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Περίληψη 
 

 Η παρούσα διδακτορική διατριβή μελετά την επίδραση της εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων (trace species) οξειδίων του αζώτου (ΝΟx) και οξειδίων του θείου (SOx) 

στην έναυση και καύση αερίου σύνθεσης (syngas) και μεθανίου (CH4) σε συνθήκες 

αντιπροσωπευτικές της λειτουργίας ναυτικών κινητήρων. Συγκεκριμένα, η διατριβή 

περιλαμβάνει την υπολογιστική μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx - SOx στην 

έναυση του μεθανίου, στην καύση αερίου σύνθεσης και μεθανίου σε συνθήκες 

αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (Perfectly Stirred Reactor - PSR), στη στρωτή φλόγα 

προανάμιξης μεθανίου, την ανάπτυξη και βελτιστοποίηση σκελετικού μηχανισμού 

καύσης μεθανίου, την επέκτασή του με υπομηχανισμούς δημιουργίας NOx, 

δημιουργίας SOx και αλληλεπίδρασης αζώτου (N) και θείου (S), την αξιολόγηση του 

συζευγμένου μηχανισμού με σύγκριση με υπολογιστικά δεδομένα του λεπτομερούς 

συζευγμένου μηχανισμού και πειραματικά δεδομένα για καύση αερίου σύνθεσης και 

μεθανίου, και τέλος την πειραματική πιστοποίηση τμήματος των αποτελεσμάτων με 

πρώτα πειράματα σε κινητήρα Otto που λειτουργεί με συμπιεσμένο φυσικό αέριο 

(compressed natural gas – CNG) ως καύσιμο.  

Επιπλέον, με στόχο τη μελέτη της καύσης σε ναυτικούς κινητήρες με χρήση 

αναβαθμισμένων σχημάτων χημικής κινητικής για την επαρκέστερη περιγραφή της 

χημείας και την κατανόηση του φαινομένου, πραγματοποιήθηκε ανάπτυξη λογισμικού 

για τη σύζευξη του κώδικα υπολογιστικής ρευστοδυναμικής KIVA-3vr2 με τον κώδικα 

χημικής κινητικής CHEMKIN-II. Ο συζευγμένος κώδικας παρέχει τη δυνατότητα 

επίλυσης των εξισώσεων διατήρησης μάζας και ενέργειας σε κάθε υπολογιστικό κελί 

με χρήση αναβαθμισμένων σχημάτων χημικής κινητικής, με αποτέλεσμα τον 

ακριβέστερο υπολογισμό των όρων πηγής στις συνολικές εξισώσεις διατήρησης μάζας 

και ενέργειας. Στην παρούσα εργασία παρουσιάζονται πρώτα υπολογιστικά 

αποτελέσματα σε δίχρονο ναυτικό κινητήρα Diesel. Συγκεκριμένα, η χρονική εξέλιξη 

της καύσης χαρακτηρίζεται με τη χρονική ιστορία της πίεσης και του ρυθμού έκλυσης 

θερμότητας, καθώς και της χωρικής κατανομής της συγκέντρωσης των ενώσεων του 

υδροξυλίου (OH), του μεθανίου (CH4) και της φορμαλδεΰδης (CH2O) σε επιλεγμένες 

χρονικές στιγμές. Σε σύγκριση με πειραματικά δεδομένα, τα νέα αποτελέσματα 

καταδεικνύουν σημαντική βελτίωση αναφορικά με τη χρονική ιστορία του ρυθμού 

έκλυσης θερμότητας, σε σχέση με αντίστοιχα αποτελέσματα με χρήση χημείας ενός 

βήματος.    

Η παρούσα έρευνα έχει εφαλτήριο την προστασία του περιβάλλοντος από τους 

ρύπους που προέρχονται από τη ναυτιλιακή βιομηχανία. Στο πλαίσιο αυτό, ο Διεθνής 

Ναυτιλιακός Οργανισμός (International Maritime Organization - IMO) και οι αρμόδιες 

για θέματα περιβάλλοντος κρατικές υπηρεσίες έχουν θεσπίσει αυστηρούς 

κανονισμούς παγκοσμίως, οι οποίοι είναι αυστηρότεροι σε συγκεκριμένες περιοχές 

ελέγχου των ρύπων (Emission Control Areas - ECAs). Οι κανονισμοί αυτοί έχουν 

θεσπίσει τη μείωση της εκπομπής οξειδίων του αζώτου (NOx) και οξειδίων του θείου 

(SOx) από τους ναυτικούς κινητήρες. Για τους παραπάνω λόγους, η μελέτη του 

φαινομένου της καύσης, των αλληλεπιδράσεων των οξειδίων του αζώτου (ΝΟx) και του 

θείου (SOx), αλλά και της επίδρασης αυτών στα φαινόμενα της έναυσης και της καύσης 

σε συνθήκες αντιπροσωπευτικές ναυτικών κινητήρων, είναι απαραίτητη για την 

κατανόηση των σχετικών φαινομένων, αλλά και για τον έλεγχο της διεργασίας της 

καύσης και των εκπομπών ρύπων από ναυτικούς κινητήρες. Η κατανόηση της χημείας 
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παραγωγής των ρύπων απαιτεί, μεταξύ άλλων, την κατανόηση των περίπλοκων 

χημικών οδών (chemical pathways) που σχετίζονται με την καύση σε ναυτικούς 

κινητήρες. Σε αυτό το πλαίσιο, η ακριβής πρόβλεψη των επιδράσεων των NOx-SOx 

στα φαινόμενα καύσης των ναυτικών κινητήρων απαιτεί μια ιεραρχική προσέγγιση, 

ξεκινώντας από τη μελέτη καυσίμων με χαμηλό αριθμό ατόμων άνθρακα, 

συγκεκριμένα, αέριο σύνθεσης (syngas, CO - H2) και μεθάνιο (CH4). Περαιτέρω, 

θεωρείται ότι, ακόμη και για καύσιμα με υψηλό αριθμό ατόμων άνθρακα, 

αντιπροσωπευτικά ναυτιλιακών καυσίμων, τα φαινόμενα της επίδρασης των NOx-SOx 

σχετίζονται κυρίως με τις αντιδράσεις των χημικών ενώσεων που περιέχουν C1-C3 

άτομα άνθρακα (χημεία χημικών ενώσεων C1-C3). 

