά, ορίζοντας το
χρονικό πλαίσιο δράσης της εκρηκτικής συνιστώσας, ενώ η συνεισφορά των αντιδράσεων
16f, 13f, 188f και 196f σταδιακά να µειώνεται. Αυτή η τάση συνεχίζεται καθ’ όλη τη διάρκεια
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Πίνακας 7.7: Οι µεγαλύτερες τιµές TPI, API και CSP Pointer για τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα
του µονοπατιού 1 (x1 = 1.025 cm), για τα τρία επιπλέον σηµεία, t̄7a = 0.99987, t̄7b = 0.99995 and t̄7c =
0.99997 (βλ. Σχήµα 7.10). Οι αριθµοί σε παρένθεση υποδηλώνουν δύναµη του δέκα.

t̄7 = 0.9991 t̄7a = 0.99987 t̄7b = 0.99995 t̄7c = 0.99997 t̄8 = τf,emin

λ = 9.33(4) λ = 1.16(5) λ = 4.80(5) λ = 4.31(6) λ = 4.15(7)

TPI

16f : +0.096 16f : +0.091 1f : +0.086 1f : +0.159 1f : +0.260
196f : +0.056 1f : +0.058 16f : +0.064 275f : -0.056 3f : +0.066

1f : +0.055 196f : +0.057 13f : -0.058 188f : +0.037 8f : -0.065
188f : +0.055 188f : +0.055 196f : +0.056 196f : +0.034 25f : +0.058
13f : -0.051 13f : -0.053 188f : +0.055 13f : -0.028 3b : -0.055

392b : +0.049 392b : +0.046 302f : +0.047 26f : +0.023 1b : -0.023
194f : -0.042 194f : -0.042 194f : -0.037 302f : +0.021 13f : -0.017
302f : +0.037 302f : +0.038 47f : +0.026 3f : +0.020 68b : +0.016
21f : -0.027 21f : -0.027 275f : +0.024 208f : -0.018 98b : +0.015
47f : +0.025 47f : +0.025 9f : -0.022 49f : -0.018 25f : -0.015

∑e,f
+ = +0.63

∑e,f
+ = +0.63

∑e,f
+ = +0.62

∑e,f
+ = +0.60

∑e,f
+ = +0.62∑e,f

− = -0.37
∑e,f

− = -0.37
∑e,f

− = -0.38
∑e,f

− = -0.40
∑e,f

− = -0.38

API

16f : +0.117 16f : +0.117 16f : +0.110 1f : +0.123 1f : +0.220
188f : +0.052 188f : +0.053 1f : +0.068 188f : +0.052 3f : +0.039
196f : +0.049 196f : +0.050 196f : +0.067 196f : +0.048 25f : +0.033
13f : -0.041 13f : -0.043 188f : +0.065 13f : -0.043 8f : -0.030

302f : +0.041 302f : +0.041 194f : -0.048 275f : -0.034 3b : -0.026
392b : +0.041 392b : +0.040 21f : -0.046 16f : +0.032 9f : -0.023
194f : -0.039 194f : -0.040 13f : -0.045 302f : +0.027 13f : -0.033

1f : +0.037 1f : +0.040 302f : +0.030 280f : -0.026 275f : -0.022
21f : -0.035 21f : -0.036 9f : -0.026 9f : -0.023 196f : +0.022

380b : -0.031 380b : -0.029 392b : +0.022 21f : -0.021 98b : +0.018

Po

T : +0.99 T : +0.98 T : +0.97 T : +1.08 T : +1.27
H2O2 : -0.10 H2O2 : -0.10 H2O2 : -0.11 O2 : -0.07 O2 : -0.35

H2 : +0.06 OH : +0.19
H2O : -0.11

H : +0.11
O : +0.09

της απότοµης επιτάχυνσης του τe,f (P7a έως P8). Κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου, η
θερµοκρασία παραµένει η µεταβλητή που σχετίζεται µακράν περισσότερο µε το τe,f .

Κοντά στο τέλος του εκρηκτικού σταδίου, όπου το τe,f επιτυγχάνει την ελάχιστη τιµή
του, η αντίδραση 1f είναι µακράν ο µεγαλύτερος παράγοντας του τe,f , ακολουθούµενη
από την µπροστά κατεύθυνση της αντίδρασης 3. Επιπροσθέτως, η αντίδραση 25f που µε-
τατρέπει CO σε CO2 συνεισφέρει θετικά στο τe,f . Η κύρια αντίθεση τώρα προέρχεται από
την αντίδραση τερµατισµού αλυσίδας 8f που καταναλώνει OH και την αντίδραση 3b που
καταναλώνει H. Η θερµοκρασία εξακολουθεί να είναι η µεταβλητή που σχετίζεται περισ-
σότερο µε το τe,f .

Είναι εµφανές ότι το σύνολο των αντιδράσεων που παράγουν στην εκρηκτική χρονο-
κλίµακα στο x1, κατά τη διάρκεια της απότοµης επιτάχυνσής της και λίγο πριν το τέλος
της διαδικασίας της ανάφλεξης ταυτίζεται µε εκείνο στο x0, κατά τη διάρκεια του οποίου η
διαδικασία λαµβάνει µέρος µε λιγότερο έντονο τρόπο. Το γεγονός ότι το σηµείο x1 βρίσκε-
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Σχήµα 7.11: Η χρονική εξέλιξη των κλασµάτων µάζας των παραγόµενων ριζικών χηµικών ειδών
ως προς τον ανηγµένο χρόνο για το σηµείο x0 (συνεχόµενες γραµµές) και το x1 (διακεκοµµένες
γραµµές).

ται υπό την επίδραση του απότοµου κύµατος πίεσης, το οποίο συµπιέζει την περιοχή γύρω
από το x1 και εξαναγκάζει το µίγµα να αναφλεγεί προτού δηµιουργηθούν οι συνθήκες αυ-
τανάφλεξης µε επάρκεια ριζικών ενώσεων, όπως στην περίπτωση του x0, επαληθεύεται
από τα αποτελέσµατα των CSP διαγνωστικών. Ο ισχυρισµός της µη επάρκειας ριζικών
ενώσεων της στιγµής της ανάφλεξης του σηµείου x1 θεµελιώνεται στην παράγραφο που
ακολουθεί.

Η σηµαντικότερη διαφορά στη χηµική κινητική που αναγνωρίζεται µεταξύ της κυρί-
αρχης δυναµικής των δύο σηµείων έγκειται στο γεγονός ότι στο x0 το προπορευόµενο µέ-
τωπο χαµηλής θερµοκρασίας της φλόγας που ξεκινάει να δηµιουργείται ενισχύεται από
τη δράση της αντίδρασης 16f, η οποία παράγει τα απαραίτητα OH, αυξάνοντας τη συγκέ-
ντρωση των ριζικών στο σύστηµα και επιταχύνοντας την ανάφλεξη. Στο Σχήµα 7.11βʹ που
φαίνεται η εξέλιξη των παραγόµενων ριζικών ειδών ως προς τον ανηγµένο χρόνο είναι εµ-
φανής η γρήγορη µετατροπή του H2O2 σε OH µέσω της αντίδρασης 16f σε όλη τη διάρκεια
της 4ηs και 5ηs περιόδου. Δηλαδή, παρ’ ό,τι το Σχήµα 7.11αʹ δείχνει ότι µε το πέρας της 1ηs
περιόδου του ισοµερισµού του καυσίµου µε την παράλληλη παραγωγή ριζικών ειδών, τα
κλάσµατα µάζας του H2O2 αλλά και των άλλων ριζικών βρίσκονται σε παρόµοια επίπεδα,
στο x0 η δράση της συµπίεσης του πρώτου µετώπου φλόγας επιτρέπει την αύξηση της συ-
γκέντρωσης ριζικών σε επίπεδα ικανά για να ενεργοποιηθούν οι αντιδράσεις παραγωγής
θερµότητας που ευθύνονται για την απότοµη τελική άνοδο της θερµοκρασίας. Σηµειώ-
νεται ότι, προς το τέλος της διεργασίας, το σηµείο όπου η µείωση του κλάσµατος µάζας
του H2O2 σταµατάει πριν την ανάφλεξη υποδηλώνει το σηµείο όπου οι εξώθερµες αντι-
δράσεις χηµείας υδρογόνου, όπως η αντίδραση 1f, γίνονται πλέον οι πιο σηµαντικές (βλ.
Παράγραφο 7.4).

7.6 Μετάβαση από την ανάφλεξη στην έκρηξη

7.6.1 Χωρική περιγραφή

Το φαινόµενο της µετάβασης από την ανάφλεξη στην έκρηξη µπορεί να φανεί πολύ
καθαρά και από τη χωρική περιγραφή των ποσοτήτων, όπου είναι πιο εµφανής η εξέλιξη
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Σχήµα 7.12: Τα χωρικά προφίλ της θερµοκρασίας και πίεσης κοντά στο αριστερό τοίχωµα, για διά-
φορα σηµεία στο χρόνο µεταξύ της ανάφλεξης και της µετάβασης σε έκρηξη.

του φαινοµένου. Το Σχήµα 7.12 δείχνει την εξέλιξη των χρονικών προφίλ της θερµοκρα-
σίας (διακεκοµµένες γραµµές) και της πίεσης (συνεχείς γραµµές) στην περιοχή µεταξύ
των σηµείων x0 και x1 κατά µήκος του υπολογιστικού χώρου. Τα συγκεκριµένα στιγµιό-
τυπα αναφέρονται σε διάφορες χρονικές στιγµές από τον χρόνο t = 931 µs, λίγο πριν η
ανάφλεξη του σηµείου x0 να λάβει χώρα, έως το χρόνο t = 952 µs, όπου η έκρηξη έχει εµ-
φανιστεί και το κύµα πίεσης κινείται προς το δεξί άκρο του υπολογιστικού χώρου.

Αρχικά, στο χρόνο t = 931 µs, όπου ήδη η θερµοκρασία στο x0 έχει αρχίσει να αυξάνε-
ται σηµαντικά, η πίεση παραµένει σε σχετικά χαµηλά επίπεδα. Στα επόµενα χρονικά βή-
µατα, όπως φαίνεται στο Σχήµα 7.12αʹ, το σηµείο κοντά στο αριστερό τοίχωµα υφίσταται
ανάφλεξη που εκφράζεται από την απότοµη αύξηση της θερµοκρασίας, ως αποτέλεσµα
της πλούσιας στοιχειοµετρίας στην περιοχή εκείνη. Ως αποτέλεσµα της ανάφλεξης, µαζί
µε την απότοµη αύξηση της θερµοκρασίας δηµιουργείται µία αντίστοιχη µικρή αύξηση
της πίεσης. Καθώς ένα µέτωπο φλόγας αρχίζει να αναπτύσσεται προς το εσωτερικό του
θαλάµου και το άκαυστο µίγµα, ένα πεδίο πίεσης αρχίζει να σχηµατίζεται από την το-
πική αύξηση (t = 932 µs). Όπως περιγράφηκε και στην παράγραφο 7.2, καθώς το επτάνιο
σχετίζεται µε την ανάφλεξη διπλού σταδίου (βλ. Κεφάλαιο 6), το ενιαίο µέτωπο φλόγας
χωρίζεται σχεδόν άµεσα (t = 934 µs) σε ένα κύριο µέτωπο υψηλής θερµοκρασίας και ένα µι-
κρό µέτωπο χαµηλής θερµοκρασίας, το οποίο προηγείται του κυρίου µετώπου, δηλαδή σε
διπλή φλόγα. Καθώς το προπορευόµενο µέτωπο χαµηλής θερµοκρασίας αποµακρύνεται
από το κύριο µέτωπο της φλόγας, το πεδίο της πίεσης διευρύνεται, όπως φαίνεται και στα
στιγµιότυπα t = 934 - 938 µs, ώστε κάθε µέτωπο να συσχετίζεται µε ξεχωριστή τιµή αύξη-
σης της πίεσης. Παρότι το κύριο µέτωπο της φλόγας αποκτά σταθερή τιµή θερµοκρασίας,
η αντίστοιχη πίεση γίνεται όλο και µεγαλύτερη σε τιµή, καθώς το πεδίο πίεσης του µε-
τώπου χαµηλής θερµοκρασίας συµπιέζει το µίγµα, επιταχύνοντας τις χηµικές διεργασίες
και δρα ως διαδικασία προθέρµανσης και συµπίεσης για την κύρια φλόγα.

Όσο η διπλή φλόγα κινείται προς τα δεξιά, το άκαυστο µίγµα συµπιέζεται περισσό-
τερο, µε τη µεγαλύτερη συµπίεση να προέρχεται από το κύριο µέτωπο. Η πίεση του κύριου
µετώπου αυξάνεται σηµαντικά µε το χρόνο. Σύµφωνα µε το Σχήµα 7.12βʹ, κάπου µεταξύ
των χρονικών σηµείων t = 941 µs και t = 942 µs, περίπου στο x = 0.5 cm, η αύξηση της πίεσης
στο κύριο µέτωπο της φλόγας σχηµατίζει κορυφή τοπικά µε την τιµή της να ξεπερνάει τις
200 atm. Αποτέλεσµα αυτού είναι ο εξαναγκασµός του µίγµατος να αναφλεγεί πολύ πιο
έντονα, µε αλλαγή στην καµπυλότητα του κυρίου µετώπου της φλόγας και µε µεγάλες
θερµοκρασίες. Με αυτόν τον τρόπο προκαλείται επιτάχυνση του κύριου µετώπου φλόγας
προς το προπορευόµενο µέτωπο χαµηλής θερµοκρασίας. Η επιτάχυνση του κυρίως µετώ-
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Σχήµα 7.13: Τα στιγµιότυπα της θερµοκρασίας και πίεσης στο t = 944 µs.

που δικαιολογείται και από τα CSP διαγνωστικά της προηγούµενης παραγράφου, καθώς,
σύµφωνα µε τους Πίνακες 7.4 και 7.5 για το x0 βρέθηκε ότι η γρήγορη εκρηκτική χρονο-
κλίµακα που χαρακτηρίζει τη δυναµική στο κύριο µέτωπο παράγεται από αντιδράσεις
χηµείας υδρογόνου και είναι πιο γρήγορη από τη δυναµική που εισάγεται από την αντί-
στοιχη χρονοκλίµακα του πρώτου µετώπου χαµηλής θερµοκρασίας (βλ. Σχήµα 7.9αʹ), η
οποία παράγεται από τις αντιδράσεις παραγωγής ριζικών ενώσεων.

Καθώς το επιταχυνόµενο κύριο µέτωπο κινείται προς το προπορευόµενο µέτωπο χα-
µηλής θερµοκρασίας, προκαλείται περαιτέρω αύξηση της πίεσης, µέχρι το σηµείο όπου
γίνεται σύζευξη µεταξύ των δύο µετώπων της φλόγας, όπου το πεδίο της πίεσης γίνε-
ται ενιαίο. Εκείνη τη στιγµή, η σύζευξη µεταξύ των δύο πεδίων πίεσης εκφράζεται µε µία
υπερβολική αύξηση της τιµής της πίεσης, πάνω από 400 atm, όπως φαίνεται στα προφίλ
8 - 9 του Σχήµατος 7.2, γεγονός που υποδηλώνει την έκρηξη του µίγµατος. Παράλληλα,
παρατηρείται ότι ένα µικρό κύµα πίεσης δηµιουργείται µε κατεύθυνση προς το αριστερό
τοίχωµα. Από το σηµείο αυτό και µετά, το ενιαίο κρουστικό κύµα προπορεύεται του µε-
τώπου της ενιαίας πλέον φλόγας και προκαλεί την αιφνίδια ανάφλεξη του άκαυστου µίγ-
µατος καθώς κινείται προς τα δεξιά. Η ανάφλεξη αυτού του είδους, η οποία περιγράφηκε
από τη δυναµική τους σηµείου x1, στην προηγούµενη παράγραφο, γίνεται µε πολύ από-
τοµο τρόπο και προκαλεί µεγαλύτερες τιµές θερµοκρασίας της φλόγας, σε σύγκριση µε τη
φλόγα πριν το σηµείο της έκρηξης, όπως περιγράφεται από τη δυναµική του σηµείου x0.

Σχήµα 7.14: Στιγµιότυπα της θερµοκρασίας σε τέσσερις διαδοχικές χρονικές στιγµές.
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Σχήµα 7.15: Στιγµιότυπα των κλασµάτων µάζας των CO2 (α’), CO (β’), H2O (γ’) and OH (δ’), σε
τέσσερις διαδοχικές χρονικές στιγµές.

Τα στιγµιότυπα της θερµοκρασίας και της πίεσης από αυτό το σηµείο και µετά έχουν το
προφίλ του Σχήµατος 7.13, όπως ενδεικτικά φαίνεται για το χρονικό σηµείο t = 944 µs. Στο
σηµείο αυτό έχει λάβει µέρος η έκρηξη και το κύµα της πίεσης µόλις έχει περάσει το σηµείο
x1. Από τα στιγµιότυπα αυτά, είναι εµφανές ότι µετά την παρέλευση του κρουστικού κύ-
µατος η πίεση στη µεριά του καµένου µίγµατος κατεβαίνει σε σχετικά χαµηλά επίπεδα,
παρά το γεγονός ότι η περιοχή αυτή έχει αναφλεγεί και η θερµοκρασία έχει φτάσει σε
υψηλές τιµές (Σχήµα 7.13αʹ). Κοντά στο αριστερό τοίχωµα, παρατηρείται η πίεση να έχει
ακόµα πιο µικρή τιµή, όπως και την περίπτωση του σηµείου x0. Σύµφωνα µε τα Σχήµατα
7.13βʹ και 7.13γʹ, κοντά και αµέσως µετά το µέτωπο, το προφίλ της πίεσης προηγείται του
προφίλ της θερµοκρασίας, γεγονός που υποδεικνύει ότι η ανάφλεξη σε αυτό το χρόνο οδη-
γείται από το κρουστικό κύµα. Τα Σχήµατα 7.13αʹ και 7.13βʹ δείχνουν ότι η θερµοκρασία
µειώνεται όσο αυξάνεται η απόσταση από το αριστερό τοίχωµα, µέχρι το σηµείο περίπου
x = 0.5 cm, µετά το οποίο παρατηρείται πάλι αύξηση. Σύµφωνα µε το σχήµα 7.14 φαίνεται
ότι αυτό συµβαίνει για όλους τους επόµενους χρόνους. Επιπλέον το σχήµα δείχνει ότι αρι-
στερά του x = 0.5 cm η θερµοκρασία αυξάνεται µε το χρόνο, ενώ προς τα δεξιά µειώνεται.
Στην περιοχή του σηµείου αυτού η θερµοκρασία παραµένει σταθερή στην τιµή 2750 K. Η
δυναµική του σηµείου x0 είναι ενδεικτική της περιοχής αριστερά του σηµείου x = 0.5 cm.