Στο παραπάνω πλαίσιο, αρχικό στάδιο της παρούσας διδακτορικής διατριβής 

αποτέλεσε η κατασκευή ενός αξιόπιστου συζευγμένου λεπτομερούς μηχανισμού, ο 

οποίος περιλαμβάνει όλες εκείνες τις χημικές αντιδράσεις που απαιτούνται για την 

πλήρη περιγραφή του φαινομένου της καύσης, με σκοπό τη δυνατότητα απόδοσης 

αξιόπιστων αποτελεσμάτων σε όσο το δυνατόν μεγαλύτερο εύρος συνθηκών πίεσης, 

θερμοκρασίας και λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα, αντιπροσωπευτικό των 

συνθηκών λειτουργίας ναυτικών κινητήρων. Για τον σκοπό αυτόν, ενσωματώθηκαν σε 

τέσσερις λεπτομερείς μηχανισμούς της βιβλιογραφίας, οι οποίοι αφορούν στην 

παραγωγή και καταστροφή των υδρογονανθράκων (χημεία H/C), υπομηχανισμοί 

χημικής κινητικής, που αφορούν σε: (α) δημιουργία NOx, (β) δημιουργία SOx, και (γ) 

αλληλεπιδράσεις ενώσεων αζώτου (N) και θείου (S). Σε δεύτερο στάδιο, οι συζευγμένοι 

λεπτομερείς μηχανισμοί αξιολογήθηκαν έναντι πειραματικών δεδομένων για τα 

πρότυπα προβλήματα: (i) έναυσης ομογενούς μίγματος – χρόνος καθυστέρησης 

έναυσης, και (ii) αντιδραστήρα πλήρους ανάμιξης (Jet Stirred Reactor – JSR) – προφίλ 

συγκεντρώσεων χημικών ενώσεων συναρτήσει της θερμοκρασίας (speciation data).  

Από την παραπάνω διαδικασία προκρίθηκε τελικά ένας συζευγμένος 

λεπτομερής μηχανισμός χημικής κινητικής ο οποίος αναπαράγει το σύνολο των 

πειραματικών δεδομένων που εξετάστηκαν, με καλή ακρίβεια. Ο συγκεκριμένος 

μηχανισμός αποτελείται από τον λεπτομερή μηχανισμό χημικής κινητικής της χημείας 

H/C "AramcoMech 2.0" (2016), τον υπομηχανισμό ΝΟx προερχόμενο από τον 

μηχανισμό  "CRECK C1-C3 high-temperature" με τις μετατροπές που έγιναν το 2019 

από τους Song et al. (2019), τον υπομηχανισμό SΟx που προέκυψε από την εργασία 

των Zhou et al. (2013), και τέλος τις αντιδράσεις που αφορούν στην αλληλεπίδραση 

N-S από την εργασία του Glarborg (2007). Ο μηχανισμός που αναπτύχθηκε 

εφαρμόστηκε στην παρούσα εργασία για τη μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων (trace species) NOx-SOx στις ακόλουθες περιπτώσεις: (α) έναυση CH4 

σε συνθήκες ναυτικών κινητήρων, (β) καύση σε συνθήκες αντιδραστήρα πλήρους 

ανάμιξης (Perfectly Stirred Reactor - PSR) syngas και CH4 για συνθήκες ναυτικών 

κινητήρων, και (γ) στρωτή φλόγα προανάμιξης CH4 σε χαμηλές και ενδιάμεσες πιέσεις 

(P=1 - 20.3 bar). Προέκυψαν τα ακόλουθα συμπεράσματα:  

 Η επίδραση του SO2 στην έναυση του CH4 είναι αμελητέα, ανεξάρτητα από 

την περιεκτικότητα με την οποία αυτό εισάγεται, για όλες τις συνθήκες και 

τις συνθέσεις των μιγμάτων που μελετήθηκαν.  

 Η εισαγωγή NOx μειώνει τους χρόνους καθυστέρησης έναυσης CH4. Σε 

ενδιάμεσες πιέσεις (τάξης 10 bar), η μείωση καθίσταται ασθενέστερη με 

αύξηση του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα (equivalence ratio – φ) στο 

αρχικό μίγμα.  
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 Σε ενδιάμεσες πιέσεις, η εισαγωγή NO2 επιφέρει δραστικότερη μείωση του 

χρόνου καθυστέρησης έναυσης CH4, σε σύγκριση με την εισαγωγή NO.  

 Σε υψηλές πιέσεις (P=90 bar), η επίδραση της εισαγωγής είτε NO2 είτε NO 

στη μείωση του χρόνου καθυστέρησης έναυσης CH4 είναι ισοδύναμης 

δραστικότητας.   

 Στο πρόβλημα του αντιδραστήρα πλήρους ανάμιξης (PSR), για αρχικές 

συγκεντρώσεις εισαγωγής NO-SO2 100-1000 ppm, δεν παρατηρήθηκε 

καμία εμφανής επίδραση στην καύση syngas και CH4 από την 

αλληλεπίδραση των εισαγόμενων ιχνοστοιχείων, για όλες τις συνθήκες (P, 

T, φ) που εξετάστηκαν. 

 Σε συνθήκες PSR, παρατηρήθηκε εμφανής επιβράδυνση της κατανάλωσης 

syngas με εισαγωγή 500 και 1000 ppm SO2 σε στοιχειομετρικά και πλούσια 

μίγματα, για ενδιάμεσες και υψηλές πιέσεις (P=10 bar, 120 bar).   

 Σε συνθήκες PSR, σε φτωχά μίγματα syngas και ενδιάμεσες πιέσεις, η 

εισαγωγή NO ή NO2 επιταχύνει την καύση, σε όλο το μελετηθέν 

θερμοκρασιακό εύρος (Τ=800-1200 Κ), ενώ σε υψηλές πιέσεις (P=120 bar) 

η επιτάχυνση λαμβάνει χώρα για Τ>1050 Κ.  

 Σε συνθήκες PSR, σε στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα syngas, η 

επίδραση της εισαγωγής NO ή NO2 στην καύση εναλλάσσεται μεταξύ 

επιβράδυνσης και επιτάχυνσης σε συνάρτηση με την θερμοκρασία, καί στις 

δύο πιέσεις που εξετάστηκαν (P=10 bar, 120 bar).  