Όπως και µε την περίπτωση της θερµοκρασίας, τα χωρικά προφίλ σηµαντικών χηµι-
κών ειδών που υπολογίστηκαν για τις τέσσερις διαδοχικές χρονικές στιγµές και παρουσιά-
ζονται στο Σχήµα 7.15 δείχνουν ότι η αλλαγή της συµπεριφοράς των προφίλ αριστερά και
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δεξιά από το σηµείο x = 0.5 cm εµφανίζεται και στις άλλες µεταβλητές του συστήµατος.
Παρατηρείται µία αντίστροφη συµπεριφορά των τεσσάρων ειδών κοντά στο αριστερό τοί-
χωµα ως προς την αναµενόµενη εξέλιξη µετά την ανάφλεξη, µε µεγαλύτερη αλλαγή να
παρουσιάζεται στο προφίλ του OH. Πιο συγκεκριµένα, τα κλάσµατα µάζας των τελικών
προϊόντων (CO2 και H2O) δείχνουν να µειώνονται, ενώ εκείνα των ριζικών ειδών (OH και
CO) δείχνουν να αυξάνονται. Δεξιά της έκρηξης, τα προφίλ παραµένουν σταθερά κατά
µήκος του χωρικού πεδίου. Οµοίως µε το προφίλ της θερµοκρασίας, στην περιοχή του ση-
µείου x = 0.5 cm εµφανίζεται µία σταθερή τιµή για κάθε είδος. Το κρίσιµο αυτό σηµείο
βρίσκεται κοντά στο σηµείο στο οποίο άλλαξε η στοιχειοµετρία του αρχικού µίγµατος2.

Για τους χρόνους αυτούς, το Σχήµα 7.12 µπορεί να δώσει µία εικόνα του φαινοµένου
που παρατηρείται στη γειτονιά του x0 µετά την ανάφλεξή του. Αρχικά, γύρω από το σηµείο
x0, η πίεση που οφειλόταν στην αυτανάφλεξη του αριστερού τοιχώµατος παραµένει σε
χαµηλά σχετικά επίπεδα, όπως φαίνεται και στο Σχήµα 7.3αʹ για τους χρόνους µέχρι και
το t = 944 µs. Κατά τη διάρκεια της απότοµης αύξησης της πίεσης στο κύριο µέτωπο της
φλόγας µεταξύ t = 942 και t = 943 µs (Σχήµα 7.12βʹ) ακριβώς πριν την έκρηξη από τη σύζευξη
µεταξύ των δύο ειδών πίεσης, το κύµα πίεσης που δηµιουργείται κινείται και προς τις δύο
κατευθύνσεις, µε αποτέλεσµα το κοµµάτι που κινείται προς τα δεξιά να εξελίσσεται σε
έκρηξη, ενώ το κοµµάτι που κινείται προς και αντανακλάται στο αριστερό τοίχωµα να
προκαλεί την περαιτέρω αύξηση της πίεσης γύρω από την περιοχή του x0 για τους χρόνους
µετά το t = 944 µs. Αυτό είναι εµφανές στα Σχήµατα 7.12βʹ και 7.12γʹ, όπου φαίνεται η
στιγµή που το κύµα πίεσης αντανακλάται στο αριστερό τοίχωµα και επιστρέφει προς το
δεξιά, µε αποτέλεσµα την περαιτέρω αύξηση της θερµοκρασίας.

Στις επόµενες ενότητες θα διερευνηθεί η λόγος για τον οποίο τα σηµεία σε αυτή την
περιοχή υφίστανται αυτή η συµπεριφορά, ενώ δεξιά του x = 0.5 cm, µετά την εκδήλωση της
έκρηξης, το σύστηµα έχει διαφορετική συµπεριφορά. Η δυναµική του σηµείου x0 µετά την
ανάφλεξη θα αναλυθεί µε τα CSP εργαλεία, προκειµένου να αναγνωριστεί ο µηχανισµός
µέσα από τον οποίο εκφράζεται αυτή η ανάποδη συµπεριφορά, ενώ τα αποτελέσµατα
µπορούν να επεκταθούν σε όλα τα σηµεία του αρχικά πλούσιου µίγµατος που έχουν πα-
ρόµοια συµπεριφορά µέχρι το σηµείο όπου εκδηλώθηκε η έκρηξη, γύρω στο x = 0.5 cm.
Μετά το σηµείο αυτό η δυναµική αλλάζει και περιγράφεται από εκείνη του σηµείου x1, η
δυναµική του οποίου θα διερευνηθεί επίσης.

7.6.2 Το µονοπάτι µετά την ανάφλεξη

Η απροσδόκητη συµπεριφορά της δυναµικής στη γειτονιά του x0 µετά την ανάφλεξη
δείχνει ότι αντί το σύστηµα οδηγείται σε σταθερή κατάσταση, υφίσταται περαιτέρω εξέ-
λιξη. Η διαφορά των προφίλ στο Σχήµα 7.15 παρουσιάζεται και στην χρονική εξέλιξη των
κλασµάτων µάζας των χηµικών ειδών που αναγνωρίστηκαν από το CSP Pointer να σχε-
τίζονται περισσότερο µε τις αργές ενεργές CSP συνιστώσες. Όπως θα αναφερθεί στη συ-
νέχεια, τα χηµικά αυτά είδη είναι τα O2, H2, CO, CO2, H2O, O, H και OH. Σύµφωνα µε το
Σχήµα 7.16, τα σηµαντικά αυτά για την εξέλιξη του αργού συστήµατος χηµικά είδη παρου-
σιάζουν σηµαντική µεταβολή µετά την ανάφλεξη στο σηµείο x0 που λαµβάνει χώρα στο t
= 935.85 µs, όπως απεικονίζεται στο Σχήµα 7.17βʹ. Ειδικότερα, υπάρχει σηµαντική αύξηση
του κλάσµατος µάζας του CO, συνοδευόµενη από αντίστοιχη µείωση του CO2. Επιπλέον,
τα κλάσµατα µάζας των O2, O και OH αυξάνονται σηµαντικά, ενώ το κλάσµα µάζας του
H2O µειώνεται. Αυτές οι διεργασίες δεν αναµένονται στην περίπτωση µιας κανονικής αυ-

2Υπενθυµίζεται ότι το αρχικό µίγµα είναι στοιχειοµετρικό, εκτός από µία αύξηση της συγκέντρωσης καυ-
σίµου που δηµιουργείται στο αριστερό σύνορο στο σηµείο xs = 0.3 cm, για να µιµείται µίγµα καυσίµου µε δια-
στρωµάτωση της στοιχειοµετρίας κοντά στο τοίχωµα. Αριστερά από το xs, η συγκέντρωση αυξάνεται γραµ-
µικά µέχρι το τοίχωµα όπου λαµβάνει την τιµή φ(0) = 1.1 (βλ. Παράγραφο 7.2 και Σχήµα 7.1).
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(αʹ) (βʹ) (γʹ)

Σχήµα 7.16: Τα προφίλ των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών στο x0 = 0.125 cm, κατά τη διάρ-
κεια της ανάφλεξης και της µετάβασης σε έκρηξη.

τανάφλεξης και υποδεικνύουν µια αντίστροφη συµπεριφορά.
Για µια καλύτερη εικόνα της δυναµικής του συστήµατος στο x0, κατά τη διάρκεια της

περιόδου µετά την ανάφλεξη, όπου έχουν εξαντληθεί οι γρήγορες συνιστώσες, η δυνα-
µική των συνιστωσών που χαρακτηρίζουν το αργό σύστηµα αναλύθηκε µε τα CSP εργα-
λεία, σε τρία χρονικά σηµεία, P9 = 940 µs, P10 = 944 µs και P11 = 948 µs, όπως φαίνονται
στο Σχήµα 7.17. Από τις συνολικά 165 CSP συνιστώσες του συστήµατος (βλ. Κεφάλαιο 3)
οι ενεργές συνιστώσες του αργού συστήµατος βρέθηκαν να είναι οι τρεις τελευταίες (συ-
νιστώσες 163 έως 165) για τα σηµεία P9 και P10 και οι δύο τελευταίες (συνιστώσες 164 και
165) για το σηµείο P11. Από αυτές τις συνιστώσες τα CSP διαγνωστικά εργαλεία εφαρµό-
στηκαν µόνο στις συνιστώσες 163 και 164, δεδοµένου ότι η χρονοκλίµακα της συνιστώσας
165 είναι πολύ µεγάλη και το πλάτος της είναι ελάχιστο σε σχέση µε αυτό των 163 και 164,
εποµένως µπορεί να θεωρηθεί ανενεργή ως παγωµένη συνιστώσα (frozen mode).

Για την ανάλυση της δυναµικής του αργού συστήµατος, το συνολικό CSP Pointer του
αργού συστήµατος χρησιµοποιήθηκε για να αναγνωριστούν τα είδη που έχουν τη µεγα-
λύτερη επιρροή στις αργές χρονοκλίµακες, ενώ το TPI χρησιµοποιήθηκε προκειµένου να
προσδιοριστούν οι αντιδράσεις που καθορίζουν την ταχύτητα που χαρακτηρίζει την εξέ-
λιξη του αργού συστήµατος.

(αʹ) (βʹ)

Σχήµα 7.17: (α’): Οι συνιστώσες 163 και 164 που χαρακτηρίζουν την αργή δυναµική, κατά τη διάρ-
κεια της ανάφλεξης (P6, P7 and P8) και κατά τη διάρκεια της µετάβασης σε έκρηξη (P9, P10 και P11)
στο x0 = 0.125 cm. (β’): Η θέσεις των επιπλέον σηµείων P9, P10 και P11 στα προφίλ της θερµοκρασίας
και πίεσης, όπου ελήφθησαν επιπλέον διαγνωστικά.
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Πίνακας 7.8: Οι µεγαλύτερες τιµές του συνολικού CSP Pointer για την αργή δυναµική στα
σηµεία P9, P10 και P11 για το x0 = 0.125 cm. Μόνο τιµές µεγαλύτερες του 5% εµφανίζονται.
Οι αριθµοί σε παρένθεση υποδηλώνουν δύναµη του δέκα.

Poslow

P9 P10 P11

O2 : +0.22 O2 : +0.21 O2 : +0.33
T : +0.19 T : +0.19 T : +0.32

OH : +0.18 OH : +0.17 CO : +0.23
CO : +0.12 CO : +0.13 CO2 : +0.10
H2 : +0.08 H2 : +0.09
H : +0.08 H : +0.08
O : +0.06 O : +0.06

CO2 : +0.05 CO2 : +0.05

Τα είδη που αναγνωρίστηκαν από το συνολικό CSP Pointer του αργού συστήµατος ως
υψίστης σηµασίας στο αργό σύστηµα εµφανίζονται στον Πίνακα 7.8. Είναι εµφανές ότι
το O2 σχετίζεται περισσότερο µε το αργό σύστηµα, ενώ η θερµοκρασία και το υδροξύλιο
να ακολουθούν σε σηµαντικό ποσοστό. Με την πάροδο του χρόνου, το ποσοστό της συ-
σχέτισης του αργού συστήµατος µε το O2 µειώνεται µέχρι το σηµείο όπου η θερµοκρασία
αποκτά παρόµοια συνεισφορά, ενώ η συσχέτιση µε το OH µειώνεται στο χρόνο. Το CO ακο-
λουθεί σε µικρότερο βαθµό, αυξάνοντας τη σχέση του µε την αργή δυναµική στο χρόνο.
Τέλος, το µοριακό υδρογόνο µαζί µε το ατοµικό υδρογόνο και οξυγόνο συµπληρώνουν επί
το πλείστον τα αργά είδη, ενώ το διοξείδιο του άνθρακα συσχετίζεται ελάχιστα. Το γε-
γονός ότι ριζικές ενώσεις εµφανίζονται ως σηµαντικές στο αργό σύστηµα, µετά δηλαδή
την ανάφλεξη του µίγµατος, υποδηλώνει ότι η δραστηριότητα του µίγµατος είναι ακόµα
ενεργή, όπως περιγράφεται και από το Σχήµα 7.16, όπου τα κλάσµατα µάζας των συγκε-
κριµένων ριζικών ενώσεων υφίστανται µια περαιτέρω αύξηση, επιτρέποντας το σύστηµα
να εξελιχθεί περισσότερο και τη θερµοκρασία να ανέβει σε ακόµα υψηλότερες τιµές. Το-
νίζεται ότι στο τελευταίο σηµείο P11, η συνιστώσα 163 έχει εξασθενίσει και µόνο η ενεργή
συνιστώσα 164 περιγράφει το αργό σύστηµα, της οποίας το CSP Pointer συσχετίζει µόνο τα
CO και CO2 ως δευτερεύουσες µεταβλητές, µετά το O2 και τη θερµοκρασία. Και οι τέσσερις
µεταβλητές υφίστανται ακόµα σηµαντική αντίστροφη µεταβολή.

Η αναγνώριση των κύριων αντιδράσεων που διέπουν την αργή δυναµική σε αυτό το
στάδιο της διαδικασίας από το TPI θα δώσει µια περιγραφή του µηχανισµού ο οποίος πε-
ριγράφει τη µη άµεση έκβαση του συστήµατος σε σταθερή κατάσταση. Ο Πίνακας 7.9 εµ-
φανίζει τις 10 αντιδράσεις µε τις µεγαλύτερες τιµές TPI για την αργή δυναµική. Για όλα τα
σηµεία P9, P10 και P11, το TPI αναγνωρίζει ότι οι µπροστά και αντίστροφες κατευθύνσεις
των αντιδράσεων 1-4 και 8 (χηµεία υδρογόνου) και 25 (χηµεία CO) σχετίζονται περισσότερο
µε την αργή δυναµική. Πιο συγκεκριµένα, στην αρχή της αύξησης της πίεσης, στο σηµείο
P9, το TPI αναγνωρίζει την αντίδραση 1f ως τον κύριο παράγοντα της αργής χρονοκλίµα-
κας που αντιστοιχεί στη συνιστώσα 164, η οποία έχει και το µεγαλύτερο πλάτος, γεγονός
που σηµαίνει ότι η επίπτωση της δράσης της στο αργό σύστηµα είναι πολύ σηµαντική. Η
αντίδραση 1f που καταναλώνει O2 και παράγει τα O και OH ριζικά είναι ενδόθερµη αντί-
δραση, ενώ το αντιδρών της O2 αναγνωρίζεται από το CSP Pointer περισσότερο. Δεύτερη
σε συνεισφορά έρχεται η αντίδραση 25f που µετατρέπει το CO σε CO2 καταναλώνοντας
OH και το H που παράγει η αντίδραση 1f. Η αντίδραση 25f έχει σηµαντική συµβολή στον
αποσβετικό χαρακτήρα του τ164, ενώ ως εξώθερµη συνεισφέρει στην περαιτέρω αύξηση
της θερµοκρασίας που παρατηρείται. Επιπλέον, η αντίστροφη και εµπρός κατεύθυνση της
αντίδρασης 8 που µετατρέπει το H2O σε H και OH και αντίστροφα, συνεισφέρει στο τ164,
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Πίνακας 7.9: Οι µεγαλύτερες τιµές TPI για την αργή δυναµική στα σηµεία P9, P10 και P11 για το x0
= 0.125 cm. Οι αριθµοί σε παρένθεση υποδηλώνουν δύναµη του δέκα.

P9 P10 P11

mode 164 mode 163 mode 164 mode 163 mode 164
λ = -2.22(6) λ = -1.10(7) λ = -2.73(6) λ = -1.33(7) λ = -4.435(6)
f = 3.15(6) f = 7.11(5) f = 5.14(6) f = 1.17(6) f = 9.12(6)

TPI

1f: -0.273 25b: -0.171 1f: -0.278 25b: -0.171 1f: -0.290
25f: -0.149 3f: -0.148 25f: -0.156 8f: -0.151 25f: -0.176
8b: -0.133 8f: -0.146 8b: -0.145 3f: -0.148 8b: -0.171
8f: -0.121 3b: +0.134 8f: -0.120 3b: +0.133 8f: -0.114
1b: +0.108 1b: -0.127 1b: +0.103 1b: -0.125 1b: +0.090

25b: +0.037 25f: +0.086 4f: -0.032 25f: +0.082 2f: -0.025
4f: -0.035 1f: +0.046 2f: -0.029 1f: +0.048 4f: -0.022
2f: -0.030 4b: -0.044 25b: +0.026 4b: -0.043 9f: -0.021
2b: +0.024 4f: +0.041 2b: +0.022 4f: +0.039 2b: +0.028
4b: +0.023 8b: -0.022 9f: -0.019 8b: -0.025 9b: +0.010

∑e,f
+ = +0.31

∑e,f
+ = +0.21

∑e,f
+ = +0.31

∑e,f
+ = +0.19

∑e,f
+ = +0.13∑e,f

− = -0.69
∑e,f

− = -0.79
∑e,f

− = -0.69
∑e,f

− = -0.81
∑e,f

− = -0.87

µε τις δύο κατευθύνσεις της να προωθούν τον αρνητικό χαρακτήρα της χρονοκλίµακας.
Τέλος, ακόµη συνεισφορά αναγνωρίζεται από τις αντιδράσεις 2f και 4f και οι δύο από τις
οποίες να συνεισφέρουν στην αύξηση των ριζικών καθώς παράγουν OH και H καταναλώ-
νοντας τα σταθερά H2 και H2O. Από την άλλη, οι αντίστροφες κατευθύνσεις των τελευ-
ταίων αντιδράσεων αναγνωρίζονται επίσης από το TPI και αντιτίθενται στον αποσβετικό
χαρακτήρα της συνιστώσας.

Αν και η αποσβετική συνιστώσα 163 έχει µικρότερο πλάτος στο αργό σύστηµα, η επί-
δρασή της, η οποία είναι ενεργή µέχρι και το σηµείο P10, είναι εξίσου σηµαντική, καθώς το
χρονικό πλαίσιο δράσης της είναι µικρότερο από το αντίστοιχο της 164 και η δυναµική που
περιγράφει είναι πιο γρήγορη κατά µία τάξη από αυτήν της 164. Συνεπώς, η δράση της στο
σύστηµα επηρεάζει σηµαντικά την αργή δυναµική και οι αντιδράσεις που τη δηµιουργούν
δίνουν την απαραίτητη φυσική εικόνα του µηχανισµού που λαµβάνει µέρος στο διάστηµα
αυτό (µέχρι πριν το P11). Η αντίδραση που παράγει κυρίως τη χρονοκλίµακα 163 είναι η
αντίστροφη κατεύθυνση της αντίδρασης 25, η οποία διασπά το CO2 σε CO, αυξάνοντας τη
συγκέντρωση CO στο εναποµείναν µίγµα, όπως περιγράφεται και στο Σχήµα 7.16. Λιγό-
τερο ποσοστιαία συνεισφορά, αλλά εξίσου σηµαντική, έρχεται από τις δύο κατευθύνσεις
της αντίδρασης 3, η οποία µετατρέπει το µοριακό υδρογόνο σε νερό, µε την παράλληλη
µετατροπή OΗ σε Η και αντίστροφα. Τέλος, και οι δύο κατευθύνσεις της αντίδρασης 8
συνεισφέρουν στη χρονοκλίµακα 163 µε αντίστοιχο τρόπο όπως στη χρονοκλίµακα 164.
Οι συνεισφορές των συγκεκριµένων αντιδράσεων παραµένουν στα ίδια σχετικά επίπεδα
µέχρις ότου η συνιστώσα 163 εξασθενίσει (σηµείο P11).