 Σε συνθήκες PSR, παρατηρείται εμφανής επιβράδυνση της κατανάλωσης 

CH4 με εισαγωγή SO2 συγκέντρωσης 500 και 1000 ppm σε φτωχά, 

στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα, για ενδιάμεσες και υψηλές πιέσεις 

(P=10, 120 bar).  

 Σε συνθήκες PSR, η εισαγωγή ΝΟ ή ΝΟ2 επιφέρει επιτάχυνση στην 

κατανάλωση του CH4 για θερμοκρασίες T>900 K, σε όλο το μελετηθέν εύρος 

πίεσης, στοιχειομετρίας (φ) και αρχικών συγκεντρώσεων NO, NO2, και NO-

SO2. 

 Σε συνθήκες PSR, η εισαγωγή NO2 επιταχύνει περισσότερο την καύση σε 

σχέση με την εισαγωγή NO, για πλούσια μίγματα και αρχικές συγκεντρώσεις 

εισαγωγής 500, 1000 ppm, καί στις δύο πιέσεις που εξετάστηκαν (P=10 bar, 

120 bar).   

 Δεν παρατηρήθηκε καμία επίδραση στην ταχύτητα στρωτής φλόγας 

προανάμιξης από την εισαγωγή ΝΟ, ΝΟ-SO2 σε χαμηλές και ενδιάμεσες 

πιέσεις (P=1 - 20.3 bar).   

Αναφορικά με την αξιολόγηση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού σε εφαρμογές καύσης καθαρών μιγμάτων και μιγμάτων με εισαγωγή NOx-

SOx, προέκυψαν τα ακόλουθα συμπεράσματα από τη μελέτη των προβλημάτων: (α) 

καύση syngas ή CH4  σε αντιδραστήρα πλήρους ανάμιξης (PSR), και (β) στρωτή φλόγα 

προανάμιξης μεθανίου:  

 Βελτιωμένη απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού σε σχέση με τον συζευγμένο λεπτομερή μηχανισμό Mech. I, για 

καύση φτωχών μιγμάτων (φ=0.1) syngas σε συνθήκες PSR.   
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 Πολύ καλή συμπεριφορά του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού για καύση που αφορά καύσιμο (syngas) διαφορετικό από το 

καύσιμο που χρησιμοποιήθηκε ως βάση για τη δημιουργία του (CH4).      

 Πολύ καλή απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού για καύση φτωχών μιγμάτων (φ=0.5) CH4 σε συνθήκες PSR.  

 Καλύτερη απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού σε σχέση με τον συζευγμένο λεπτομερή μηχανισμό Mech. I για 

εφαρμογές στρωτής φλόγας προανάμιξης CH4 σε χαμηλές πιέσεις (P=1 

atm).  

 Ικανοποιητική απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού για εφαρμογές στρωτής φλόγας προανάμιξης CH4 σε 

ενδιάμεσες πιέσεις (P=10 atm, 20 atm).   

 Ομαλή σύζευξη του βελτιστοποιημένου σκελετικού μηχανισμού με τους 

υπο-μηχανισμούς NOx-SOx και τις αντιδράσεις αλληλεπίδρασης N-S.   

 

Στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής επιχειρήθηκε η πειραματική πιστοποίηση 

αντιπροσωπευτικών περιπτώσεων και συμπερασμάτων σχετικά με την επίδραση της 

προσθήκης NOx, συγκεκριμένα, NO. Τα πειράματα έγιναν σε κινητήρα Otto που 

λειτουργεί με συμπιεσμένο φυσικό αέριο (compressed natural gas – CNG) ως καύσιμο 

(με κύριο συστατικό το μεθάνιο). Τα πειράματα κατέδειξαν αυξημένες τελικές 

συγκεντρώσεις NO2 για αρχικές συγκεντρώσεις NO 300 ppm και 1000 ppm, σε 

συνθήκες λειτουργίας χαμηλού φορτίου (25%) για φτωχά μίγματα (λ=1.4). Το 

συγκεκριμένο εύρημα θεωρείται σημαντικό για τον χρόνο καθυστέρησης έναυσης αλλά 

και για την ανάπτυξη της καύσης, υποδηλώνοντας την αυξημένη παραγωγή ριζών ΟΗ, 

σε συμφωνία με τα υπολογιστικά αποτελέσματα της παρούσας διατριβής, και αυτά της 

εργασίας των Mathieu et al. (2015).   

Η παρούσα διδακτορική διατριβή αποτελείται από έντεκα κεφάλαια. Στο 

Κεφάλαιο 1 γίνεται μια λεπτομερής αναφορά στους αέριους ρύπους που προέρχονται 

από τη ναυτιλία, στους σχετικούς κανονισμούς που έχει θεσπίσει ο Διεθνής 

Ναυτιλιακός Οργανισμός, καθώς και στα μέτρα αντιμετώπισης στα οποία 

προσανατολίζεται να εφαρμόσει η ναυτιλιακή κοινότητα. Στο Κεφάλαιο 2 γίνεται 

αξιολόγηση των συζευγμένων μηχανισμών χημικής κινητικής και επιλογή του πλέον 

αξιόπιστου εξ αυτών. Η μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx - SOx στην έναυση 

του μεθανίου παρουσιάζεται στο Κεφάλαιο 3. Στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζεται η 

μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx - SOx στην καύση μεθανίου και syngas σε 

συνθήκες αντιδραστήρα πλήρους ανάμιξης. Η μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής 

NOx - SOx στην ταχύτητα διάδοσης στρωτής φλόγας προανάμιξης μιγμάτων CH4 σε 

ενδιάμεσες πιέσεις παρουσιάζεται στο Κεφάλαιο 5. Στο Κεφάλαιο 6 παρουσιάζεται η 

αξιολόγηση του συζευγμένου βελτιστοποιημένου μηχανισμού μειωμένης τάξης. Στο 

Κεφάλαιο 7 παρουσιάζονται αποτελέσματα με χρήση του αναπτυχθέντος 

συζευγμένου κώδικα Υπολογιστικής Ρευστοδυναμικής με κώδικα χημικής κινητικής, 

κάνοντας χρήση μηχανισμού χημικής κινητικής μειωμένης τάξης επτανίου. 

Πειραματικά αποτελέσματα της παρούσας διατριβής και τα αντίστοιχα συμπεράσματα 

αναφορικά με την επίδραση της εισαγωγής NO σε κινητήρα Otto με χρήση 

συμπιεσμένου φυσικού αερίου (CNG) ως καύσιμο παρουσιάζονται στο Κεφάλαιο 8. 

Στο Κεφάλαιο 9 αναλύεται η καινοτομία της παρούσας διατριβής. Τα βασικά 

συμπεράσματα που προέκυψαν από την παρούσα έρευνα συνοψίζονται στο 
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Κεφάλαιο 10. Στο Κεφάλαιο 11 παρουσιάζονται οι προτάσεις για μελλοντική έρευνα. 

Τέλος, παρατίθενται οι βιβλιογραφικές πηγές.   
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Abstract  
 

The present thesis investigates the effects of the addition of nitrogen oxides 

(NOx) and sulphur dioxides (SOx) trace species on the ignition and combustion of 

methane (CH4) and syngas (CO-H2), at conditions representative of marine engine 

operation. In particular, the thesis includes the computational study of the effect of NOx 

- SOx addition on methane ignition, on syngas and methane combustion in Perfectly 

Stirred Reactor conditions, and on methane preximed laminar flame, the development 

and optimization of a skeletal chemical kinetic mechanism for methane combustion, its 

extension with NOx-SOx submechanisms and reactions associated with the 

interactions of nitrogen (N) and sulphur (S), the assessment of the assembled 

optimized skeletal mechanism against experimental data for syngas and methane 

combustion, and finally the experimental validation of part of the present numerical 

results with first experiments in a compressed natural gas (CNG) Otto engine.  

Further, to undertake numerical studies in marine engines implementing 

enhanced chemical kinetic schemes for the effective description of chemistry and a 

deeper understanding of combustion, an integrated software tool was developed by 

coupling the KIVA-3vr2 Computational Fluid Dynamics (CFD) code with the 

CHEMKIN-II chemical kinetics code. The couped code enables the solution of the 

mass and energy conservation equations in every computational cell using enhanced 

chemical kinetic schemes, which results in a more accurate computation of source 

terms in the overall mass and energy conservation equations.  

The present study includes computational results for a two-stroke marine 

Diesel engine. In particular, the temporal evolution of combustion is characterized by 

means of the pressure and rate of heat release traces, as well as in terms of the spatial 

distribution of the hydroxyl radical (OH), methane (CH4) and formaldehyde (CH2O), at 

representative time instants. With reference to experimental data, the new results 

demonstrate a significant improvement regarding the rate of heat release evolution, in 

comparison to results based on the one step chemistry approach.  

The main motivation for the present research is the environmental protection 

from pollutant emissions generated by the marine industry. In this context, the 

International Maritime Organization (IMO) and state authorities have imposed 

regulations, which are stricter in specific areas (Emission Control Areas - ECAs). 

These regulations dictate the decrease of NOx and SOx emissions from marine 

engines. To this end, the study of combustion, of the interaction of NOx - SOx, as well 

as of their effect on ignition and combustion in conditions pertinent to marine engine 

operation, is essential for undestanding the associated engine thermochemistry, as 

well as for marine engine combustion and emissions control. Understanding the 

chemistry of pollutant production requires, among others, a comprehensive 

understanding of the largely interwined chemical pathways associated with marine 

engine combustion. In this context, an accurate prediction of NOx - SOx effect on 

marine engine combustion requires a hierarchical approach, starting from the study of 

combustion of low carbon fuels, in particular, syngas and methane. Further, it can be 

argued that, even in the case of higher carbon fuels (as surrogates of liquid marine 

fuels), the reactions of NOx and SOx with C1-C3 species are rate-determining steps.  

In the above context, the first step of the present thesis has been the 

development of a reliable detailed assembled chemical kinetic mechanism, which 
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includes all essential elementary reactions necessary for a complete and accurate 

description of combustion. Here, the objective is to generate reliable results in a wide 

range of condtions of temperature, pressure and values of equivalence ratio, 

representative of the conditions of marine engine operation. To this end, four detailed 

chemical kinetic mechanisms were assembled, incorporating hydrocarbon, NOx and 

SOx chemistry, and their interaction; their performance is assessed against 

experimental data of ignition delay times in shock tubes and speciation data in Jet 

Stirred Reactors (JSRs).  

Based on the above procedure, the best performing assembled mechanism 

was selected. This mechanism consists of the detailed mechanism "AramcoMech 2.0" 

(2016), corresponding to the H/C part, the NOx submechanism from the "CRECK C1-

C3 high-temperature" mechanism including the enhancements made by Song et al. 

(2019), the SOx submechanism of Zhou et al. (2013), and finally the N-S interaction 

reactions from the work of Glarborg (2007). The assembled mechanism developed in 

the present study was used for quantifying the doping effects in the following cases: 

(a) CH4 ignition in conditions pertinent to marine engine operation, (b) syngas and 

methane combustion at PSR conditions, for conditions relevant for marine engines, 

and (c) CH4 premixed laminar flame in low and intermediate pressures (P=1 - 20.3 

bar). The following conclusions have been drawn:    

 Irrespective of its added concentration, the effect of SO2 on ignition is 

insignificant for all conditions and mixture compositions considered. 

 At intermediate pressures (P=10 bar), the promoting effect of NOx is 

confirmed to deteriorate at increasing equivalence ratio. 

 The promoting effect of NO2 doping is more pronounced in comparison to 

NO doping at intermediate pressures. 

 At high pressures (P=90 bar), the promoting effect of NO doping is 

comparable to the corresponding NO2 doping effect; this is important in 

terms of implementing EGR in marine engines because ignition concerns 

high pressures, while the percentage of NO in NOx is higher than 90%. 

 For syngas and methane combustion at PSR conditions, no significant effect 

of NO-SO2 doping has been identified, for all conditions (P, T, φ) and doping 

concentations (100-1000 ppm) considered. 

 A distinct decelaration of syngas combustion has been observed for addition 

of 500 and 1000 ppm SO2 in stoichiometric and rich mixtures, at intermediate 

and high pressures (P=10 bar, 120 bar). 