Υπολογίζοντας την καθαρή συνεισφορά των αντιδράσεων του Πίνακα 7.9 προσθαφαι-
ρώντας τις συνεισφορές των µπροστά και αντίστροφων κατευθύνσεων, αποδεικνύεται ότι
και για τις δύο συνιστώσες της αργής δυναµικής υπάρχουν κάποιες συγκεκριµένες αντι-
δράσεις που επηρεάζουν τη µεταβολή των µεταβλητών του αργού συστήµατος σηµαντικά.
Οι αντιδράσεις 8, 1 και 25, είναι αυτές που επικρατούν και συµβάλλουν στη δυναµική του
αργού συστήµατος. Ειδικά, η αντίδραση 8 είναι εκείνη που τόσο η µπροστά όσο και η αντί-
στροφη κατεύθυνσή της συνεισφέρει µε τον ίδιο τρόπο και µε το µεγαλύτερο ποσοστό και
στις δύο συνιστώσες. Τα διαγνωστικά επισηµαίνουν ότι η αντίδραση 8 καθορίζει την τα-

107



0.000933 0.000934 0.000935 0.000936
t (s)

0

1

2
Ri (m

ol
e/

(c
m

3 ⋅
 se

c)
)

1 H + O2 = O + OH
3 H2 + OH = H2O + H
4 O + H2O = OH + OH
8 H + OH + M = H2O + M
25 CO + OH = CO2 + H

x104

(αʹ)

0.00094 0.00095
t (s)

0

1

2

3

4

Ri (m
ol

e/
(c

m
3 ⋅

 se
c)

)

1 H + O2 = O + OH
3 H2 + OH = H2O + H
4 O + H2O = OH + OH
8 H + OH + M = H2O + M
25 CO + OH = CO2 + H

x104

(βʹ)

Σχήµα 7.18: Η εξέλιξη των ρυθµών αντίδρασης των σηµαντικότερων αντιδράσεων που αναγνωρί-
ζονται από τα TPI και API, κατά τη διάρκεια της ανάφλεξης (α’) και κατά τη διάρκεια της περιόδου
µεταξύ ανάφλεξης και έκρηξης (β’) στο x0 = 0.125 cm. Συνεχόµενες/διακεκοµµένες γραµµές ανα-
παριστούν τις µπροστά/αντίστροφες κατευθύνσεις της κάθε αντίδρασης.

χύτητα της κύριας διεργασίας που είναι η µετατροπή CO σε CO2 και αντίστροφα. Η αντί-
δραση 8, ως αντίδραση τρίτου σώµατος, είναι ενδεικτική του ρόλου της πίεσης σε αυτό
το στάδιο και συνεπώς εξηγεί ότι οι αλλαγές στη δυναµική του συστήµατος συνδέονται
άµεσα µε την επίδραση του κύµατος πίεσης της έκρηξης. Όταν το πεδίο της πίεσης φτά-
σει στη µέγιστη τιµή του (t = 950 µs), τότε η χηµεία υδρογόνου παύει να χαρακτηρίζει το
αργό σύστηµα. Σηµειώνεται ότι οι αντιδράσεις 8, 1 και 25 εντοπίστηκαν και από τα δύο
CSP εργαλεία TPI και API να διαδραµατίζουν σηµαντικό ρόλο και στη γρήγορη δυναµική
του συστήµατος κοντά στο τέλος του εκρηκτικού σταδίου (βλ. Πίνακες 7.4 και 7.5).

Η χρονική εξέλιξη των ρυθµών αντίδρασης των µπροστά και αντίστροφων κατευθύν-
σεων των σηµαντικότερων αντιδράσεων που εντοπίστηκαν τόσο από τα TPI και API πριν
από την ανάφλεξη (P1 - P8), όσο και µετά (P9 - P11) απεικονίζονται στη Σχήµα 7.18. Όπως
αναφέρθηκε προηγουµένως, οι αντιδράσεις που σχετίζονται µε τη δυναµική κατά τη διάρ-
κεια αυτής της περιόδου είναι κυρίως αντιδράσεις µεταξύ των H2O και OH/H, καθώς και
µεταξύ των CO και CO2. Γενικά, το προφίλ των ρυθµών αντίδρασης ακολουθεί το προ-
φίλ πίεσης. Όπως απεικονίζεται στο Σχήµα 7.18αʹ, ξεκινώντας από την ανάφλεξη, η αντί-
δραση 3: OH + H2↔H + H2O, έχει µακράν τις µεγαλύτερες τιµές ρυθµών αντίδρασης, των
οποίων και οι δύο κατευθύνσεις δεν υπερβαίνουν την τιµή των 18000 mole

cm3·s , ακολουθούµενο
από τους ρυθµούς των µπροστά κατευθύνσεων των αντιδράσεων 25, 1 και 4, µε τιµές που
εκτείνονται µεταξύ 6000 και 8000 mole

cm3·s . Σε σύγκριση µε την περίπτωση µιας οµοιογενούς
αυτανάφλεξης, το µέγεθος των ρυθµών αντίδρασης στο x0 φτάνει το µισό της αναµενόµε-
νης τιµής. Ωστόσο, οι τιµές αυτές είναι αρκετές για την αύξηση της θερµοκρασίας στους
2700 K, κοντά δηλαδή στην τελική θερµοκρασία της οµοιογενούς αυτανάφλεξης (3100 K)
υπό τις ίδιες αρχικές συνθήκες, παρά το γεγονός ότι η αύξηση της πίεσης είναι πολύ µικρό-
τερη εδώ από την αντίστοιχη της οµοιογενούς αυτανάφλεξης, δηλαδή (130 atm). Συγκεκρι-
µένα, κατά την πρώτη ανάφλεξη, η αύξηση της πίεσης κατά 75 atm ενεργοποιεί αντιδρά-
σεις που οδηγούν σε τέτοια τιµή θερµοκρασίας στην οποία, στην περίπτωση οµοιογενούς
αυτανάφλεξης, θα προκαλούνταν από τιµή πίεσης περίπου στις 140 atm.

Μετά την ανάφλεξη (tign = 934.7 µs), σύµφωνα µε το Σχήµα 7.17βʹ, η πίεση πέφτει στις
72 atm στο t = 935.3 µs, προκαλώντας παρόµοια πτώση σε όλους τους ρυθµούς. Ωστόσο,
κατά τη διάρκεια αυτής της περιόδου, η θερµοκρασία συνεχίζει να αυξάνεται πριν ακόµα
προκληθεί η νέα αύξηση της πίεσης από αντανακλώµενο κύµα στις 123 atm. Οι ρυθµοί της
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µπροστά και αντίστροφης κατεύθυνσης της αντίδρασης 3 αυξάνονται σηµαντικά µε την
αύξηση της πίεσης, όπως φαίνεται στο Σχήµα 7.18βʹ, και επιτυγχάνουν µέγιστη τιµή κο-
ντά στην τιµή που θα έφταναν σε µία περίπτωση οµοιογενούς αυτανάφλεξης παρόµοιας
στοιχειοµετρίας και παρόµοιων αρχικών συνθηκών. Παρά το γεγονός ότι οι ρυθµοί αντί-
δρασης των υπολοίπων σηµαντικών αντιδράσεων αυξάνονται, αλλά σε χαµηλότερη τιµή
από την αναµενόµενη τιµή σε µια οµοιογενή αυτανάφλεξη, η επίδρασή όλων στο σύστηµα
δεν είναι εµφανής. Αυτό διότι η δυναµική των αντιδράσεων αυτών είναι πιο γρήγορη από
αυτή που εισάγει το κύµα πίεσης και συνεπώς έχουν έρθει σε ισορροπία.

7.6.3 Το µονοπάτι µετά την αιφνίδια ανάφλεξη

(αʹ) (βʹ) (γʹ)

Σχήµα 7.19: Τα προφίλ των κλασµάτων µάζας επιλεγµένων ειδών του x1 = 1.025 cm, κατά τη διάρ-
κεια λίγο πριν και µετά την έκρηξη.

Σε σύγκριση µε τη δυναµική του συστήµατος µετά την ανάφλεξη του x0, η αργή δυ-
ναµική του x1 µετά την αιφνίδια ανάφλεξη εµφανίζει κάποιες ποιοτικές διαφορές. Στο
Σχήµα 7.19 φαίνεται η χρονική εξέλιξη των προφίλ επιλεγµένων χηµικών ειδών στο x1
αντίστοιχων µε εκείνων του Σχήµατος 7.16 του x0. Σε αντίθεση µε το x0, η µετάβαση στην
ισορροπία µετά την ανάφλεξη, δείχνει ότι συµβαίνει σταδιακά µε οµαλό τρόπο και σε σύ-
ντοµο χρονικό διάστηµα. Οι ισορροπίες δηµιουργούνται µεταξύ των αντιδράσεων για όλα
τα είδη, καθώς όλες οι χρονοκλίµακες είναι αποσβετικού χαρακτήρα και οι συγκεντρώσεις
όλως των ειδών φτάνουν σε αναµενόµενα στάδια: Οι συγκετρώσεις όλων των ριζικών, του
οξειδωτή και του καυσίµου µειώνονται ενώ οι συγκεντρώσεις των τελικών προϊόντων αυ-
ξάνονται.

Προκειµένου να αναλυθεί η δυναµική που οδηγεί το αργό σύστηµα µετά την εκδή-
λωση της έκρηξης, επιπλέον διαγνωστικά ελήφθησαν σε τρία σηµεία, αντιπροσωπευτικά
της εξέλιξης µετά την αιφνίδια ανάφλεξη στο x1, όµοια µε την περίπτωση του x0. Τα τρία
σηµεία εµφανίζονται στο Σχήµα 7.20 ως πράσινες βούλες και γραµµές στα προφίλ των
αναπτυσσόµενων χρονοκλιµάκων (Σχήµα 7.20αʹ) και της θερµοκρασίας και της πίεσης
(Σχήµα 7.20βʹ). Για τη συγκεκριµένη περίπτωση, βρέθηκε ότι η εξέλιξη της αργής δυνα-
µικής χαρακτηρίζεται µόνο από τη συνιστώσα 164 του συστήµατος, η χρονοκλίµακα της
οποίας θέτει το χρονικό πλαίσιο της δράσης της αργής δυναµικής. Για να βρεθούν οι αντι-
δράσεις που συνεισφέρουν στην παραγωγή της συνιστώσας αυτής, καθώς και οι αργές µε-
ταβλητές που σχετίζονται µε αυτήν, χρησιµοποιήθηκαν τα TPI και CSP Pointer εργαλεία,
αντίστοιχα, οι µέγιστες τιµές των οποίων εµφανίζονται στον Πίνακα 7.10

Αµέσως µετά την ανάφλεξη (P9), το CSP Pointer αναγνωρίζει παντού το CO και CO2 ως
τις πιο σηµαντικές µεταβλητές. Η αντίδραση που συνεισφέρει περισσότερο στη δηµιουρ-
γία της χαρακτηριστικής χρονοκλίµακας είναι η αντίδραση 25f, η οποία µετατρέπει το µο-
νοξείδιο του άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα, ενώ τόσο η µπροστά όσο και η αντίθετη
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(αʹ) (βʹ)

Σχήµα 7.20: (α’): Η χρονοκλίµακα της συνιστώσας 164 που χαρακτηρίζει την αργή δυναµική, κατά
τη διάρκεια της αιφνίδιας ανάφλεξης (P7 and P8) και κατόπιν αυτής (P9, P10 και P11) στο x1 = 1.025
cm. (β’): Η θέσεις των επιπλέον σηµείων P9, P10 και P11 στα προφίλ της θερµοκρασίας και πίεσης,
όπου ελήφθησαν επιπλέον διαγνωστικά.

κατεύθυνση της αντίδρασης προωθούν τον αποσβετικό χαρακτήρα της. Η αντίδραση 25f
σε αυτό το στάδιο καθορίζει την ταχύτητα µετατροπής CO σε CO2. Κατόπιν, η αντίδραση
1f που διασπά το υπόλοιπο µοριακό οξυγόνο σε ριζικά είδη συνεισφέρει σε εξίσου σηµα-
ντικό βαθµό. Η συνεισφορά της στον αποσβετικό χαρακτήρα µειώνεται από την αντίθετη
κατεύθυνση, 1b. Τέλος, σηµαντική συνεισφορά υπάρχει και από τις δύο κατευθύνσεις της
αντίδρασης 8. Καθώς το σύστηµα εξελίσσεται προς την ισορροπία, οι αντιδράσεις υδρογό-
νου παίζουν πιο πολύ ρόλο στη δυναµική. Πιο συγκεκριµένα, η επίδραση των αντιδράσεων
1f και των δύο κατευθύνσεων της αντίδρασης 8 γίνεται η κυρίαρχη αθροιστικά, προωθώ-
ντας τον αποσβετικό χαρακτήρα της χαρακτηριστικής χρονοκλίµακας. Η αντίδραση 25f
συνεχίζει να συνεισφέρει κατά µέγιστο βαθµό, µε την αντίστροφη κατεύθυνσή της όµως
να αντιτίθεται της δράσης της, µε αποτέλεσµα το συνολικό ποσοστό της χηµείας άνθρακα
(µετατροπή του µονοξειδίου του άνθρακα σε διοξείδιο) να µειώνεται.

Με την πάροδο του χρόνου η αντίδραση 25 της χηµείας του άνθρακα χάνει τη σηµα-
ντική συνεισφορά προς στην ενίσχυση του αποσβετικού χαρακτήρα της χαρακτηριστικής
συνιστώσας και τη θέση της παίρνει η αντίδραση 8f που δηµιουργεί H2O, η οποία, αν και
έχει µειούµενη συνεισφορά, ο ρυθµός µείωσης είναι µικρότερος απ’ ό,τι στην αντίδραση
25f. Τότε, η αντίδραση 8 καθορίζει την ταχύτητα µετατροπής CO προς CO2. Είναι εµφανές
ότι στο x1 η χηµεία που περιγράφει η χαρακτηριστική συνιστώσα 164 είναι ίδια µε τη χη-
µεία της ίδιας συνιστώσας στο σηµείο x0. Πέρα από την αναγνώριση των οξειδίων του άν-
θρακα, όπως και στην περίπτωση του x0, η θερµοκρασία αναγνωρίζεται ότι συσχετίζεται
µε τη χαρακτηριστική συνιστώσα, γεγονός αναµενόµενο, µιας που το σύστηµα βρίσκεται
στη διαδικασία µετάβασης στην ισορροπία µετά από την απότοµη έκλυση θερµότητας της
ανάφλεξης. Κατόπιν, το µοριακό οξυγόνο αναγνωρίζεται να συσχετίζεται σε σηµαντικό
βαθµό µε τη χαρακτηριστική συνιστώσα, ως αντιδρών της αντίδρασης 1f.

Τα διαγνωστικά στο x1 τονίζουν τις σηµαντικές διαφορές που υπάρχουν σε σύγκριση
µε το x0 και δίνουν τη δυνατότητα ποσοτικοποίησης αυτών. Αρχικά, αναγνωρίζεται το
ίδιο σετ αντιδράσεων να συνεισφέρει στην αργή δυναµική και στις δύο περιπτώσεις, µε
τη διαφορά ότι στη µία περίπτωση οι συνεισφορές των ίδιων αντιδράσεων παρουσιάζουν
αντίθετες συµπεριφορές. Πιο συγκεκριµένα, η συνεισφορά της αντίδρασης 1f/1b αναγνω-
ρίστηκε ότι αυξάνεται/µειώνεται µε το χρόνο στο x0, ενώ στο x1 µειώνεται/αυξάνεται. Και
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Πίνακας 7.10: Οι µεγαλύτερες τιµές των CSP Pointer και TPI για την αργή δυναµική που χαρακτη-
ρίζεται από τη συνιστώσα 164 στα σηµεία P9, P10 και P11 στο x1 = 1.025 cm. Οι αριθµοί σε παρένθεση
υποδεικνύουν δύναµη του δέκα.

P9 P10 P11

λ = -7.22(6) λ = -2.37(6) λ = -1.55(6)
f = 3.59(7) f = 1.85(7) f = 7.97(6)

Po TPI Po TPI Po TPI

CO : +0.37 25f: -0.279 CO : +0.39 25f: -0.261 CO : +0.39 25f: -0.242
T : +0.28 1f: -0.243 T : +0.27 1f: -0.234 T : +0.27 1f: -0.218

O2 : +0.23 8b: -0.168 O2 : +0.24 8b: -0.125 O2 : +0.24 8f: -0.119
CO2 : +0.11 8f: -0.082 CO2 : +0.08 8f: -0.115 CO2 : +0.07 8b: -0.113

25b: -0.047 1b: +0.069 25b: +0.084
4b: -0.035 25b: +0.061 1b: +0.075
9f: -0.027 9f: -0.025 4f: -0.024
1b: +0.022 2f: -0.021 9f: -0.023
4f: +0.012 4f: -0.017 2f: -0.021
2f: -0.012 2b: +0.016 2b: +0.017

∑e,f
+ = +0.06

∑e,f
+ = +0.16

∑e,f
+ = +0.20∑e,f

− = -0.94
∑e,f

− = -0.84
∑e,f

− = -0.80

στις δύο περιπτώσεις, η αντίδραση 1f/1b τείνει να αυξήσει/µειώσει τον αποσβετικό χαρα-
κτήρα της χρονοκλίµακας. Σηµαντική διαφορά είναι ότι ενώ και στις δύο περιπτώσεις η
αρνητική συνεισφορά της αντίδρασης 25f αυξάνεται µε το χρόνο, στο x0 η αντίθετη συνει-
σφορά της αντίδρασης 25b µειώνεται, µε αποτέλεσµα η δράση της 25f να µην εµποδίζεται,
ενώ στο x1 η συνεισφορά της 25b να αυξάνεται, προκαλώντας έτσι µείωση της δράσης της
25f. Κατά παρόµοιο τρόπο, η σχετική συνεισφορά της αντίδρασης 8b/8f βρέθηκε ότι αυξά-
νεται/µειώνεται µε το χρόνο, στο x0, ενώ στο x1 συµβαίνει το αντίθετο.