 For poor syngas mixtures and intermediate pressures, the addition of NO or 

NO2 promotes combustion, in the entire temperature range considered 

(Τ=800-1200 Κ), while in high pressures the promoting effect is present for 

T>1050 K. 

 For stoichiometric and rich syngas mixtures, the effect of NO and NO2 

addition switches between decelaration and acceleration as a function of 

temperature, for both intermediate and high pressure (P=10 bar, 120 bar). 

 For methane combustion at PSR conditions, a distinct decelaration of CH4 

consumption is observed by the addition of 500 and 1000 ppm SO2, for all 

conditions (P, T, φ) considered. 
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 The addition of NO or NO2 promotes CH4 consumption for T>900 K, for all 

pressures (P=10 bar, 120 bar), stoichiometries (φ=0.5-2.0), and initial 

concentrations of NO, NO2 and NO-SO2 (100-1000 ppm) considered. 

 For PSR combustion, the addition of NO2 has a stronger acceleration effect 

in comparison to NO addition, for rich methane mixtures and initial doping 

concentrations of 500 and 1000 ppm, both for intermediate and high 

pressures.   

 No significant effect on laminar flame speed has been observed from the 

adittion of ΝΟ, ΝΟ-SO2 to CH4 mixtures, at low and intermediate pressures 

(P=1 - 20.3 bar).  

Regarding the validation of the optimized assembled skeletal chemical kinetic 

mechanism in combustion applications of neat mixtures and mixtures doped with NOx-

SOx, the following conclusions were drawn from studying: (a) combustion of CH4 and 

syngas at PSR conditions, and (b) CH4 premixed laminar flame: 

 Improved performance of the optimized assembled skeletal chemical kinetic 

mechanism, in comparison to the assembled detailed mechanism Mech. I, 

for combustion of poor syngas mixtures (φ=0.1) at PSR conditions. 

 Very good performance of the optimized assembled skeletal chemical 

kinetic mechanism for combustion of a different fuel (syngas) than the fuel 

used to develop the particular mechanism (CH4).   

 Very good performance of the optimized assembled skeletal chemical 

kinetic mechanism for combustion of poor CH4 mixtures (φ=0.5) at PSR 

conditions.  

 Improved performance of the optimized assembled skeletal chemical kinetic 

mechanism, in comparison to the assembled detailed mechanism Mech. I, 

for premixed laminar flame of CH4 mixtures at low pressures (P=1 atm).  

 Satisfactory performance of the optimized assembled skeletal chemical 

kinetic mechanism for premixed laminar flame of CH4 mixtures at 

intermidiate pressures (P=10 atm, 20 atm). 

 Smooth coupling of the optimized skeletal mechanism with the NOx-SOx 

submechanisms and the reactions of N-S interactions. 

 

The present study also includes the experimental validation of representative 

cases pertinent to the effects of NOx addition; here, the effect of NO addition has been 

considered. Experiments were performed in an Otto engine operating with compressed 

natural gas (CNG), which has methane as its main component. The present 

experiments demonstrated increased final concentrations of NO2, for initial 

concentrations of NO of 300 ppm and 1000 ppm, for low load operating conditions 

(25%) and poor mixtures (λ=1.4). This finding is significant for ignition delay times, as 

well as for combustion development, suggesting the increased OH production, in 

accordance with the computational results of the present work, as well as the one of 

Mathieu et al. (2015).      

The present thesis is structured in eleven chapters as follows. In Chapter 1 

detailed information regarding pollutatnt emissions from the marine industry, the 

relevant regulatory framework imposed by the International Maritime Organisation 

(IMO), as well as the measures that marine industry will follow in the upcoming years, 
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are discussed. In Chapter 2 the assessment of the four assembled detailed chemical 

kinetic mechanisms and the selection of the best performing one is presented. The 

study of the effect of NOx - SOx addition on methane ignition is analyzed in Chapter 3. 

In Chapter 4 the study of the effect of NOx - SOx addition in syngas and methane 

combustion at PSR conditions is presented. The study of the effect of NOx - SOx 

addition on premixed laminar flame speed of methane mixtures at low and intermediate 

pressures is presented in Chapter 5. In Chapter 6 the validation of the optimized 

assembled skeletal chemical kinetic mechanism is presented. In Chapter 7 

computational results using the code developed by coupling the CFD code with the 

chemical kinetics code are presented; an n-heptane reduced chemical kinetic 

mechanism is used. Present experimental results in an Otto engine operating with 

compressed natural gas (CNG) and the corresponding conclusions regarding the 

effect of NO addition are discussed in Chapter 8. The novelty of the present work is 

discussed in Chapter 9. In Chapter 10, the main conclusions of the present study are 

summarized. Suggestions for future work are presented in Chapter 11. Finally, the list 

of references is presented.  
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Πίνακας Υποτίτλων Εικόνων      
 
Εικόνα 1. Προφίλ χρόνων καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής θερμοκρασίας για ομογενή 

καθαρά μίγματα CH4-αέρα. (a) φ = 0.5, P = 1.52 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 5.0% CH4, 20.0% O2, 

75.0% N2 (Μίγμα 1), και (b) φ = 1.0, P = 1.40 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 9.51% CH4, 18.92% O2, 

71.57% N2 (Μίγμα 2). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Mathieu et al. (2015).   

 
Εικόνα 2. Προφίλ χρόνων καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής θερμοκρασίας για ομογενή 

καθαρά μίγματα CH4-αέρα. (a) φ = 2.0, P = 8.90 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 17.35% CH4, 17.35% 

O2, 65.30% N2 (Μίγμα 4), και (b) φ = 1.0, P = 10.7 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 9.51% CH4, 18.92% 

O2, 71.57% N2 (Μίγμα 3). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Mathieu et al. (2015). 

 
Εικόνα 3. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.3 και τres. = 0.12 s, των (a) CH4, και (b) 

CH2O. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1% CH4, 6.67% O2, 92.33% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα 

από την εργασία των Le Cong et al. (2008). 

 
Εικόνα 4. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.3 και τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) 

CO2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1% CH4, 6.67% O2, 92.33% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από 

την εργασία των Le Cong et al. (2008). 

 

Εικόνα 5. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) NO και ΝΟ2 συναρτήσει της θερμοκρασίας 

για καύση μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s. 

Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.025% NO, 93.725% N2 (Μίγμα 6). Πειραματικά 

δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005a). 

 
Εικόνα 6. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή ΝΟ και SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s, των 

(a) CΗ4 και CO, και (b) H2O και CO2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% ΝΟ, 

0.1% SO2, 93.627% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle 

(2005a). 

 
Εικόνα 7. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) NO, SΟ2 και NO2 συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για καύση μίγματος CH4 με εισαγωγή NO και SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 

0.5 και τres. = 0.24 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% NO, 0.1% SO2, 93.627% 

N2 (Μίγμα 7). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005a).  

 
Εικόνα 8. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή ΝΟ σε συνθήκες PSR σε P = 10.13 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s, των (a) CΗ4 

και CO, και (b) H2O και CO2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.25% CH4, 1.0% O2, 0.02% ΝΟ, 98.73% N2 

(Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005b). 

 

Εικόνα 9. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) NO και NO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας 

για καύση μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 10.13 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ 

όγκο σύνθεση μίγματος: 0.25% CH4, 1.0% O2, 0.02% NO, 98.73% N2 (Μίγμα 8). Πειραματικά δεδομένα 

από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005b). 

 
Εικόνα 10. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=0.5, P=13 bar, και αντίστοιχα πειραματικά αποτελέσματα 

της εργασίας των Mathieu et al. (2015) για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm ΝΟ2. Κατ’ όγκο 

σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 4.98% CH4, 19.95% O2, 60.25% 

N2, 14.67% Ar, 0.15% NO2. 
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Εικόνα 11. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=0.5, P=90 bar. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 

– αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 4.98% CH4, 19.95% O2, 60.25% N2, 14.67% Ar, 0.15% NO2.  

 
Εικόνα 12. Χρόνοι καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO και NO2 για 

μίγματα CH4 – αέρα φ=0.5, αρχικής θερμοκρασίας T=1300 Κ σε (a) P=13.0 bar, και (b) P=90 bar.  

 
Εικόνα 13. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για στοιχειομετρικά μίγματα CH4 – αέρα, για P=8.4 bar, και αντίστοιχα πειραματικά 

αποτελέσματα της εργασίας των Mathieu et al. (2015) για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm ΝΟ2. 

Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 9.49% CH4, 19.00% O2, 

56.70% N2, 14.66% Ar, 0.15% NO2.  

 
Εικόνα 14. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για στοιχειομετρικά μίγματα CH4 – αέρα, για P=90 bar. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για 

μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 9.49% CH4, 19.00% O2, 56.70% N2, 14.66% Ar, 0.15% 

NO2. 

 
Εικόνα 15. Χρόνοι καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO και NO2 για 

στοιχειομετρικά μίγματα CH4 – αέρα, αρχικής θερμοκρασίας T=1300 Κ σε (a) P=8.4 bar, και (b) P=90 bar.   

 
Εικόνα 16. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=2.0, P=7.2 bar, και αντίστοιχα πειραματικά αποτελέσματα 

της εργασίας των Mathieu et al. (2015) για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm ΝΟ2. Κατ’ όγκο 

σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 17.35% CH4, 17.4% O2, 50.40% 

N2, 14.7% Ar, 0.15% NO2. 

 
Εικόνα 17. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=2.0, P=90 bar. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 

– αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 17.35% CH4, 17.4% O2, 50.40% N2, 14.7% Ar, 0.15% NO2.  

 
Εικόνα 18. Χρόνοι καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO και NO2 για 

μίγματα CH4 – αέρα φ=2.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1300 Κ σε (a) P=7.2 bar, και (b) P=90 bar.    

 
Εικόνα 19. Χρονική εξέλιξη του γραμμομοριακού κλάσματος CH4 για την περίπτωση καθαρού μίγματος 

και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2. Αρχικές συνθήκες: φ=0.5, Τ=1300 Κ, P=13 bar. 

 
Εικόνα 20. Χρονική εξέλιξη του γραμμομοριακού κλάσματος OH για την περίπτωση καθαρού μίγματος 

και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2. Αρχικές συνθήκες: φ=0.5, Τ=1300 Κ, P=13 bar. 

 
Εικόνα 21. Χρονική εξέλιξη του γραμμομοριακού κλάσματος CH4 για την περίπτωση του καθαρού 

μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2. Αρχικές συνθήκες: φ=1.0, Τ=1170 Κ, P=90 bar. 

 
Εικόνα 22. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 23. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO. 

 
Εικόνα 24. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 25. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 26. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 27. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 28. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CO συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CO-H2 φ=0.1, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.    

 
Εικόνα 29. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 30. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 31. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 32. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 33. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 34. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 35. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CO συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CO-H2 φ=1.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1100 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 
Εικόνα 36. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 37. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 38. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 39. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 40. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 41. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 42. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CO συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CO-H2 φ=2.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1100 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

Εικόνα 43. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

Εικόνα 44. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 0.1% SO2. 

 

Εικόνα 45. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 46. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

Εικόνα 47. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 

0.1% SO2. 

 
Εικόνα 48. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 49. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CH4 συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CH4 φ=0.5, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

Εικόνα 50. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

Εικόνα 51. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 0.1% SO2. 

 
Εικόνα 52. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 53. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

Εικόνα 54. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 

0.1% SO2. 

 
Εικόνα 55. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 56. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CH4 συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CH4 φ=1.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

Εικόνα 57. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

Εικόνα 58. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 0.1% SO2. 

 

Εικόνα 59. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 
Εικόνα 60. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

Εικόνα 61. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 

0.1% SO2. 

 
Εικόνα 62. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

Εικόνα 63.  Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CH4 συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CH4 φ=2.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 
Εικόνα 64. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=1 atm και Tun= 298 K, 

για τον μηχανισμό Mech. I για: (i) καθαρά μίγματα, (ii) μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO, και (iii) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO-SO2.  Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Knyazkov et al. (2009). 