Η πιο σηµαντική διαφορά µεταξύ της δυναµικής των δύο σηµείων έγκειται στο γεγονός
ότι στο x0, µετά την ανάφλεξη, οι συνθήκες χαµηλής πίεσης που επικρατούν σε αυτή την
περιοχή, λόγω της καταστολής της ανάφλεξης από το αριστερό τοίχωµα, επιτρέπουν τη
διατήρηση άκαυστων υδρογονανθράκων. Επειδή η περιοχή κοντά στο αριστερό τοίχωµα
είναι περιοχή πλούσιου αρχικού µίγµατος, µετά την πρώτη ανάφλεξη υπάρχει σηµαντι-
κός αριθµός µεγάλων ενδιάµεσων άκαυστων ενώσεων, τα οποία µε την αύξηση της πίεσης
δρουν µέσω στην αντίδρασης 8b ως τρίτο σώµα, αυξάνοντας τη συχνότητα των ενδοµορια-
κών συγκρούσεων, κάτι που στην περίπτωση του x1 δεν υφίσταται, καθώς το µίγµα εκεί
είναι στοιχειοµετρικό. Συνεπώς, η αντίδραση 8b καθίσταται ως η αντίδραση µε τη σηµα-
ντικότερη επίδραση στο µίγµα των προϊόντων στην περιοχή του x0 καθώς µέσω αυτής
κυρίως εκφράζεται η “αντίστροφη” συµπεριφορά του συστήµατος υπό την επίδραση του
κρουστικού κύµατος. Η πιο ακριβής περιγραφή της δυναµικής που εισάγει το κύµα πίεσης
στο σύστηµα είναι εφικτή να γίνει αν συνυπολογιστούν οι όροι µεταφοράς που συνδέονται
µε την αύξηση της πίεσης. Σε αυτήν την ανάλυση, τέτοιοι όροι δε λήφθηκαν υπόψη.
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7.7 Συµπεράσµατα

Το πρόβληµα µιας µονοδιάστατης διεργασίας ανάφλεξης µίγµατος κανονικού επτα-
νίου και αέρα που σχηµατίζεται από διαστρωµάτωση της σύστασης του αρχικού µίγµατος
και εξελίσσεται σε έκρηξη και στη συνέχεια σε ανάπτυξη κρουστικής καύσης µελετήθηκε
σε αυτό το κεφάλαιο µε χρήση των αλγοριθµικών εργαλείων της CSP. Μελετήθηκε η γρή-
γορη και η αργή δυναµική του συστήµατος σε δύο σηµεία στο χώρο, τα οποία εξελίσσονται
κάτω από διαφορετική δυναµική και βρέθηκε ο µηχανισµός που εκκινεί την έκρηξη.

Αρχικά, η ανάφλεξη λαµβάνει χώρα στο αριστερό τοίχωµα του υπολογιστικού χώρου,
όπου το µίγµα είναι πιο πλούσιο. Ένα µέτωπο φλόγας αναπτύσσεται κατόπιν, το οποίο
διαδίδεται προς το άκαυστο µίγµα. Σύντοµα, η φλόγα χωρίζεται σε διπλή φλόγα, η οποία
αποτελείται από δύο µέτωπα, ένα κύριο υψηλής θερµοκρασίας και ένα χαµηλής θερµο-
κρασίας που προηγείται του κυρίου. Εξαιτίας της δράσης προθέρµανσης και συµπίεσης
του µετώπου χαµηλής θερµοκρασίας που προηγείται, το κύριο µέτωπο της φλόγας αρχίζει
να επιταχύνει µέχρι το σηµείο που γίνεται σύζευξη των δύο πεδίων πίεσης που αναπτύσ-
σονται στα δύο µέτωπα φλόγας. Τότε εκδηλώνεται έκρηξη στο µίγµα, η οποία δηµιουργεί
κρουστικό κύµα το οποίο αναφλέγει αιφνίδια το άκαυστο µίγµα. Η ανάλυση έγινε σε δύο
σηµεία που υφίστανται διαφορετική ανάφλεξη. Πιο συγκεκριµένα, επιλέχθηκε ένα ση-
µείο στην περιοχή της ανάφλεξης τους πλούσιου µίγµατος, x0, και ένα στην περιοχή που
δέχεται το κύµα πίεσης της έκρηξης, x1. Και για τα δύο σηµεία αναλύθηκε η προέλευση
και ο ρόλος των εκρηκτικών συνιστωσών που αναπτύσσονται στο σύστηµα, καθώς και
η δυναµική της αργής χαρακτηριστικής χρονοκλίµακας. Δείχτηκε ότι η χαρακτηριστική
χρονοκλίµακα της διαδικασίας έχει γρηγορότερη εξέλιξη στην περιοχή πριν αναπτυχθεί
η έκρηξη από εκείνη στην περιοχή που χαρακτηρίζεται από κρουστική καύση. Ως αποτέ-
λεσµα, η ανάφλεξη γίνεται πρώτη σε αυτόν τον χώρο. Η ανάφλεξη στο υπόλοιπο χωρικό
πεδίο συµβαίνει αργότερα, αλλά είναι πολύ πιο έντονη και το πεδίο πίεσης έχει πολύ πιο
έντονη επιρροή. Δηλαδή, η δυναµική της συνολικής διαδικασίας στην πρώτη περίπτωση
είναι ταχύτερη απ’ ό,τι στη δεύτερη περίπτωση, αλλά η δυναµική ακριβώς στο σηµείο όπου
εκδηλώνεται η αιφνίδια ανάφλεξη είναι πολύ ταχύτερη απ’ ό,τι στο σηµείο όπου γίνεται
η πρώτη ανάφλεξη.

Και για τα δύο σηµεία στο χώρο, αναγνωρίστηκαν οι κυρίαρχες αντιδράσεις που συνει-
σφέρουν ή εµποδίζουν στην παραγωγή της χαρακτηριστική εκρηκτικής χρονοκλίµακας,
η οποία οδηγεί το σύστηµα στην ανάφλεξη, καθώς και τις µεταβλητές που σχετίζονται
περισσότερο µε την εκρηκτική χρονοκλίµακα. Και στις δύο περιπτώσεις, η διεργασία της
αντίδρασης χωρίστηκε σε πέντε στάδια. Κατά τη διάρκεια του πρώτου σταδίου βρέθηκε ότι
αντιδράσεις ισοµερισµού είναι εκείνες που σχετίζονται µε την εκρηκτική χρονοκλίµακα,
ενώ δεν υπάρχουν διαφορές στις χαρακτηριστικές χρονικές κλίµακες µεταξύ των δύο πε-
ριπτώσεων. Συνεπώς, η διαδικασία της αντίδρασης βρέθηκε ότι εξελίσσεται µε την ίδια
ταχύτητα στο πρώτο στάδιο. Κατά τη διάρκεια του δεύτερου, τρίτου και τετάρτου σταδίου
εκδηλώνονται οι πρώτες διαφορές, µε τη χηµεία των ενδιάµεσων ειδών να κυριαρχεί και
στις δύο περιπτώσεις. Τα αποτελέσµατα που εµφανίζονται στους πίνακες των CSP δια-
γνωστικών δείχνουν ότι το πέµπτο στάδιο, το οποίο σχετίζεται µε τη χηµεία υδρογόνου
έρχεται νωρίτερα στην περίπτωση του x0, ενώ καθυστερεί στην περίπτωση του x1, ενώ η
έκφραση του πέµπτου σταδίου έχει µεγαλύτερη ένταση στην περίπτωση του x1 απ’ό,τι
στην περίπτωση του x0.

Η µελέτη της χωρικής περιγραφής του φαινοµένου έδειξε ότι η επιτάχυνση του κυρίου
µετώπου της φλόγας προς την εκδήλωση της έκρηξης οφείλεται στο γεγονός ότι η γρή-
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γορη εκρηκτική χρονοκλίµακα που χαρακτηρίζει τη δυναµική του παράγεται από αντι-
δράσεις χηµείας υδρογόνου και είναι πιο γρήγορη από τη δυναµική που εισάγεται από
την αντίστοιχη χρονοκλίµακα του πρώτου µετώπου χαµηλής θερµοκρασίας, η οποία πα-
ράγεται από αντιδράσεις παραγωγής ριζικών ενώσεων. Επίσης, δείχθηκε ότι η εκτόνωση
της ανάφλεξης στην περιοχή του πλούσιου αρχικού µίγµατος εµποδίζεται από το αριστερό
τοίχωµα. Ως αποτέλεσµα, στην περιοχή αυτή, το µίγµα µετά την ανάφλεξη να µην κατα-
λήγει άµεσα σε ισορροπία, αλλά να επηρεάζεται από το µέρος του παραγόµενου κύµατος
πίεσης της έκρηξης που διαδίδεται προς και αντανακλάται στο αριστερό τοίχωµα.

Για το λόγο αυτό, µελετήθηκαν οι αργές µεταβλητές στα πλαίσια της αργής εξέλιξης
του συστήµατος, και αναγνωρίστηκαν οι κυρίαρχες αντιδράσεις που σχετίζονται µε τη χα-
ρακτηριστική αποσβετική χρονοκλίµακα µετά την ανάφλεξη για κάθε σηµείο. Και στις δύο
περιπτώσεις βρέθηκε ότι το ίδιο σετ αντιδράσεων κυριαρχεί στην αργή δυναµική, µε δια-
φορετικό τρόπο στην κάθε περίπτωση. Πιο συγκεκριµένα, στην περίπτωση του x0 βρέθηκε
ότι µετά την ανάφλεξη, φαίνεται να υπάρχει µια αντίστροφη συµπεριφορά της δυναµικής.
Αντί το σύστηµα να φτάσει σε σταθερή κατάσταση, βρέθηκε ότι τα χηµικά είδη που σχετί-
ζονται µε την αργή δυναµική έχουν σηµαντική µεταβολή υπό την επίδραση του κύµατος
πίεσης, ενώ στην περίπτωση του x1 βρέθηκαν ότι οδηγούνται στην ισορροπία. Σε σχέση
µε την περίπτωση του x1, η οποία βρέθηκε ότι περιγράφει µια τυπική δυναµική ανάφλε-
ξης µε ενισχυµένη θερµοχηµεία, ο µηχανισµός που προκαλεί την παράξενη συµπεριφορά
της περίπτωσης του x0 οφείλεται σε αντίστροφη δυναµική· το σύστηµα οδηγείται από τις
αντίστροφες κατευθύνσεις των αντιδράσεων που θα οδηγούσαν στην ισορροπία. Πιο συ-
γκεκριµένα, βρέθηκε ότι στο x0, µετά την ανάφλεξη, οι συνθήκες χαµηλής πίεσης επιτρέ-
πουν τη διατήρηση σηµαντικού αριθµού άκαυστων υδρογονανθράκων, οι οποίοι υπό την
επίδραση του κύµατος πίεσης δρουν ως τρίτο σώµα στην αντίδραση 8b: H + OH (+M) ←
H2O (+M), αυξάνοντας τη συχνότητα των ενδοµοριακών συγκρούσεων. Η αντίδραση 8b
εκκινεί τη διαδικασία αντίστροφης δυναµικής, καθώς παράγει OH και H, τα οποία κατα-
ναλώνονται από τις αντιδράσεις 1b: H+ O2 ← O + OH και 25b: CO + OH← CO2 + H, προς
το σχηµατισµό O2 και CO, αντίστοιχα.

Στα πλαίσια της χηµικής κινητικής, τα αποτελέσµατα της ανάλυσης αυτής έδειξαν
ότι ο έλεγχος του φαινοµένου της έκρηξης µπορεί να γίνει εφικτός µε την καταστολή ή
ενίσχυση των διεργασιών που σχετίζονται σε κάθε στάδιο µε την ανάφλεξη. Δεδοµένων
των αρχικών συνθηκών που προκαλούν στο καύσιµο ανάφλεξη δύο σταδίων και κατ’ επέ-
κταση ανάπτυξη διπλής φλόγας στο θάλαµο καύσης, η προσοχή πρέπει να δοθεί στις συν-
θήκες που προκαλούν τη σύζευξη των δύο µετώπων φλόγας. Προς αυτήν την κατεύθυνση,
η αποµάκρυνση των δύο µετώπων θα µπορούσε να εµποδίσει την εκδήλωση έκρηξης, είτε
µε την επιβράδυνση του µετώπου υψηλής θερµοκρασίας ή µε την επιτάχυνση του προ-
πορευόµενου µετώπου χαµηλής θερµοκρασίας. Το κύριο µέτωπο υψηλής θερµοκρασίας
είναι δύσκολο να ελεγχθεί, καθώς χαρακτηρίζεται από χηµεία υδρογόνου. Από την άλλη,
το µέτωπο χαµηλής θερµοκρασίας χαρακτηρίζεται από αντιδράσεις παραγωγής ριζικών
ενώσεων και πιο συγκεκριµένα από την αντίδραση 16f: H2O2 (+M)→ OH + OH (+M). Μία
λύση, συνεπώς, θα ήταν η ενίσχυση της δράσης της στο σύστηµα. Αυτό είναι εφικτό είτε
µέσω της ενίσχυσης της κατανάλωσης H2O2 προς τον γρηγορότερο σχηµατισµό OH, είτε
µε την αύξηση της δράσης του τρίτου σώµατος (M). Καθώς η δράση του τρίτου σώµατος
είναι ενδεικτική της πίεσης, ένας τρόπος ενίσχυσης του M θα µπορούσε να είναι η αύξηση
της αρχικής πίεσης σε µεγαλύτερες τιµές.
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Κεφάλαιο 8

Γενικά συµπεράσµατα

Στην παρούσα διατριβή αναπτύχθηκε µεθοδολογία για την κατανόηση των κυρίαρ-
χων διεργασιών που συσχετίζονται µε την αυτανάφλεξη µιγµάτων υδρογονανθράκων,
µε σκοπό τον έλεγχο των διάφορων χαρακτηριστικών και ιδιοτήτων των κινητήρων εσω-
τερικής καύσης προκειµένου να βελτιστοποιηθεί η λειτουργία τους. Για το σκοπό αυτό
µελετήθηκαν προβλήµατα αυτανάφλεξης µιγµάτων υδρογονανθράκων, υιοθετώντας το
µαθηµατικό µοντέλο που περιγράφει την αδιαβατική, ισόχωρη αυτανάφλεξη οµογενούς
µίγµατος καυσίµου/αέρα, η δυναµική του οποίου χαρακτηρίζεται από πολλαπλές κλίµα-
κες, εκ των οποίων οι πιο γρήγορες είναι αποσβεστικού χαρακτήρα. Η µεθοδολογία αυτή
βρίσκει εφαρµογή στην τεχνολογία που βασίζεται στη χηµική κινητική µε την καύση οµο-
γενούς µίγµατος µε συµπίεση (Homogeneous Charge Compression Ignition, HCCI).

Συνοπτικά, ξεκινώντας από τη µελέτη της δυναµικής του µεθανίου, το οποίο αποτελεί
τον πιο απλό υδρογονάνθρακα που απαντάται στη φύση και το κύριο συστατικό του φυσι-
κού αερίου, αναγνωρίστηκαν τα κυρίαρχα χηµικά µονοπάτια που χαρακτηρίζουν τη διαδι-
κασία της αυτανάφλεξής του. Με αυτό τον τρόπο αποκτήθηκε η κατάλληλη φυσική εικόνα
της δυναµικής αυτού του στοιχειώδους υδρογονάνθρακα, στη χηµεία της ανάφλεξης του
οποίου καταλήγει η χηµεία ανάφλεξης όλων των άλλων υδρογονανθράκων. Ως συνέχεια
αυτής της ανάλυσης, διερευνήθηκε η διαδικασία επιλογής πρόσθετων που έχουν µεγάλη
επίδραση στο χρόνο ανάφλεξης. Η επιλογή έγινε µεταξύ των σταθερών ενδιάµεσων χηµι-
κών ενώσεων, ώστε να είναι εφικτή η πρακτική τους εφαρµογή σε τεχνολογίες καύσης που
βασίζονται στη χηµική κινητική, όπως η τεχνολογία ανάφλεξης µέσω ελέγχου της αντι-
δραστικότητας του µίγµατος (Reactivity Controlled Compression Ignition, RCCI). Η ανάλυση
έδειξε ότι η προσθήκη CH2O καιH2O2 επιφέρει τη µεγαλύτερη µείωση στο χρόνο ανάφλε-
ξης στα µίγµατα µεθανίου, ενώ αντίστοιχη επίδραση µπορεί να επιτευχθεί στο χρόνο ανά-
φλεξης κάθε άλλου υδρογονάνθρακα, καθώς η αντίδραση H2O2(+M) → OH + OH(+M)
αναγνωρίστηκε ως η πιο σηµαντική για την ανάφλεξη σε όλους τους µηχανισµούς που
χρησιµοποιήθηκαν.

Επεκτείνοντας την ανάλυση, µελετήθηκε η δυναµική της αυτανάφλεξης του κανονι-
κού επτανίου, το οποίο περιγράφεται από ένα µεγαλύτερο και πιο πολύπλοκο µηχανι-
σµό χηµικής κινητικής. Μελετήθηκαν οι κύριες φάσεις της ανάφλεξης δύο σταδίων και
αναγνωρίστηκαν τα κυρίαρχα χηµικά µονοπάτια. Βρέθηκε ότι κάθε φάση της διαδικασίας
της ανάφλεξης χαρακτηρίζεται από διαφορετική θερµοχηµεία, ενώ καθώς εξελίσσεται η
διαδικασία της ανάφλεξης, εξελίσσεται και η φύση των χηµικών ειδών και των αντιδρά-
σεων που προωθούν την ανάφλεξη. Ξεκινώντας από διεργασίες ενδοµοριακού ισοµερι-
σµού, όλοι οι µηχανισµοί που χρησιµοποιήθηκαν κατέληξαν στη χηµεία µεθανίου, προ-
τού αναχθούν στη χηµεία υδρογόνου τη στιγµή της ανάφλεξης. Τέλος αναγνωρίστηκε ο
µηχανισµός µε τον οποίο εκδηλώνεται και επιδρά η έκρηξη και το παραγόµενο κρουστικό
κύµα στο θάλαµο καύσης σε µίγµα επτανίου/αέρα.
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Για την αλγοριθµική ανάλυση των εν λόγω προβληµάτων αυτανάφλεξης χρησιµοποι-
ήθηκαν τα µαθηµατικά εργαλεία που έχουν αναπτυχθεί στο ευρύτερο πλαίσιο της θεώρη-
σης της υπολογιστικής µεθόδου ιδιόµορφων διαταραχών (Computational Singular Perturbation,
CSP), η οποία αποτελεί την καλύτερη επιλογή µεταξύ των αλγοριθµικών µεθόδων του εί-
δους, λόγω του ότι είναι η µόνη αλγοριθµική µέθοδος που ταυτόχρονα (i) αναγνωρίζει
τη διάσταση του αργού και γρήγορου υπόχωρου (διάσταση της Αργής Αναλλοίωτης Πολ-
λαπλότητας, ΑΑΠ), (ii) αναγνωρίζει τις γρήγορες και αργές συνιστώσες (µεταβλητές και
αντιδράσεις) του συστήµατος, (iii) αναγνωρίζει τις ισορροπίες που δηµιουργούνται από
την δράση των γρήγορων χρονοκλιµάκων µεταξύ των αντιδράσεων, (iv) αναγνωρίζει τις
αντιδράσεις που είναι υπεύθυνες για τη δηµιουργία των γρήγορων και αργών χρονοκλιµά-
κων, (v) επιτρέπει την κατασκευή του απλοποιηµένου µοντέλου που περιγράφει την αργή
εξέλιξη του συστήµατος, υπό τους περιορισµούς που δηµιουργούνται (δηλαδή πάνω στην
ΑΑΠ), (vi) αναγνωρίζει τις αντιδράσεις που ρυθµίζουν την αργή εξέλιξη του συστήµατος
πάνω στην ΑΑΠ, (vii) επιτρέπει ανωτέρας τάξης ακρίβεια, (viii) αναγνωρίζει τις αντιδρά-
σεις που µπορεί να προκαλέσουν των εκφυλισµό της ΑΑΠ και (ix) παρέχει τα κατάλληλα
εργαλεία για τη φυσική κατανόηση του προβλήµατος, ανεξαρτήτως µεγέθους και πολυ-
πλοκότητας, χωρίς να απαιτεί πληροφορίες άλλες πέραν του µαθηµατικού µοντέλου.