 
Εικόνα 65. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=10 atm και Tun= 298 K, 

για τον μηχανισμό Mech. I για: (i) καθαρά μίγματα, (ii) μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO, και (iii). μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO-SO2 Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Lowry et al. (2011). 
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Εικόνα 66. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=20 atm και Tun= 298 K, 

για τον μηχανισμό Mech. I για: (i) καθαρά μίγματα, (ii) μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO, και (iii). μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO-SO2 Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Rozenchan et al. (2002).  

 

Εικόνα 67. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 

s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.6% N2 (Μίγμα 1). 

Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 68. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.6% N2 (Μίγμα 1). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των 

Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 69. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. 

= 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% NO, 

97.5% N2 (Μίγμα 2). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 70. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. 

= 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% NO, 97.5% N2 (Μίγμα 2). 

Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

Εικόνα 71. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και 

τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.095% 

SO2, 97.505% N2 (Μίγμα 3). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

Εικόνα 72. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και 

τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.095% SO2, 97.505% N2 (Μίγμα 

3). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 73. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 

και τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% 

NO, 0.095% SO2, 97.505% N2 (Μίγμα 4). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. 

(2003). 

 
Εικόνα 74. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 

και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% NO, 0.095% SO2, 

97.505% N2 (Μίγμα 4). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 75. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 

s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 98.05% N2 (Μίγμα 

5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 76. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 98.05% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία 

των Dagaut et al. (2003). 
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Εικόνα 77. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. 

= 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% 

NO, 97.955% N2 (Μίγμα 6). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 78. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. 

= 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% NO, 97.955% N2 (Μίγμα 

6). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 79. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και 

τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 

0.095% SO2, 97.955% N2 (Μίγμα 7). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 80. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και 

τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% SO2, 97.955% N2 

(Μίγμα 7). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 81. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 

και τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 

0.095% NO, 0.095% SO2, 97.86% N2 (Μίγμα 8). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et 

al. (2003). 

 
Εικόνα 82. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 

και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% NO, 0.095% SO2, 

97.86% N2 (Μίγμα 8). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

Εικόνα 83. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 

s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 98.2875% 

N2 (Μίγμα 9). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

Εικόνα 84. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 98.2875% N2 (Μίγμα 9). Πειραματικά δεδομένα από την 

εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

Εικόνα 85. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. 

= 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 0.1% 

NO, 98.1875% N2 (Μίγμα 10). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

Εικόνα 86. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. 

= 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 0.1% NO, 98.1875% N2 

(Μίγμα 10). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 
Εικόνα 87. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και 

τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 

0.1% SO2, 98.1875% N2 (Μίγμα 11). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 
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Εικόνα 88. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και 

τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 0.1% SO2, 98.1875% 

N2 (Μίγμα 11). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

Εικόνα 89. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s, των (a) CH4, 

και (b) CO. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.025% NO, 93.725% N2 (Μίγμα 1). 

Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 

 
Εικόνα 90. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s. Κατ’ όγκο 

σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.025% NO, 93.725% N2 (Μίγμα 1). Πειραματικά δεδομένα από 

την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 

 
Εικόνα 91. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s, των (a) 

CH4, και (b) CO. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% NO, 0.1% SO2 93.627% N2 

(Μίγμα 2). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 

 
Εικόνα 92. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s. Κατ’ 

όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% NO, 0.1% SO2 93.627% N2 (Μίγμα 2). Πειραματικά 

δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 

 
Εικόνα 93. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=1 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για: (a) καθαρά μίγματα, και (b) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO.  Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Knyazkov et al. (2009). 

 

Εικόνα 94. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=1 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO 

και 100 ppm SO2.  

 

Εικόνα 95. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=10 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για: (a) καθαρά μίγματα, και (b) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO. Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Lowry et al. (2011). 

 
Εικόνα 96. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=10 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO 

και 100 ppm SO2.  

 

Εικόνα 97. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=20 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για: (a) καθαρά μίγματα, και (b) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO. Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Rozenchan et al. (2002).  

 
Εικόνα 98. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=20 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO 

και 100 ppm SO2.  
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Εικόνα 99. Διάγραμμα ροής συζευγμένου κώδικα KIVA-CHEMKIN (Kakaee et al. (2015)). 

 
Εικόνα 100. Πειραματική και υπολογισθείσα καμπύλη πίεσης συναρτήσει της γωνίας στροφάλου. 

  
Εικόνα 101. Πειραματική και υπολογισθείσα καμπύλη ρυθμού έκλυσης θερμότητας συναρτήσει της 

γωνίας στροφάλου. 

 

Εικόνα 102. Ισοϋψείς καμπύλες της συγκέντρωσης της ρίζας υδροξυλίου (OH) όπως προέκυψαν από τις 

προσομοιώσεις με τον συζευγμένο κώδικα με χρήση του μηχανισμού Ra and Reitz (2008). Για την 

οπτικοποίηση θεωρήθηκε ένα οριζόντιο επίπεδο κοντά στο ύψος των εγχυτήρων σε επιλεγμένες χρονικές 

στιγμές. 

 

Εικόνα 103. Ισοϋψείς καμπύλες της συγκέντρωσης του μεθανίου (CH4) όπως προέκυψαν από τις 

προσομοιώσεις με τον συζευγμένο κώδικα με χρήση του μηχανισμού Ra and Reitz (2008). Για την 

οπτικοποίηση θεωρήθηκε ένα οριζόντιο επίπεδο κοντά στο ύψος των εγχυτήρων σε επιλεγμένες χρονικές 

στιγμές. 

 
Εικόνα 104. Ισοϋψείς καμπύλες της συγκέντρωσης της φορμαλδεΰδης (CH2O) όπως προέκυψαν από τις 

προσομοιώσεις με τον συζευγμένο κώδικα με χρήση του Ra and Reitz (2008). Για την οπτικοποίηση 

θεωρήθηκε ένα οριζόντιο επίπεδο κοντά στο ύψος των εγχυτήρων σε επιλεγμένες χρονικές στιγμές.  

 
Εικόνα 105. Χημικοί οδοί κατανάλωσης του CH4. Οι διακεκομένες γραμμές αντιστοιχούν σε μονοπάτια 

που ενεργοποιούνται μόνο σε ιδιαίτερες συνθήκες (Hashemi et al. 2016).  

 
Εικόνα 106. Εκπομπές NO συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) Μίγματα 

με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα εισαγωγής (d) 

με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον αέρα εισαγωγής 

στο 100% του φορτίου.  