Τα διαγνωστικά εργαλεία της CSP, πέραν της αναγνώρισης των πιο σηµαντικών αντι-
δράσεων στη δυναµική του συστήµατος, προσφέρουν τη δυνατότητα αναγνώρισης της επί-
δρασης των πιο σηµαντικών χηµικών ειδών στην εκρηκτική δυναµική του συστήµατος.
Συνεπώς, µπορούν να χρησιµοποιηθούν στα πλαίσια της διερεύνησης της επίδρασης δια-
φορετικών συνθέσεων του αρχικού µίγµατος µέσω της προσθήκης διαφόρων ειδών, προ-
κειµένου να γίνει έλεγχος της αυτανάφλεξης όσον αφορά τη µελέτη της δυναµικής και τη
µείωση του χρόνου ανάφλεξης. Βάσει αυτού, προτάθηκε µία συστηµατική µεθοδολογία
για την επιλογή των πιθανών πρόσθετων στο αρχικό µίγµα, µε επιλογή από την οµάδα
των ενδιάµεσων ειδών, η οποία βασίζεται στη χρήση των αλγοριθµικών εργαλείων της
CSP. Τα ενδιάµεσα αυτά είδη αναγνωρίστηκαν ότι σχετίζονται περισσότερο µε τη χαρα-
κτηριστική χρονοκλίµακα η οποία οδηγεί το σύστηµα στην αυτανάφλεξη και, ως εκ τού-
του, η χρήση τους ως πρόσθετα µε σκοπό τον άµεσο έλεγχο του χρόνου ανάφλεξης έγινε
δυνατή.

Αναλυτικά, στο πρώτο από τα εν λόγω προβλήµατα µελετήθηκε η δυναµική που χα-
ρακτηρίζει την έναρξη της διαδικασίας αυτανάφλεξης στοιχειοµετρικού µίγµατος µεθα-
νίου/αέρα για ένα ευρύ φάσµα αρχικών θερµοκρασιών και πιέσεων, άνω και κάτω από το
όριο ανάφλεξης. Βρέθηκε ότι ενώ η αντίδραση κατανάλωσης του καυσίµου 118b : HO2 +
CH3 ← O2+CH4 είναι η σηµαντικότερη κατά το στάδιο της έναρξη της ανάφλεξης, το χρο-
νικό πλαίσιο µέσα στο οποίο αυτή δρα εξαρτάται έµµεσα από τη δράση των αντιδράσεων
155f : CH3 + O2 → O + CH3O και 157b : CH3 +H2O2 ← HO2 + CH4 για τις περιπτώσεις
υψηλών αρχικών θερµοκρασιών, και από τη δράση των αντιδράσεων 156f : CH3 + O2 →
OH+CH2O και 32f : O2+CH2O → HO2+HCO για τις περιπτώσεις χαµηλών αρχικών θερ-
µοκρασιών. Όλες αυτές οι αντιδράσεις ευνοούν την επιτάχυνση της ανάφλεξης. Το εύρηµα
αυτό είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον, διότι η µέχρι τώρα υπήρχε η αντίληψη ότι η δράση αυτών
των αντιδράσεων εκδηλώνεται σε µεταγενέστερο χρόνο. Παρ’όλα αυτά, η συνεισφορά αυ-
τών των αντιδράσεων βρέθηκε ότι κυριαρχεί από την έναρξη µέχρι περίπου το ένα έκτο
του χρόνου ανάφλεξης. Μετά από αυτό το χρόνο και σχεδόν µέχρι την ανάφλεξη, η αντί-
δραση που συνεισφέρει περισσότερο στην δηµιουργία της εκρηκτικής δυναµικής βρέθηκε
να είναι η αντίδραση 119f : HO2+CH3 → OH+CH3O, ενώ εκείνη που αντιτίθεται στη δια-
δικασία από την εκκίνηση βρέθηκε να είναι η αντίδραση 158f : 2CH3(+M) → C2H6(+M)
σε όλες τις περιπτώσεις. Αυτή η αντίδραση βρέθηκε έχει τη µεγαλύτερη συνεισφορά στις
περιπτώσεις χαµηλών αρχικών θερµοκρασιών και δικαιολογεί το µεγάλο χρόνο ανάφλε-
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ξης που παρατηρήθηκε. Σε όλες τις περιπτώσεις αρχικών συνθηκών εντοπίστηκαν παρό-
µοια χαρακτηριστικά και αποδείχθηκε ότι η χρονική περίοδος κατά την οποία τα συµπε-
ράσµατα που επιτεύχθηκαν µέσω της CSP ανάλυσης κατά την εκκίνησης της διαδικασίας
είναι έγκυρες αυξάνεται µε την αύξηση της αρχικής θερµοκρασίας.

Το επόµενο πρόβληµα που µελετήθηκε ήταν η αναζήτηση πιθανών πρόσθετων σε ένα
αρχικό µίγµα µεθανίου/αέρα από το σύνολο των ενδιάµεσων παραγόµενων ειδών που εν-
δέχεται να έχουν σηµαντική επίδραση στην τροποποίηση του χρόνου ανάφλεξης. Η βέλτι-
στη επιλογή ήταν να αναζητηθούν είδη που σχετίζονται περισσότερο µε την εκρηκτική συ-
νιστώσα κατά το µεγαλύτερο µέρος του εκρηκτικού σταδίου και, κατά προτίµηση, στην πε-
ρίοδο της χηµικής διαφυγής, κατά τη διάρκεια της οποίας εντείνεται η εκρηκτική δραστη-
ριότητα. Μέσα από ένα σύνολο πιθανών προσθέτων που καθορίστηκαν µε τη µεθοδολο-
γία αυτή, επιλέχθηκαν µόνο σταθερές ενώσεις, διότι, αν και τα περισσότερα από τα οποία
ήταν ρίζες, η προσθήκη ριζών είναι πρακτικά ανέφικτη. Τα σταθερά είδη CH2O και H2O2

βρέθηκαν ιδανικοί υποψήφιοι, κατά το µεγαλύτερο µέρος του εκρηκτικού σταδίου και, συ-
νεπώς, µελετήθηκε λεπτοµερώς ο µηχανισµός µε τον οποίο η προσθήκη τους επηρεάζει τη
δυναµική του συστήµατος. Πιο συγκεκριµένα, αναλύθηκε µε τα CSP εργαλεία η επίδραση
των πρόσθετων στη δυναµική της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας που χαρακτηρίζει
την εξέλιξη της διαδικασίας της αυτανάφλεξης. Αφότου αναγνωρίστηκαν τα σηµαντικά
χηµικά µονοπάτια για µία περίπτωση αναφοράς, χωρίς πρόσθετα, µελετήθηκε η πιθανή
ενίσχυση ή µη αυτών µε τη χρήση των πρόσθετων, ενώ βρέθηκε ότι προσθήκη πολύ µικρής
ποσότητας CH2O και H2O2 στην αρχική σύσταση µιγµάτων CH4/αέρα µειώνει σηµαντικά
το χρόνο ανάφλεξης, µε αυτή τη µείωση να διατηρείται σε ένα ευρύ φάσµα αρχικών θερ-
µοκρασιών και πιέσεων και στοιχειοµετρίας. Η επίδραση αυτή δείχθηκε να γίνεται ισχυ-
ρότερη καθώς το ποσοστό των πρόσθετων στο αρχικό µίγµα αυξανόταν. Η προσθήκη των
CH2O ή H2O2 πρόσθετων στο αρχικό µίγµα αποδείχθηκε ότι επηρεάζει τις αντιδράσεις
που παράγουν την εκρηκτική χρονοκλίµακα στην αρχή της διεργασίας, ενώ δεν έχει καµία
επίδραση στο τελικό µέρος του εκρηκτικού σταδίου, όπου η χηµεία υδρογόνου κυριαρχεί.
Τονίζεται η σηµαντικότητα της αντίδρασης 19f : H2O2 (+M)→ OH +OH (+M), η οποία
αναγνωρίστηκε ότι συνεισφέρει στην εκρηκτική δυναµική κατά το µεγαλύτερο µέρος του
εκρηκτικού σταδίου.

Το νέο θέµα που εξετάστηκε σε αυτήν τη µελέτη είναι η δυνατότητα επιλογής προ-
σθέτων από τα σταθερά ενδιάµεσα είδη που αναγνωρίστηκαν ως εκείνα που σχετίζονται
περισσότερο µε τη γρήγορη εκρηκτική συνιστώσα. Δείχθηκε ότι η επιλογή αυτή παρέχει
βέλτιστες επιλογές πρόσθετων, υπό την έννοια ότι η παρουσία τους στο αρχικό µίγµα προ-
κάλεσε τη µεγαλύτερη µεταβολή στην τιµή του χρόνου ανάφλεξης. Αυτός ο τύπος ανάλυ-
σης µπορεί να επεκταθεί στη διερεύνηση της επίδρασης άλλων ουσιών στο αρχικό µίγµα
καυσίµου/αέρα (όπως διαφορετικά υποκατάστατα καύσιµα που µπορούν να σχεδιαστούν
για να ταιριάζουν µε τις φυσικοχηµικές ιδιότητες της βενζίνης. Μπορεί επίσης να επεκτα-
θεί στη διερεύνηση της επίδρασης των προσθέτων σε άλλες CSP συνιστώσες που ελέγχουν
την αργή εξέλιξη της διεργασίας, όπως οι αποσβετικές συνιστώσες της περιοχής ανασυν-
δυασµού (recombination) που σχετίζεται µε την παραγωγή ρύπων.

Στο τρίτο πρόβληµα, έγινε µία λεπτοµερής ανάλυση της εκρηκτικής δυναµικής ενός
στοιχειοµετρικού µίγµατος C7H16/αέρα εν µέσω της περιοχής αρνητικής σταθεράς θερµο-
κρασίας (NTC), όπου προσδιορίστηκαν οι κύριες αντιδράσεις που προωθούν ή αντιτίθενται
στη δηµιουργία της γρήγορης εκρηκτικής χρονοκλίµακας που χαρακτηρίζει την οµοιογενή
αδιαβατική αυτανάφλεξη διπλού σταδίου υπό σταθερό όγκο, σε πραγµατικές συνθήκες
µηχανών εσωτερικής καύσης. Δείχθηκε ότι καθώς εξελίσσεται η διεργασία της ανάφλε-
ξης, εξελίσσεται επίσης και η φύση των αντιδράσεων που σχετίζονται µε τη χαρακτηρι-
στική εκρηκτική χρονοκλίµακα. Επίσης, αναγνωρίστηκαν οι αντιδράσεις που προωθούν
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την εκρηκτική χρονοκλίµακα κατά την περίοδο που οδηγεί στο πρώτο στάδιο ανάφλεξης
και δείχθηκε ότι είναι αντιδράσεις ισοµερισµού του επτανίου. Κατόπιν, η αντίδραση δια-
κλάδωσης αλυσίδας H2O2(+M) → OH + OH(+M) που παράγει τις εξαιρετικά αντιδρα-
στικές ρίζες OH βρέθηκε και σε αυτή την περίπτωση ότι ενισχύει την εκρηκτική φύση του
µίγµατος, ενώ το δεύτερο στάδιο βρέθηκε ότι χαρακτηρίζεται από αντιδράσεις που σχετί-
ζονται µε τη χηµεία υδρογόνου.

Έχοντας κατανοήσει τη δυναµική της χηµικής κινητικής, µε την αναγνώριση των κύ-
ριων διεργασιών που είναι υπεύθυνες για την αυτανάφλεξη κανονικού επτανίου σε οµοιο-
γενές µίγµα, η επίδραση της ανοµοιογένειας του µίγµατος µε γραµµική διαστρωµάτωση
της σύστασης διερευνήθηκε κατόπιν. Το πρόβληµα που µελετήθηκε αφορά µία χωρικά µο-
νοδιάστατη διεργασία ανάφλεξης µίγµατος κανονικού επτανίου και αέρα που εξελίσσεται
σε έκρηξη κοντά στα τοιχώµατα. Στη συνέχεια αναπτύσσεται κρουστικό κύµα που προ-
καλεί αιφνίδιες αναφλέξεις στο άκαυστο µίγµα στο εσωτερικό του κινητήρα. Αναλύθηκε
η προέλευση και ο ρόλος των εκρηκτικών συνιστωσών που αναπτύσσονται σε δύο σηµεία
που υφίστανται διαφορετικό τρόπο ανάφλεξης· ενός σηµείου που αναφλέγεται κοντά στο
τοίχωµα και ενός που υφίσταται αιφνίδια ανάφλεξη υπό την επίδραση του αναπτυσσόµε-
νου κρουστικού κύµατος. Βρέθηκε ότι η αρχική ανάφλεξη σχηµατίζει φλόγα δύο µετώπων
-ενός υψηλής και ενός χαµηλής θερµοκρασίας- και δείχθηκε ότι η γρήγορη εκρηκτική χρο-
νοκλίµακα που χαρακτηρίζει τη δυναµική του κυρίου µετώπου της φλόγας παράγεται από
αντιδράσεις χηµείας υδρογόνου και είναι πιο γρήγορη από τη δυναµική της αντίστοιχης
χρονοκλίµακας του προπορευόµενου µετώπου χαµηλής θερµοκρασίας, η οποία παράγε-
ται από αντιδράσεις παραγωγής ριζικών ενώσεων. Για το λόγο αυτό βρέθηκε ότι το κύριο
µέτωπο υψηλής θερµοκρασίας επιταχύνει προς το προπορευόµενο µέτωπο χαµηλής θερ-
µοκρασίας, ενώ αναγνωρίστηκε ότι ο µηχανισµός που εκκινεί την έκρηξη οφείλεται στη
σύζευξη µεταξύ των δύο πεδίων πίεσης που αναπτύσσονται στα δύο µέτωπα της φλόγας
κατά τη διάρκεια της επιτάχυνσης. Μετά την ανάφλεξη διερευνήθηκε η επίδραση του ανα-
πτυσσόµενου κρουστικού κύµατος στις περιοχές των δύο σηµείων µελέτης. Βρέθηκε ότι
στο σηµείο του πλούσιου αρχικού µίγµατος το κρουστικό κύµα εκκινεί διεργασίες διάσπα-
σης τελικών χηµικών ειδών και παραγωγής ριζικών, εµποδίζοντας το σύστηµα να φτάσει
σε ισορροπία άµεσα. Οι κύριες αντιδράσεις σε αυτή την ανάποδη δυναµική αναγνωρίστη-
καν και συγκρίθηκαν µε τις αντίστοιχες στο σηµείο της αιφνίδιας ανάφλεξης.

Ως γενικό συµπέρασµα από τα προηγούµενα, συνάγεται ότι η µελέτη της εκρηκτικής
συνιστώσας παρέχει πληροφορίες για την κυρίαρχη δυναµική σε συστήµατα ανάφλεξης,
οι οποίες είναι χρήσιµες για την πραγµατοποίηση των πιθανών πλεονεκτηµάτων στο σχε-
διασµό κινητήρων που υιοθετούν τεχνολογίες που βασίζονται στη χηµική κινητική. Με την
αναγνώριση των κύριων διεργασιών που χαρακτηρίζουν την ανάφλεξη καθίσταται δυνα-
τός ο στοχευµένος σχεδιασµός τόσο για µείωση της κατανάλωσης όσο και για αύξηση της
απόδοσης των κινητήρων.

Η µεθοδολογία ανάλυσης της δυναµικής και επιλογής πρόσθετων που αναπτύχθηκε
κάνοντας χρήση των µαθηµατικών εργαλείων της αλγοριθµικής µεθόδου CSP µπορεί να
χρησιµοποιηθεί επιτυχώς στην ανάλυση προβληµάτων αυτανάφλεξης, µε σκοπό την ανα-
γνώριση της κυρίαρχης δυναµικής και της βέλτιστης επιλογής πρόσθετων, χωρίς να απαι-
τείται κάποια εµπειρία ή διαίσθηση από τον ερευνητή. Η ανάλυση αυτή µπορεί να διεξα-
χθεί σε οποιοδήποτε καύσιµο και για οποιαδήποτε αρχική συνθήκη, όσον είναι γνωστό το
µαθηµατικό µοντέλο και ο µηχανισµός χηµικής κινητικής. Μια τέτοια ανάλυση εξαρτάται
από τον αρχικό λεπτοµερή µηχανισµό χηµικής κινητικής, ενώ η ακρίβεια των αποτελε-
σµάτων της ανάλυσης µέσω της µεθόδου CSP είναι άρρηκτα συνδεδεµένη µε την ακρίβεια
του λεπτοµερούς µηχανισµού. Για τον λόγο αυτόν, απαιτείται ιδιαίτερη προσοχή στην επι-
λογή του αρχικού λεπτοµερούς µοντέλου.
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Όπως δείχθηκε, η ανάλυση δεν περιορίζεται µόνο σε οµογενή συστήµατα, των οποίων
η χηµική κινητική είναι η µοναδική συνιστώσα του προβλήµατος, αλλά µπορεί να επεκτα-
θεί και σε προβλήµατα όπου υπάρχουν όροι µεταφοράς και διάχυσης, όπως είναι προβλή-
µατα στρωτής προαναµεµιγµένης φλόγας [37, 190, 191] ή και προβλήµατα τυρβώδους καύ-
σης [192, 193]. Σε τέτοια προβλήµατα είναι δυνατόν οι όροι µεταφοράς να ανταγωνίζονται
ή να ενισχύουν τη δράση της εκρηκτικής συνιστώσας, η οποία υπολογίζεται στη βάση της
χηµικής κινητικής. Ενώ, σε κάθε περίπτωση, µια τέτοια ανάλυση έχει νόηµα µόνο όταν οι
χρονοκλίµακες που εισάγονται µε τους όρους µεταφοράς είναι αρκετά πιο αργές από την
αντίστοιχη της γρηγορότερης συνιστώσας του συστήµατος που περιγράφει χηµικές διερ-
γασίες, ώστε να είναι δυνατός ο διαχωρισµός της δυναµικής του συστήµατος σε γρήγορη
και αργή.

Η επιτυχής εφαρµογή της CSP µεθόδου στα προβλήµατα αυτανάφλεξης βασίζεται στο
γεγονός ότι, λόγω της αλγοριθµικής της φύσης, µπορεί να εφαρµοστεί σε µεγάλα και πο-
λύπλοκα συστήµατα, χωρίς να στηρίζεται στην εµπειρία του ερευνητή ή να περιορίζεται
από το µέγεθος, το είδος και την πολυπλοκότητα του µαθηµατικού µοντέλου που µπο-
ρεί να χειριστεί, ενώ λόγω του πλήθους των πληροφοριών που παρέχει για τη δυναµική
και την ευκολία να εφαρµοστεί σε οποιοδήποτε µαθηµατικό µοντέλο πολλαπλών χρο-
νοκλιµάκων της επιτρέπουν να χρησιµοποιηθεί για την ανάλυση διαφορετικών φυσικών
προβληµάτων όπως τα γενικότερα προβλήµατα αντιδρωσών ροών.
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Κεφάλαιο 9

Προτάσεις για µελλοντική έρευνα

Η περαιτέρω αξιοποίηση της τεχνογνωσίας που παράχθηκε από τη µελέτη της εκρη-
κτικής συνιστώσας σε συστήµατα ανάφλεξης στη συγκεκριµένη διατριβή θα µπορούσε
να γίνει προς αρκετές διαφορετικές κατευθύνσεις. Αρχικά, η επιτυχής επιλογή πρόσθετου
στο αρχικό µίγµα από την οµάδα των ενδιάµεσων ειδών µε τη µεγαλύτερη επίδραση στο
χρόνο ανάφλεξης µε χρήση της µεθόδου CSP θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί ως οδηγός
για τη µελέτη πολλαπλών πρόσθετων, µε σκοπό τη µοντελοποίηση και ανάλυση πολυσυ-
στατικών µιγµάτων µε πρακτική εφαρµογή σε υποκατάστατα καύσιµα (surrogate fuels).
Σηµειώνεται ότι ως υποκατάστατο καύσιµο χαρακτηρίζεται ένα µονοσυστατικό ή πολυ-
συστατικό πρότυπο καύσιµο, του οποίου οι ιδιότητες είναι αντίστοιχες αυτών ενός πραγ-
µατικού πολύπλοκου καυσίµου. Για παράδειγµα, όπως ήδη έχει αναφερθεί, µίγµατα κα-
νονικού επτανίου και ισο-οκτανίου χρησιµοποιούνται συχνά για τη µελέτη της βενζίνης,
λόγω της πρότυπης σύνθεσής τους.

Επιπροσθέτως, η ανάλυση της εκρηκτικής συνιστώσας του συστήµατος µέσω της µε-
θοδολογίας της CSP και η διερεύνηση της επίδρασης των προσθέτων θα µπορούσε να επε-
κταθεί και σε άλλες CSP συνιστώσες, όπως οι πιο αργές συνιστώσες του συστήµατος που
ελέγχουν την αργή εξέλιξη της διεργασίας. Τέτοιες είναι οι αποσβετικές συνιστώσες της
περιοχής ανασυνδυασµού (recombination), οι οποίες σχετίζονται µε την παραγωγή ρύπων.
Μία τέτοια προσέγγιση έγινε από τον Skevis και τους συνεργάτες του για τη παραγωγή
ΝΟx από ανάφλεξη µεθανίου [194], ενώ θα µπορούσε η προσσέγιση αυτή να επεκταθεί
στην ανάλυση διαφορετικών καυσίµων καθώς και διαφορετικών ρύπων. Επίσης, η χρήση
πρόσθετων ως τεχνική αραίωσης, όπως προσθήκη νερού στο θάλαµο καύσης ή άλλων ει-
δών που παρεµποδίζουν τη διαδικασία καύσης [104] ή χρησιµοποίηση των καυσαερίων µε
ανακυκλοφορία (exhaust gas recirculation), για τη µείωση της τελικής θερµοκρασίας καύ-
σης και, κατ’ επέκταση, τη µείωση των εκποµπών NOx, θα µπορούσε να µελετηθεί µε τη
CSP µέθοδο.

Γενικά, η χρήση της µεθόδου CSP µελετάει τη συµπεριφορά της θερµοχηµείας και ει-
δικά στα προβλήµατα αυτανάφλεξης, όπου δεν υπάρχουν φαινόµενα µεταφοράς και η
εκρηκτική συνιστώσα είναι η µόνη απαραίτητη για την ανάφλεξη, µπορεί να δώσει ση-
µαντικές πληροφορίες για τον προσδιορισµό των κυρίαρχων χηµικών διαδικασιών και
να συνεισφέρει ουσιαστικά στην φυσική κατανόηση του προβλήµατος. Ωστόσο, σε διαχυ-
τικά προβλήµατα, όπως οι φλόγες, όπου υπάρχουν φαινόµενα µεταφοράς, είτε διάχυσης
(diffusion) είτε συναγωγής (convection), τα οποία είναι αναγκαία για την παροχή των αντι-
δρώντων στην περιοχή της αντίδρασης, παίζοντας έτσι σηµαντικό ρόλο στην ανάφλεξη
του συστήµατος, παρά τον αποσβετικό χαρακτήρα τους. Συνεπώς, µία πολύ χρήσιµη επέ-
κταση της ανάλυσης που παρουσιάστηκε εδώ είναι η εφαρµογή των CSP εργαλείων σε
διαχυτικά συστήµατα, συνυπολογίζοντας τους όρους µεταφοράς στις εξισώσεις που περι-
γράφουν τη µεταβολή των µεταβλητών, και κατ’επέκταση στην έκφραση των CSP εργα-
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λείων. Ως αποτέλεσµα, θα µπορεί να ποσοτικοποιηθεί η επίδραση των όρων µεταφοράς
στην εξέλιξη του συστήµατος.

Οι χρονοκλίµακες των συστηµάτων που µελετήθηκαν ορίζονται στη βάση των χηµι-
κών διεργασιών, δηλαδή προσεγγίζονται από το αντίστροφο του µέτρου των ιδιοτιµών
της Ιακωβιανής του όρου χηµικής κινητικής. Η ανάλυση µέσω της CSP απαιτεί µεταξύ
αυτών των γρήγορων χρονοκλιµάκων να βρίσκονται οι πολύ γρήγορες αποσβετικές συνι-
στώσες του συστήµατος (χηµεία & µεταφορά), ώστε να είναι εφικτός ο διαχωρισµός της
δυναµικής σε γρήγορη και αργή. Σε προβλήµατα όπου τα φαινόµενα µεταφοράς γίνο-
νται ακραία, όπως φλόγες υπό συνθήκες µε υπερβολικά τυρβώδη ροή (highly turbulent
flames), οι χρονοκλίµακες που εισέρχονται στο σύστηµα λόγω της ροής και περιγράφουν
τα φαινόµενα µεταφοράς γίνονται ολοένα και µικρότερες, µε αποτέλεσµα να γίνουν εν
δυνάµει ίσες ή µικρότερες µε εκείνες των χηµικών διεργασιών. Τότε, καθώς οι γρήγορες
αυτές χρονοκλίµακες δεν δύναται να αποσβέσουν, ως χρονοκλίµακες του ροϊκού πεδίου,
ένα έγκυρο µειωµένο µοντέλο αδυνατεί να κατασκευαστεί και η µέθοδος αποτυγχάνει να
αναγνωρίσει µε ακρίβεια τις κυρίαρχες διεργασίες (χηµικές ή/και διαχυτικές/συναγωγής).
Μια λύση του προβλήµατος αυτού θα ήταν να διερευνηθεί ένας τρόπος συνυπολογισµού
των χρονοκλιµάκων που εισέρχονται εξαιτίας των φαινοµένων µεταφοράς στο σύστηµα
και να αναπροσαρµοστεί η µέθοδος, ώστε οι χρονοκίµακες που λαµβάνονται υπόψιν να
περιγράφουν µε ακρίβεια κάθε διεργασία.

Τέλος, όπως αναφέρθηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο, η χρήση της µεθόδου CSP σε
προβλήµατα αντιδρωσών ροών εξαρτώνται άµεσα από το µοντέλο του λεπτοµερούς χη-
µικού µηχανισµού, µε αποτέλεσµα η περιγραφή του ίδιου προβλήµατος µε διαφορετικούς
µηχανισµούς να δίνει διαφορετικά αποτελέσµατα της δυναµικής. Ως επακόλουθο, τίθε-
ται το ερώτηµα κατά πόσο ένας λεπτοµερής µηχανισµός είναι έγκυρος και κατά πόσο τα
αποτελέσµατα µε χρήση αυτού αποκλίνουν από αντίστοιχα πειραµατικά. Βάσει αυτού,
θα µπορούσε να εφαρµοστεί η µέθοδος CSP για τη βελτίωση λεπτοµερών χηµικών µηχα-
νισµών, κάνοντας χρήση πειραµατικών αποτελεσµάτων σε συνδυασµό µε συγκρίσεις µε-
ταξύ παραµέτρων των υπαρχόντων διαφορετικών µηχανισµών. Θα µπορούσε, δηλαδή, να
αναπτυχθεί ένας αλγοριθµικός τρόπος υπολογισµού των απαιτούµενων βελτιώσεων του
πλήρους µηχανισµού, όπου, µε χρήση των εργαλείων της CSP, να προτείνονται αφαιρέ-
σεις/προσθήκες χηµικών ειδών ή βελτίωση των στοιχειωδών αντιδράσεων, µέσω της βελ-
τίωσης των παραµέτρων ειδικής σταθεράς του ρυθµού τους. Ήδη έχει γίνει µία πρώτη
προσέγγιση προς την κατεύθυνση αυτή [105], σύµφωνα µε την οποία η δυνατότητα βελτί-
ωσης λεπτοµερών µηχανισµών µπορεί να γίνει εφικτή.
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Παράρτηµα
A Εξαγωγή Καταστατικών εξισώσεων

A.1 Εξισώσεις διατήρησης των ειδών και της ορµής

Πολύ συνοπτικά, ξεκινώντας από την εξίσωση διατήρησης της µάζας:

Dρ

Dt
=

∂ρ

∂t
+ ∇ · (ρv) = 0 (A.1)

όπου ρ είναι η πυκνότητα του µίγµατος και v το διάνυσµα του πεδίου ταχύτητας, ορίζεται
η εξίσωση διατήρησης των χηµικών ειδών

ρ
DYi
Dt

=
∂ρYi
∂t

+ ∇ · (ρYiv) = −∇ · (ρYiVi) +Wiω̂i

= −∇ · ji︸ ︷︷ ︸
Ροή διάχυσης των ειδών

+ ω̇i︸︷︷︸
Όρος χηµείας

(A.2)

όπουYi,Vi,Wi, ω̂i και ji = ρYiVi είναι το κλάσµα µάζας, η ταχύτητα της µοριακής διάχυσης,
το µοριακό βάρος, ο µοριακός ρυθµός αντίδρασης (mole/cm3-sec) και η ροή µάζας λόγω
διάχυσης, αντίστοιχα, του i-είδους.

Η εξίσωση διατήρησης της ορµής ορίζεται

ρ
Dv
Dt

=
∂ρv
∂t

+ ∇ · (ρvv) = −∇ · T+ ρ
N∑

i=1

Yifi (A.3)

όπου fi υποδηλώνουν τις δυνάµειςπεδίου (body forces),T =
[
p+

(
2
3µ− κ

)
(∇ · v)

]
I−µ[(∇v)+

(∇v)T ] είναι ο τανυστής των τάσεων, µ το κανονικό ιξώδες, κ η σταθερά του χύδην ιξώδους
και I ο µοναδιαίος τανυστής.

A.2 Εξίσωση διατήρησης της ενέργειας

Η µεταβολή της ολικής ενέργειας Et του συστήµατος θεωρείται ότι είναι το άθροισµα
της µεταβολής της θερµότητας που προστίθεται στο σύστηµαQ και του έργουW που λαµ-
βάνει µέρος µέσα στο σύστηµα:

dEt

dt
=

dQ

dt
+

dW

dt
(A.4)

Ρυθµός µεταβολής της ολικής ενέργειας
Η ολική ειδική ενέργεια του συστήµατος συµπεριλαµβάνει την εσωτερική, e, την κινη-

τική, 1
2v

2, και τη δυναµική ενέργεια, g · r:

Et

m
= et =

(
e+

1

2
v2 − g · r

)
(A.5)
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Η δυναµική ενέργεια σχετίζεται µε την επιτάχυνση της βαρύτητας g και τη σχετική
µετατόπιση r ενός στοιχείου του ρευστού ως προς κάποιο σηµείο αναφοράς. Επιπλέον, η
γενική σχέση της ενέργειας µεταξύ του συστήµατος και ενός όγκου ελέγχου ορίζεται

(
dEt

dt

)

sys
=

[
ρ
∂et
∂t

+ ρv ·∇et
]

CV

δV =

[
ρ
Det
Dt

]

CV

δV (A.6)

Ρυθµός µεταβολής της µετάδοσης της θερµότητας
Θεωρώντας τον όγκο ελέγχου, η θερµότητα διαπερνά τις επιφάνειές του µέσω της αγω-

γής (conduction) και µέσω της διάχυσης των χηµικών ειδών προς και από τον όγκο ελέγ-
χου. Δηλαδή:

dQ

dt
=

(
dQ

dt

)

αγωγή
+

(
dQ

dt

)

είδη

Χρησιµοποιώντας το νόµο Fourier για την αγωγή q′ = −λ∇T , η καθαρή θερµότητα που
διαπερνά την επιφάνεια A του όγκου ελέγχου µέσω αγωγής περιγράφεται:

(
dQ

dt

)

αγωγή
= −

∫

CS

q′ · ndA =

∫

CS

λ∇T · ndA

Η θερµότητα που συσχετίζεται µε τη µεταφορά µάζας των ειδών που διαχέονται κατά
µήκος της επιφάνειας ελέγχου ορίζεται:

(
dQ

dt

)

είδη
= −

N∑

i=1

∫

CS

hiji · ndA

Συνεπώς, ο καθαρός ρυθµός µεταφοράς της θερµότητας είναι:

dQ

dt
=

∫

CS

λ∇T · ndA−
N∑

i=1

∫

CS

hiji · ndA

Κάνοντας χρήση του θεωρήµατος απόκλισης του Gauss, το επιφανειακό ολοκλήρωµα
µπορεί να ξαναγραφεί ως χωρικό, ως εξής:

dQ

dt
=

∫

CV

(∇ · λ∇T )dV −
N∑

i=1

∫

CV

(∇ · hiji)dV

Θεωρώντας έναν απειροστά µικρό όγκο ελέγχου, τέτοιον ώστε να µην υπάρχει µετα-
βολή των ολοκληρωµάτων µέσα σε αυτόν, η άνω σχέση γράφεται:

dQ

dt
=

(
∇ · (λ∇T )dV −

N∑

i=1

(∇ · hiji)dV
)
δV (A.7)

όπου δV είναι ο ποσοτικός όγκος του διαφορικού όγκου ελέγχου.

Ρυθµός µεταβολής έργου
Γενικά, ο ρυθµός µεταβολής του έργου που λαµβάνει µέρος σε µία επιφάνεια κινού-

µενη µε ταχύτητα v είναι το άθροισµα του έργου που λαµβάνει µέρος από το σύστηµα,
Ws, και του έργου λόγω των δυνάµεων πεδίου, WV ,
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dW

dt
= Ws +WV =

∫

CS

τ̂ · vdA+
N∑

i=1

∫

CV

(v+Vi)(ρifi)dV

όπου τ̂ = n · T είναι το διάνυσµα τάσης του τανυστή τάσης T σε ένα σηµείο στον όγκο
ελέγχου.

Αναγνωρίζοντας ότι n ·T = T · n και v · (n ·T) = n · (v ·TT
) = n · (v ·T), καθώς ο T είναι

συµµετρικός, η χρήση του θεωρήµατος Gauss δίνει:
∫

CS

n · (v · T)dA =

∫

CS

(v · T) · ndA =

∫

CV

∇ · (v · T)dV

Θεωρώντας απειροστά µικρό όγκο ελέγχου, ο ρυθµός του έργου στο διαφορικό όγκο
ελέγχου δV λόγω των πεδίων τάσης και ταχύτητας δίνεται:

dW

dt
= ∇ · (v · T)δV +

[
N∑

i=1

(v+Vi)(ρifi)

]
δV (A.8)

Χρησιµοποιώντας την Εξ. (A.6), η διατήρηση της ενέργειας της Εξ. (A.4) δίνει:

ρ
Det
Dt

= ρ

D

(
e+

1

2
v2
)

Dt
= ρ

(
De

Dt
+ v · Dv

Dt
+✟✟✟✯

0g · v
)

1δV =
dQ

dt
+

dW

dt

και αντικαθιστώντας το δεξί µέρος των Εξ. (A.7) και (A.8):

ρ

(
De

Dt
+ v · Dv

Dt

)
= ∇ · (λ∇T )−

N∑

i=1

(∇ · ρhiYiVi) +∇ · (v · T) +
N∑

i=1

(v+Vi)(ρifi) (A.9)

Στη συνέχεια, ο όρος της δυναµικής ενέργειας g ·v παραβλέπεται, καθώς η πρώτη σχε-
τίζεται µε τις διαµοριακές δυνάµεις και συνεπώς ο όρος g·vθεωρείται µηδενικός σε ιδανικά
αέρια, όπου οι µόνες µοριακές αλληλεπιδράσεις είναι οι καθαρά ελαστικές συγκρούσεις
µεταξύ µορίων. Εποµένως, η ενέργεια ενός ιδανικού αερίου είναι το άθροισµα της εσωτε-
ρικής και κινητικής ενέργειας.

Χρησιµοποιώντας τη σχέση∇ ·(v ·T) = v ·(∇ ·T)+T : (∇ ·v), όπου ο τελεστής (:) υποδει-
κνύει ότι ο τανυστής πρέπει να συσταλεί (contracted) δύο φορές, η Εξ. (A.9) µεταγράφεται
ως:

ρ
De

Dt
+
✟✟✟✟
v · ρDv

Dt
= ∇ · λ∇T ·)dV −

N∑

i=1

(∇ · ρhiYiVi)

+T : (∇ · v)

+✘✘✘✘✘v · (∇ · T) +
✟✟✟✟✟✟✟
v · ρ

N∑

i=1

(Yifi)

︸ ︷︷ ︸

=v·ρ
Dv
Dt

+ρ
N∑

i=1

Yifi ·Vi (A.10)

1ρ
1
2
Dv2

Dt
= ρ

1
2

(
vDv
Dt

+ vDv
Dt

)
= ρv ·

(
Dv
Dt

)
= v ·

(
ρ
Dv
Dt

)

︸ ︷︷ ︸
ορµή
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και κατά συνέπεια, η εξίσωση της διατήρησης της εσωτερικής ενέργειας παίρνει τη µορφή:

ρ
De

Dt
= ∇ · λ∇T −

N∑

i=1

(∇ · ρhiYiVi)

︸ ︷︷ ︸
Ροή θερµότητας=−q

+ T : (∇ · v) + ρ
N∑

i=1

Yifi ·Vi

︸ ︷︷ ︸
εξωτερικές δυνάµεις πεδίου

(A.11)

Χρησιµοποιώντας τον παρεκλίνων (deviatoric) τανυστή των τάσεων, τ = T′, η θερµο-
δυναµική πίεση µπορεί να διαχωριστεί από τον όρο T : (∇ · v):

T : (∇ · v) = τ : (∇ · v)− p : (∇ · v)
= τ : (∇ · v)− p∇ · (v · I)− pv · (∇ · I)
= τ : (∇ · v)− p∇ · v
= Φ− p∇ · v (A.12)

όπου p =

⎛

⎝
p

p
p

⎞

⎠ = pI και I είναι ο µοναδιαίος τανυστής. Φ = τ : (∇ · v) είναι ο όρος

σκέδασης λόγω ιξωδών δυνάµεων. Η Εξ. (A.13) γράφεται στην ολική µορφή της µεταβολής
της εσωτερικής ενέργειας:

ρ
De

Dt
=

∂ρe

∂t
+ ∇ · (ρev) = −∇q+ Φ− p∇ · v+ ρ

N∑

i=1

Yifi ·Vi (A.13)

Χρησιµοποιώντας τον ορισµό της ειδικής εσωτερικής ενέργειας e, e = h − p/ρ, η Εξ.
(A.13) γίνεται:

∂
(
ρ
(
h− p

ρ

))

∂t
+∇ ·

[
ρ

(
h− p

ρ

)
v
]
= −∇q+ Φ− p∇ · v+ ρ

N∑

i=1

Yifi ·Vi

⇒ ∂ (ρh− p)

∂t
+∇ · [(ρh− p) v] = −∇q+ Φ− p∇ · v+ ρ

∑N
i=1 Yifi ·Vi

⇒ ρ
∂h

∂t
+ h

∂ρ

∂t
− ∂p

∂t
+∇ · (ρhv)−∇ · (pv) = −∇q+ Φ− p∇ · v+ ρ

∑N
i=1 Yifi ·Vi

⇒ ρ
∂h

∂t
+ h

∂ρ

∂t
− ∂p

∂t
+∇ · (ρhv)✘✘✘✘−p∇ · v− v∇p = −∇q+ Φ✘✘✘✘−p∇ · v+ ρ

∑N
i=1 Yifi ·Vi

⇒ ρ
∂h

∂t
+ h

∂ρ

∂t
+∇ · (ρhv)

︸ ︷︷ ︸

ρ
Dh

Dt

−∂p

∂t
− v∇p

︸ ︷︷ ︸
Dp

Dt

= −∇q+ Φ+ ρ
∑N

i=1 Yifi ·Vi

Συνεπώς, η Εξ. (A.13) γίνεται

ρ
Dh

Dt
=

Dp

Dt
−∇q+ Φ+ ρ

N∑

i=1

Yifi ·Vi (A.14)

δʹ



Γράφοντας την ειδική ενθαλπία ως

h =
N∑

i=1

Yihi

όπου η ενθαλπία hi είναι το άθροισµα της ενθαλπίας σχηµατισµού (enthalpy of formation),
h0f,i και της αισθητής ενθαλπίας (sensible enthalpy), hs:

hi = h0f,i + hs = h0f,i +

∫ T

Tref

cp,idT (A.15)

και Tref είναι µία θερµοκρασία αναφοράς, ο αριστερό µέρος της Εξ. (A.14), γίνεται:

ρ
Dh

Dt
= ρ

D
(∑N

i=1 Yihi
)

Dt
= ρ

N∑

i=1

(
D(Yihi)

Dt

)

= ρ
N∑

i=1

(
hi
DYi
Dt

+ Yi
Dhi
Dt

)

Χρησιµοποιώντας τη σχέση dhi = cp,idT , η οποία προέρχεται από την παραγώγιση της
Εξ. (A.15), η µεταβολή της ενθαλπίας αναλύεται περαιτέρω:

ρ
Dh

Dt
=

N∑

i=1

⎛

⎜⎜⎝hi ρ
DYi
Dt︸ ︷︷ ︸

species equation

⎞

⎟⎟⎠+
N∑

i=1

(
ρYicp,i

DT

Dt

)

=
N∑

i=1

hi (−∇ · (ρYiVi) + hiωi) +
N∑

i=1

(
ρYicp,i

DT

Dt

)

= −
N∑

i=1

(hi∇ · (ρYiVi)) +
N∑

i=1

(hiωi) +
N∑

i=1

(
ρYicp,i

DT

Dt

)
(A.16)

Αντικαθιστώντας την Εξ. (A.16) στην Εξ. (A.14):

N∑

i=1

(
ρYicp,i

DT

Dt

)
=

Dp

Dt
−

N∑

i=1

(hiω̇i)−∇q+ Φ+ ρ
N∑

i=1

Yifi ·Vi +
N∑

i=1

(hi∇ · (ρYiVi)) (A.17)

Επιπροσθέτως, λαµβάνοντας υπόψιν ότι

N∑

i=1

(hi∇ · (ρYiVi)) =
N∑

i=1

∇ · (hiρYiVi)−
N∑

i=1

(ρYiVi ·∇hi)

η Εξ. (A.17) γράφεται στη µορφή:
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N∑

i=1

(
ρYicp,i

DT

Dt

)
= ∇ · (λ∇T ) + Dp

Dt
−

N∑

i=1

(hiω̇i)

+
✟✟✟✟✟✟✟✯

0

ρ
N∑

i=1

Yifi ·Vi −
N∑

i=1

(ρcp,iYiVi ·∇T )

+ Φ (A.18)

όπου Φ = τ : (∇ · v) είναι ο όρος της σκέδασης λόγω ιξωδών δυνάµεων. Η Εξ. (A.18)
περιγράφει τη µεταβολή της ενθαλπίας του συστήµατος και µπορεί να χρησιµοποιηθεί
για τη µοντελοποίηση προβληµάτων καύσης όπως το πρόβληµα της φλόγας (πρόβληµα
σταθερής πίεσης) ή της ανάφλεξης (προβλήµατα σταθερής πίεσης ή σταθερού όγκου) µε
τις ανάλογες παραδοχές και απλοποιήσεις.

Σηµείωση: Όταν η βαρύτητα είναι η µόνη δύναµη πεδίου, τότε fi = fj = g, g είναι το
διάνυσµα επιτάχυνσης της βαρύτητας, και δεν υπάρχει καθαρή διάχυση από δύναµη πε-
δίου. Κατά συνέπεια, ρ

∑N
i=1 Yifi = ρg. Ωστόσο, συνήθως λαµβάνεται υπόψη ένα απλοποι-

ηµένο σύστηµα, όπου όλες οι δυνάµεις πεδίου, η µεταφορά θερµότητας από ακτινοβολία
και όλες οι µορφές διάχυσης παραµελούνται, εκτός από εκείνες που οφείλονται σε διαβαθ-
µίσεις της συγκέντρωσης. Επίσης, ο συντελεστής µαζικού ιξώδους κ συχνά παραµελείται.

A.3 Καταστατικές εξισώσεις για τη CSP µορφή

Εξίσωση µεταβολής των ειδών:

Ξεκινώντας από την εξίσωση διατήρησης των ειδών, (A.2), αυτή αναλύεται:

ρ
DYi
Dt

=
∂ρYi
∂t

+ ∇ · (ρYiv) = −∇ · (ρYiVi) + ω̇i

ρ
∂Yi
∂t

+ Yi
∂ρ

∂t
+∇ · (ρYiv) = −∇ · (ρYiVi) + ω̇i

ρ
∂Yi
∂t

= −Yi
∂ρ

∂t
−∇ · (ρYiv)−∇ · (ρYiVi) + ω̇i

Αντικαθιστώντας από την εξίσωση διατήρησης της µάζας, τότε

ρ
∂Yi
∂t

= Yi∇ · (ρv)−∇ · (ρYiv)−∇ · (ρYiVi) + ω̇i

= Yiv ·∇ρ+✘✘✘✘✘ρYi∇ · v−✘✘✘✘✘ρYi∇ · v− v ·∇(ρYi)−∇ · (ρYiVi) + ω̇i

= ✘✘✘✘✘Yiv ·∇ρ− ρv ·∇Yi −✘✘✘✘✘Yiv ·∇ρ−∇ · (ρYiVi) + ω̇i

= −ρv ·∇Yi −∇ · (ρYiVi) + ω̇i

Συνεπώς, η εξίσωση µεταβολής των ειδών για τη µελέτη µέσω CSP δίνεται από τη
σχέση:

∂Yi
∂t

= − v ·∇Yi︸ ︷︷ ︸
Όρος µεταγωγής

− 1

ρ
∇ · (ρYiVi)

︸ ︷︷ ︸
Όρος διάχυσης

+
1

ρ
ω̇i

︸ ︷︷ ︸
Όρος χηµείας

(A.19)
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Εξίσωση µεταβολής της θερµοκρασίας:

Το αριστερό µέρος της εξίσωσης ενέργειας (A.18) µπορεί να αναλυθεί περαιτέρω για
την περίπτωση του προβλήµατος σταθερού όγκου ως εξής:

N∑

i=1

(
ρYicp,i

DT

Dt

)
=

N∑

i=1

(
ρYi

(
cv,i +

R
Wi

)
DT

Dt

)

=
N∑

i=1

(
ρYicv,i

DT

Dt

)
+

N∑

i=1

(
ρYi

R
Wi

DT

Dt

)

= ρcv
DT

Dt
+ ρ

R
W

DT

Dt︸ ︷︷ ︸
Dp

Dt

Τότε, η Εξ. (A.18) γίνεται:

ρcv
DT

Dt
= ρcv

(
∂T

∂t
+ v ·∇T

)
= ∇ · (λ∇T )−

N∑

i=1

(ρcp,iYiVi ·∇T ) + Φ−
N∑

i=1

(hiω̇i)

Συνεπώς, η εξίσωση της µεταβολής της θερµοκρασίας για τη µελέτη µέσω CSP δίνεται
από τη σχέση:

∂T

∂t
= − v ·∇T︸ ︷︷ ︸

Όρος µεταγωγής

+
1

ρcv
∇ · λ∇T

︸ ︷︷ ︸
Όρος αγωγής

− 1

ρcv

N∑

i=1

(ρcp,iYiVi ·∇T )

︸ ︷︷ ︸
Όρος διάχυσης

+
1

ρcv
τ : (∇ · v)

︸ ︷︷ ︸
Όρος ιξώδους σκέδασης

− 1

ρcv

N∑

i=1

(hiω̇i)

︸ ︷︷ ︸
Όρος χηµείας

(A.20)

A.4 Η περίπτωση της αυτανάφλεξης µηδενικής διάστασης

Στην παρούσα διατριβή µελετώνται προβλήµατα αυτανάφλεξης για την ανάλυση των
οποίων η εξίσωση της ορµής δε θα ληφθεί υπόψιν και δεν υπάρχει πεδίο ταχυτήτων (v=0).
Επίσης, θεωρείται οµοιογένεια του µίγµατος, οπότε όλες οι χωρικές παράγωγοι θεωρού-
νται αµελητέες. Ως αποτέλεσµα αυτών των απλοποιήσεων, το N + 1 διάστασης σύστηµα
των εξισώσεων διατήρησης της µάζας (Εξ. (A.19)) και ενέργειας (Εξ. (A.20)) γράφεται: xxxx

∂Yi
∂t

=
1

ρ
ω̇i, (A.21αʹ)

∂T

∂t
= − 1

ρcv

N∑

i=1

(hiω̇i) (A.21βʹ)

Έστω ένας λεπτοµερής µηχανισµός χηµικής κινητικής ο οποίος αποτελείται απόN χη-
µικά είδη (species) καιK στοιχειώδεις αµφίδροµες αντιδράσεις. Υποθέτοντας ότι οι εµπρός
(forward) και η αντίστροφες (backward) αντιδράσεις µελετώνται ξεχωριστά, τότε ο εν λόγω
µηχανισµός θεωρείται ότι αποτελείται από 2K µονόδροµες αντιδράσεις. Στις Εξ. (A.21) ο
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όρος χηµείας ω̇i είναι ο ρυθµός παραγωγής ή κατανάλωσης του i-είδους, και αποτελείται
το γινόµενο µεταξύ του µοριακού βάρους Wi και του µοριακού ρυθµού αντίδρασης ω̂i. Αν
συµβολιστεί ως Si

k η στοιχειοµετρία του i-είδους σε κάθε k-αντίδραση, και ως Rk
i ο ρυθ-

µός αντίδρασης κάθε k-αντίδρασης που περιέχει το i-είδος (Εξ.(2.11)), για τις συνολικές 2k
µονόδροµες αντιδράσεις του συστήµατος, τότε ο όρος χηµείας γράφεται:

ω̇i = WiS
i
kR

k
i

για όλα τα είδη και χρησιµοποιώντας έντονη γραφή για το συµβολισµό µεταβλητής πί-
νακα ή διανύσµατος:

Ẇ = W ·
2K∑

k=1

SkR
k (A.22)

Τότε το σύστηµα των Εξ. (A.21) γράφεται

∂Yi
∂t

=
1

ρ
W ·

2K∑

k=1

SkR
k (A.23αʹ)

∂T

∂t
= − 1

ρcv
h ·W ·

2K∑

k=1

SkR
k (A.23βʹ)

Μιας που η ανάλυση θα γίνει σε υπόθεση σταθερού όγκου, η χρήση της ειδικής ενέρ-
γειας αντικαθιστά την ενθαλπία. Χρησιµοποιώντας τον ορισµό της ενθαλπίας της Εξ.
(A.15) για το i-είδος και την υπόθεση ιδανικού αερίου cp,i = cv,i+R/Wi, τότε αποδεικνύεται
η σχέση ενθαλπίας-ενέργειας:

hi = h0f,i + hs = h0f,i +

∫ T

Tref

cp,idT

= h0f,i +

∫ T

Tref

cv,idT +
R
Wi

∫ T

Tref

dT

= h0f,i +

∫ T

Tref

cv,idT −
RTref

Wi
︸ ︷︷ ︸

ei

+
RT
Wi

Συνεπώς, µε χρήση της ειδικής ενέργειας ei = hi−
RT

Wi
ή e = h−RTW−1 στη θέση της ει-

δικής ενθαλπίας της Εξ. (A.23βʹ), η τελευταία περιγράφει τη θερµιδοµετρική καταστατική
εξίσωση που βασίζεται στην υπόθεση του σταθερού όγκου για την περίπτωση οµοιογε-
νούς µίγµατος. Τότε το σύστηµα καταλήγει στην τελική µορφή του συστήµατος των Εξ.
(2.12) της παραγράφου 2.3:

dy
dt

=
1

ρ
W ·

2K∑

k=1

SkR
k

dT

dt
=

1

ρcv
(−hc ·W+RTU) ·

2K∑

k=1

SkR
k

όπου U = [1, 1, . . . , 1] είναι διάνυσµα γραµµή N διάστασης.
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B Παράδειγµα χρήσης των CSP εργαλείων

Έστω ένας απλός µηχανισµός χηµικής κινητικής, ο οποίος περιέχει τις εξής αντιδρά-
σεις:

A
k1f−−⇀↽−−k1b

B B
k2−−→ P (B.1)

όπου τα A και B αντιπροσωπεύουν τα αντιδρώντα χηµικά είδη και το P το προϊόν, ενώ τα
k1f , k1b και k2 αντιπροσωπεύουν τις σταθερές των ρυθµών των αντιδράσεων. Ο συγκεκρι-
µένος µηχανισµός µπορεί να µοντελοποιηθεί από το ακόλουθο ΣΔΕ:

dy
dt

=
d

dt

[
x
y

]
=

[
−1
1

]
k1fx+

[
1
−1

]
k1by +

[
0
−1

]
k2y = S1fR

1f + S1bR
1b + S2R

2 (B.2)

όπου x και y είναι οι συγκεντρώσεις των A και B, αντίστοιχα, τα S1f και S1b είναι τα στοι-
χειµετρικά διανύσµατα της εµπρός και αντίστροφης κατεύθυνσης της πρώτης αντίδρα-
σης, S2 το στοιχειοµετρικό διάνυσµα της δεύτερης αντίδρασης και R1f , R1b και R2 είναι οι
αντίστοιχοι ρυθµοί. Τέλος θεωρούνται οι ακόλουθες σταθερές των ρυθµών αντίδρασης:

k1f =
a

ϵ
k1b =

b

ϵ
k2 = k (B.3)

όπου 0 < ϵ << 1. Όπως θα δειχθεί αργότερα, διαφορετικά µεγέθη των a, bκαι k µπορούν να
οδηγήσουν στις παραδοχές είτε της οιωνεί µόνιµης κατάστασης (Quasi Steady State, QSSA)
είτε της κατάστασης µερικής ισορροπίας (Partial Equilibrium, PEA)[5, 55, 72].

Με χρήση της Εξ. (3.13) και αναπτύσσοντας σε δυνάµεις του ϵ, οι δύο ιδιοτιµές της Ια-
κωβιανής του συστήµατος γράφονται:

λ1 = c11f + c11b + c12 λ2 = c21f + c21b + c22 (B.4)

όπου

c11f = −a

ϵ
+

abk

(a+ b)2
+O(ϵ) c11b = −b

ϵ
− abk

(a+ b)2
+O(ϵ) c12 = −

bk

a+ b
+O(ϵ)

c21f = − abk

(a+ b)2
+O(ϵ) c21b =

abk

(a+ b)2
+O(ϵ) c22 = −

ak

a+ b
+O(ϵ)

και cnk = βn ·∇
(
SkRk

)
· αn (n = 1, 2 και k = 1f, 1b, 2). Στην Εξ. (B.4) οι όροι cnk αντιπροσω-

πεύουν τη συνεισφορά των τριών όρων του δεξιού µέρους της Εξ. (B.2) στο λn. Σύµφωνα
µε την Εξ. (3.14), για κάθε µία από τις δύο ιδιοτιµές το Timescale Participation Index (TPI)
δίνει:

J1
1f = − a

a+ b
+O(ϵ) J1

1b = −
b

a+ b
+O(ϵ) J1

2 = O(ϵ) (B.5)

J2
1f = − b

a+ 3b
+O(ϵ) J2

1b =
b

a+ 3b
+O(ϵ) J2

2 = − a+ b

a+ 3b
+O(ϵ) (B.6)

Τα J1
1f , J1

1b και J1
2 της Εξ. (B.5) µετράνε τη σχετική συνεισφορά της εµπρός και αντίθετης

κατεύθυνσης της πρώτης αντίδρασης και της µπροστά κατεύθυνσης της δεύτερης αντί-
δρασης στην πρώτη ιδιοτιµή λ1, ενώ τα J2

1f , J2
1f και J2

2 της Εξ. (B.6) µετράνε τις ανάλογες
σχετικές συνεισφορές στη δεύτερη ιδιοτιµή λ2.
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Το σύστηµα της Εξ. (B.2) µπορεί να γραφεί στη CSP µορφή:

dy
dt

= a1f1 + a2f2 (B.7)

όπου, σύµφωνα µε την Εξ. (3.3):

f1 = b1 · g = b1S1fR
1f + b1S1bR

1b + b1S2R
2 = d11fR

1f + d11bR
1b + d12R

2

f2 = b2 · g = b2S1fR
1f + b2S1bR

1b + b2S2R
2 = d21fR

1f + d21bR
1b + d22R

2
(B.8)

και dnk = bnSk (n = 1, 2 και k = 1f, 1b, 2). Εφαρµόζοντας τον CSP αλγόριθµο ώστε το µειω-
µένο σύστηµα να έχει πρώτης τάξης ακρίβεια και να είναι µη-δύσκαµπτο, η Εξ. (B.8) γίνε-
ται

f1 =

(
−1− b

a

)
R1f +

(
1 +

b

a

)
R1b +

b

a
R2 f2 = − a

a+ b
R2 (B.9)

Σύµφωνα µε την Εξ. (3.15), για το πλάτος κάθε µίας από τις CSP συνιστώσες της Εξ.
(B.9), f1 και f2, το Amplitude Participation Index (API) δίνει:

P 1
1f = − ax

ax+ by
+O(ϵ) P 1

1b =
by

ax+ by
+O(ϵ) P 1

2 = O(ϵ) (B.10)

P 2
1f = 0 P 2

1b = 0 P 2
2 = −1 (B.11)

Τα P 1
1f , P 1

1b και P 1
2 της Εξ. (B.10) µετράνε τη σχετική συνεισφορά της µπροστά και αντί-

στροφης κατεύθυνσης της πρώτης αντίδρασης και της µπροστά κατεύθυνσης της δεύτε-
ρης αντίδρασης στο πλάτος της πρώτης CSP συνιστώσας f1, ενώ τα P 2

1f , P 2
1b και P 2

2 στην
Εξ. (B.11) µετράνε τις ανάλογες σχετικές συνεισφορές στο πλάτος της δεύτερης CSP συνι-
στώσας f2.

Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως, διαφορετικά µεγέθη των a, b και k µπορούν να οδη-
γήσουν είτε στην QSSA ή την PEA παραδοχή. Το θέµα αυτό θα διερευνηθεί θεωρώντας τις
ακόλουθες τρεις περιπτώσεις: (i) a = b = k = 1, (ii) a = k = 1, b = ϵ και (iii) a = ϵ, b = k = 1.

B.1 Περίπτωση (i)

Θεωρώντας την περίπτωση (i) a = b = k = 1, η Εξ. (B.2) γίνεται:

d

dt

[
x
y

]
=

[
−1
1

](
x− y

ϵ

)
+

[
0
−1

]
y (B.12)

Σύµφωνα µε τις Εξ. (3.11), η προσέγγιση της ΑΑΠ µε πρώτης τάξης ακρίβεια περιγρά-
φεται από τη σχέση:

f1 = −2R1f + 2R1b +R2 = O(ϵ) ⇒ 1

ϵ
x− 1

ϵ
y =

1

2
y +O(ϵ) (B.13)

Δηλαδή, R1f ≈ R1b. Το αργό σύστηµα που εξελίσσεται πάνω στην ΑΑΠ προσεγγίζεται
από τη σχέση:

d

dt

[
x
y

]
= a2f

2 +O(ϵ) = −
[
1
1

]
y

2
+O(ϵ) (B.14)

Η Εξ. (B.13) υποδεικνύει ότι η PEA προσέγγιση για την πρώτη αντίδραση αποτελεί πρώ-
της τάξης προσέγγιση της ΑΑΠ και του αργού συστήµατος της Εξ. (B.14). Συνεπώς, η αργή
χρονοκλίµακα τ2 γίνεται η χαρακτηριστική της κίνησης πάνω στην ΑΑΠ.
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Τα API των Εξ. (B.10) και (B.11) για την περίπτωση (i) δίνουν:

P 1
1f = − x

x+ y
+O(ϵ) P 1

1b =
y

x+ y
+O(ϵ) P 1

2 = O(ϵ)

P 2
1f = 0 P 2

1b = 0 P 2
2 = −1

(B.15)

επιβεβαιώνοντας ότι η ΑΑΠ που περιγράφεται από τη σχέση f1 = 0 προσεγγίζεται µε
ακρίβεια πρώτης τάξης από την ισορροπία που δηµιουργείται µεταξύ δύο κατευθύνσεων
της πρώτης αντίδρασης, R1f ≈ R1b, και υποδεικνύοντας ότι το πλάτος της αργής συνιστώ-
σας, f2, καθορίζεται µόνο από το ρυθµό της δεύτερης αντίδρασης, R2. Χρησιµοποιώντας
τα TPI, οι Εξ. (B.5) και (B.6) δίνουν:

J1
1f = −1

2
+O(ϵ) J1

1b =− 1

2
+O(ϵ) J1

2 = O(ϵ)

J2
1f = −1

4
+O(ϵ) J2

1b =
1

4
+O(ϵ) J2

2 = −1

2
+O(ϵ)

(B.16)

Αυτές οι εκφράσεις υποδεικνύουν ότι η γρήγορη χρονοκλίµακα τ1 παράγεται κυρίως
από τις δύο κατευθύνσεις της πρώτης αντίδρασης , ενώ η αργή χρονοκλίµακα τ2, η οποία
χαρακτηρίζει την κίνηση πάνω στην ΑΑΠ, παράγεται από τις δύο κατευθύνσεις της πρώ-
της αντίδρασης και από την µπροστά κατεύθυνση της δεύτερης. Παρ’όλ’αυτά, οι δύο συ-
νεισφορές από την πρώτη αντίδραση αλληλοαναιρούνται και, συνεπώς, η τ2 παράγεται
µόνο από τη δεύτερη αντίδραση.

B.2 Περίπτωση (ii)

Θεωρώντας, κατόπιν, την περίπτωση (ii) a = k = 1, b = ϵ, η Εξ. (B.2) γίνεται:

d

dt

[
x
y

]
=

[
−1
1

](x
ϵ
− y
)
+

[
0
−1

]
y (B.17)

Σύµφωνα µε την Εξ. (3.11), η προσεγγίσεις της ΑΑΠ και του αργού συστήµατος µε πρώ-
της τάξης ακρίβεια περιγράφονται από τις σχέσεις:

f1 = (−1− ϵ)
x

ϵ
+ (1 + ϵ)

y

ϵ
+ ϵy = O(ϵ) ⇒ −x

ϵ
+ y = O(ϵ) (B.18)

d

dt

[
x
y

]
= a2f

2 +O(ϵ) =

[
ϵ
1

]
(−y) (B.19)

Είναι εύκολο να δειχθεί ότι και οι δύο Εξ. (B.18) και (B.19) θα µπορούσαν να προκύψουν
µε εφαρµογή της QSSA προσέγγισης για την x µεταβλητή. Επιπροσθέτως, η Εξ. (B.18) υπο-
δεικνύει ότι x = O(ϵ). Τα API και TPI για αυτή την περίπτωση δίνουν:

P 1
1f = − x̂

x̂+ y
+O(ϵ) P 1

1b =
y

x̂+ y
+O(ϵ) P 1

2 = O(ϵ)

P 2
1f = 0 P 2

1b = 0 P 2
2 = −1

(B.20)

J1
1f = −1 +O(ϵ) J1

1b = J1
2 = O(ϵ) J2

1f = J2
1b = O(ϵ) J2

2 = −1 +O(ϵ) (B.21)

όπου x = ϵx̂, σύµφωνα µε την Εξ. (B.18). Αυτές οι εκφράσεις υποδεικνύουν ότι η ΑΑΠ που
περιγράφεται από τη σχέση f1 = 0 προσεγγίζεται µε πρώτου βαθµού ακρίβεια από την
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ισορροπία µεταξύ των δύο κατευθύνσεων της πρώτης αντίδρασης και ότι το πλάτος της
αργής συνιστώσας f2 οφείλεται µόνο στο ρυθµό της δεύτερης αντίδρασης. Επίσης, υπο-
δεικνύουν ότι η γρήγορη χρονοκλίµακα, τ1, παράγεται κυρίως από την µπροστά κατεύ-
θυνση της πρώτης αντίδρασης, η οποία καταναλώνει το x, ενώ η αργή χρονοκλίµακα, τ2,
η οποία χαρακτηρίζει την κίνηση πάνω στην ΑΑΠ, παράγεται από την µπροστά κατεύ-
θυνση της δεύτερης αντίδρασης. Σηµειώνεται ότι η ισορροπία µεταξύ των δύο κατευθύν-
σεων της πρώτης αντίδρασης, P 1

1f ≈ P 1
1b, δε συνεπάγεται την PEA προσέγγιση για την

πρώτη αντίδραση, αλλά την QSSA προσέγγιση για τη µεταβλητή x. Αυτό επαληθεύεται
από το γεγονός ότι µόνο η µπροστά κατεύθυνση της πρώτης αντίδρασης, η οποία κατα-
ναλώνει το x, συνεισφέρει στην τ1. Επιπροσθέτως, η εξίσωση που διέπει την εξέλιξη του x
γίνεται ιδιάζουσα στο όριο ϵ→ 0, ενώ η εξίσωση που διέπει την εξέλιξη του y δεν επηρεά-
ζεται από αυτό. Δηλαδή ϵdx̂/dt = −x̂+ y και dy/dt = x̂− y − y.

B.3 Περίπτωση (iii)

Θεωρώντας, τέλος, την περίπτωση (iii) a = ϵ, b = k = 1, η Εξ. (B.2) γίνεται:

d

dt

[
x
y

]
=

[
−1
1

](
x− y

ϵ

)
+

[
0
−1

]
y (B.22)

Σύµφωνα µε την Εξ. (3.11), η προσεγγίσεις της ΑΑΠ και του αργού συστήµατος µε πρώ-
της τάξης ακρίβεια περιγράφονται από τις σχέσεις:

f1 =

(
−1− 1

ϵ

)
x+

(
1 +

1

ϵ

)
y

ϵ
+

y

ϵ
= O(ϵ)⇒ −x+

y

ϵ
+ y = O(ϵ) (B.23)

d

dt

[
x
y

]
= a2f

2 +O(ϵ) =

[
1
ϵ

]
(−y) +O(ϵ) (B.24)

Σε αυτή την περίπτωση, είναι εύκολο να δειχθεί ότι και οι δύο Εξ. (B.23) και (B.24) θα
µπορούσαν να προκύψουν µε εφαρµογή της QSSA προσέγγισης για τη µεταβλητή y. Επι-
προσθέτως, η Εξ. (B.23) υποδεικνύει ότι y = O(ϵ). Τα API και TPI για την περίπτωση αυτή
δίνουν:

P 1
1f = − x

x+ ŷ
+O(ϵ) P 1

1b =
ŷ

x+ ŷ
+O(ϵ) P 1

2 = O(ϵ)

P 2
1f = 0 P 2

1b = 0 P 2
2 = −1

(B.25)

J1
1f = O(ϵ) J1

1b = −1 +O(ϵ) J1
2 = O(ϵ)

J2
1f = −1

3
+O(ϵ) J2

1b =
1

3
+O(ϵ) J2

2 = −1

3
+O(ϵ)

(B.26)

όπου y = ϵŷ, σύµφωνα µε την Εξ. (B.25). Όπως και µε την προηγούµενη περίπτωση, οι
εκφράσεις αυτές υποδεικνύουν ότι η ΑΑΠ που περιγράφεται από τη σχέση f1 = 0 προσεγ-
γίζεται µε πρώτου βαθµού ακρίβεια από την ισορροπία µεταξύ των δύο κατευθύνσεων
της πρώτης αντίδρασης και ότι το πλάτος της αργής συνιστώσας f2 οφείλεται µόνο στο
ρυθµό της δεύτερης αντίδρασης. Σε αυτήν την περίπτωση, υποδεικνύουν ότι η γρήγορη
χρονοκλίµακα, τ1, παράγεται κυρίως από την αντίστροφη κατεύθυνση της πρώτης αντί-
δρασης, η οποία καταναλώνει το y, ενώ η αργή χρονοκλίµακα, τ2, η οποία χαρακτηρίζει την
κίνηση πάνω στην ΑΑΠ, συνεχίζει να παράγεται από την µπροστά κατεύθυνση της δεύ-
τερης αντίδρασης. Σηµειώνεται ότι, όπως και στην περίπτωση (ii), η ισορροπία µεταξύ των
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δύο κατευθύνσεων της πρώτης αντίδρασης, P 1
1f ≈ P 1

1b, δε συνεπάγεται την PEA προσέγ-
γιση για την πρώτη αντίδραση. Αντιθέτως, συνεπάγεται την QSSA προσέγγιση για τη µε-
ταβλητή y. Αυτό επαληθεύεται από το γεγονός ότι µόνο η αντίθετη κατεύθυνση της δεύτε-
ρης αντίδρασης, η οποία καταναλώνει το y, συνεισφέρει στην τ1. Επιπροσθέτως, η εξίσωση
που διέπει την εξέλιξη του y γίνεται ιδιάζουσα στο όριο ϵ → 0, ενώ η εξίσωση που διέπει
την εξέλιξη του x δεν επηρεάζεται από αυτό. Δηλαδή dx/dt = −x+ ŷ και ϵdy/dt = x− ŷ−ϵŷ.
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Γ Σύσταση µίγµατος µε την προσθήκη CH2O και H2O2

Θεωρώντας την περίπτωση όπου το καύσιµο αποτελείται µόνο από µεθάνιο, χωρίς κά-
ποιο πρόσθετο. Η συνολική µάζα του καυσίµου mfuel δίνεται

mfuel = mCH4 = NCH4WCH4 ,

όπου τα NCH4 και WCH4 υποδηλώνουν τον αριθµό των mole [mol] και το µοριακό βάρος
[g/mol], αντίστοιχα, του CH4. Η συνολική µάζα του αέρα είναι :

mair = mO2 +mN2 = NO2WO2 +NN2WN2 ,

όπου NN2 = γNO2 , µιας που το γ = 0.79/0.21 = 3.71 είναι η αναλογία του αζώτου στον
αέρα. Στη περίπτωση στοιχειοµετρικού µίγµατος, η ολική αντίδραση της οξείδωσης του
καυσίµου είναι:

CH4 + 2 (O2 + γN2)→ CO2 + 2H2O + 2γN2,

όπουNO2/NCH4 = 2 καιNN2/NCH4 = 2γ. Τα κλάσµατα µάζας των µεθανίου, οξυγόνου και
αζώτου στο µίγµα κατόπιν υπολογίζονται από τις εκφράσεις:

(YCH4)st =

(
WCH4

WCH4 + 2WO2 + 2γWN2

)

st

(YO2)st = (YO2)air
[
1− (Yfuel)st

]

και (YN2)st = 1 − (YCH4)st − (YO2)st, όπου (YO2)air = mO2/(mO2 +mN2) ≈ 0.23 είναι το
κλάσµα µάζας του οξυγόνου στον αέρα.

Τώρα, θεωρώντας την περίπτωση όπου το καύσιµο αποτελείται από µεθάνιο και φορ-
µαλδεΰδη (CH2O), έτσι ώστε ο αριθµός των mole των δύο συστατικών να υπολογίζεται ως
a% και (1-a)%, αντίστοιχα, των συνολικών mole του καυσίµου, τουτέστιν, NCH2O/NCH4 =
(1− a)/a. Η ολική στοιχειοµετρική αντίδραση της οξείδωσης του καυσίµου γίνεται:

aCH4 + (1− a)CH2O + (1 + a) (O2 + γN2)→
CO2 + (1 + a)H2O + (1 + a)γN2

όπου NCH2O/NCH4 = (1− a)/a, NO2/NCH4 = (1+ a)/a και NN2/NCH4 = γ(1 + a)/a. Τα κλά-
σµατα µάζας των µεθανίου, φορµαλδεΰδης, οξυγόνου και αζώτου τώρα υπολογίζονται
από τις εκφράσεις:

(YCH4)st =

(
aWCH4

aWCH4 + c1WCH2O + c2WO2 + γc2WN2

)

st

(YCH2O)st =

(
c1WCH2O

aWCH4 + c1WCH2O + c2WO2 + γc2WN2

)

st

(YO2)st =

(
c2WO2

aWCH4 + c1WCH2O + c2WO2 + γc2WN2

)

st

and (YN2)st = 1− (YCH4)st − (YCH2O)st − (YO2)st, όπου c1 = 1− a και c2 = 1 + a.
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Τέλος, θεωρώντας την περίπτωση όπου το καύσιµο αποτελείται από µεθάνιο και υπε-
ροξείδιο του υδρογόνου (H2O2), έτσι ώστε ο αριθµός των mole των δύο συστατικών να
υπολογίζεται ως b% και (1-b)%, αντίστοιχα, των συνολικών mole του καυσίµου, τουτέστιν,
NH2O2/NCH4 = (1− b)/b. Η ολική στοιχειοµετρική αντίδραση της οξείδωσης του καυσίµου
τώρα γίνεται:

bCH4 + (1− b)H2O2 + (2.5b− 0.5) (O2 + γN2)→
bCO2 + (1 + b)H2O + (2.5b− 0.5)γN2

όπουNH2O2/NCH4 = (1−b)/b,NO2/NCH4 = (2.5b−0.5)/b καιNN2/NCH4 = γ(2.5b−0.5)/b. Τα
κλάσµατα µάζας των µεθανίου, υπεροξειδίου του υδρογόνου, οξυγόνου και αζώτου εδώ
υπολογίζονται από τις εκφράσεις:

(YCH4)st =

(
bWCH4

bWCH4 + e1WH2O2 + e2WO2 + γe2WN2

)

st

(YH2O2)st =

(
e1WH2O2

bWCH4 + e1WH2O2 + e2WO2 + γe2WN2

)

st

(YO2)st =

(
e2WO2

bWCH4 + e1WH2O2 + e2WO2 + γe2WN2

)

st

και (YN2)st = 1− (YCH4)st − (YH2O2)st − (YO2)st, όπου e1 = 1− b και e2 = 2.5b− 0.5.
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