 

Εικόνα 107. Εκπομπές NO2 συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) 

Μίγματα με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα 

εισαγωγής (d) με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον 

αέρα εισαγωγής στο 100% του φορτίου.  

 
Εικόνα 108. Εκπομπές NO συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) Μίγματα 

με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα εισαγωγής (d) 

με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον αέρα εισαγωγής 

στο 25% του φορτίου.  

 

Εικόνα 109. Εκπομπές NO2 συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) 

Μίγματα με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα 

εισαγωγής (d) με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον 

αέρα εισαγωγής στο 25% του φορτίου.  
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Πίνακας Υποτίτλων Πινάκων   
 
Πίνακας 1. Μηχανισμοί χημικής κινητικής που χρησιμοποιήθηκαν για τη δημιουργία των συζευγμένων 

μηχανισμών.  
 
Πίνακας 2. Σύνθεση καθαρών μιγμάτων CH4-αέρα και συνθήκες για τους υπολογισμούς στο πρόβλημα 

ανάφλεξης ομογενούς μίγματος.   
 
Πίνακας 3.  Σύνθεση μιγμάτων CH4-αέρα, καθαρών και με εισαγωγή NO-SO2, για τους υπολογισμούς 

καύσης σε συνθήκες αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (PSR).   

 
Πίνακας 4. Προσομοιώσεις έναυσης ομογενών μιγμάτων CH4 - αέρα: Τιμές του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, της αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας, και των αρχικών συγκεντρώσεων των ενώσεων 

NO, NO2 και SO2.  

 
Πίνακας 5. Ανάφλεξη ομογενούς μίγματος CH4-αέρα, σε συνθήκες φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K: Απόλυτοι 

ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη χρονική στιγμή t=50 μs για 

την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4-αέρα και τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO ή 

NO2] = 600 ppm).   

 
Πίνακας 6. Ανάφλεξη ομογενούς μίγματος CH4-αέρα, σε συνθήκες φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K: 

Κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη χρονική 

στιγμή t=50 μs για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4-αέρα και τις περιπτώσεις εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων ([NO ή NO2] = 600 ppm).    

 
Πίνακας 7. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ2 (φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K, [NO2]=600 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=612 μs).  

 
Πίνακας 8. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K, [NO]=600 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=945 μs).  

 
Πίνακας 9. Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη 

χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO σε 

μίγματα CH4-αέρα (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=30, 200, 600 ppm).  

 
Πίνακας 10. Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη 

χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2 

σε μίγματα CH4-αέρα ([NO ή ΝΟ2]=1500 ppm, φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K).  

 
Πίνακας 11. Κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής 

OH τη χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO 

σε μίγματα CH4-αέρα (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=30, 200, 600 ppm).    

 
Πίνακας 12. Κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής 

OH τη χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO 

και NO2 για μίγματα CH4-αέρα ([NO ή ΝΟ2]=1500 ppm, φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K).    

 
Πίνακας 13. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=30 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=575 μs).   
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Πίνακας 14. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=200 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=363 μs).  

 
Πίνακας 15. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=600 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=228 μs).   

 
Πίνακας 16. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=1500 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=143 μs).   

 
Πίνακας 17. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ2 (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO2]=1500 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=120 μs).   

 
Πίνακας 18. Προσομοιώσεις καύσης μιγμάτων CO-H2: Τιμές του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα, της 

αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας, και των αρχικών συγκεντρώσεων των ενώσεων NO, NO2 και SO2.  

    
Πίνακας 19. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CO για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CO-

H2 και τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 

Πίνακας 20. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CO για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 500 ppm).    

 
Πίνακας 21. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CO για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 1000 ppm).    

 

Πίνακας 22. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης Η2 για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CO-

H2 και τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 

Πίνακας 23. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης Η2 για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 500 ppm).    

 

Πίνακας 24. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης Η2 για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 1000 ppm).    

 

Πίνακας 25. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CO-H2 και 

τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 

Πίνακας 26. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] = 500 ppm).    

 

Πίνακας 27. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] = 1000 ppm).    
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Πίνακας 28. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    

 
Πίνακας 29. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 
Πίνακας 30. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    

 
Πίνακας 31. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 
Πίνακας 32. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης SΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([SO2] = 500, 1000 ppm).    

 
Πίνακας 33. Προσομοιώσεις καύσης μιγμάτων CH4: Τιμές του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα, της 

αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας, και των αρχικών συγκεντρώσεων των ενώσεων NO, NO2 και SO2.  

 

Πίνακας 34. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CH4 για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4 και 

τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 

Πίνακας 35. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CH4 για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] =500 ppm).   

 
Πίνακας 36. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CH4 για την περίπτωση τις περιπτώσεις εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =1000 ppm).   

 

Πίνακας 37. Καύση CH4 σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4 και τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 

Πίνακας 38. Καύση CH4 σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] =500 ppm).   

 

Πίνακας 39. Καύση CH4 σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] =1000 ppm).   

 
Πίνακας 40. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    
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Πίνακας 41. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 
Πίνακας 42. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    

 
Πίνακας 43. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 
Πίνακας 44. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης SΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 
Πίνακας 45. Προσομοιώσεις στρωτής φλόγας προανάμιξης: (α) καθαρών μιγμάτων CH4-αέρα, και (β) 

μιγμάτων CH4-αέρα με εισαγωγή NO και NO-SO2. Τιμές αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας (Tun), καθώς 

και αρχικών συγκεντώσεων NO και SO2.   

 
Πίνακας 46. Σύνθεση μιγμάτων CO-H2, καθαρών και με εισαγωγή NO/SO2, για τους υπολογισμούς 

καύσης σε συνθήκες αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (PSR).   

 
Πίνακας 47. Σύνθεση μιγμάτων CH4, καθαρών και με εισαγωγή NO/SO2, για τους υπολογισμούς καύσης 

σε συνθήκες αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (PSR).   

 
Πίνακας 48. Προσομοιώσεις στρωτής φλόγας προανάμιξης: (α) καθαρών μιγμάτων CH4-αέρα, και (β) 

μιγμάτων CH4-αέρα με εισαγωγή NO και NO-SO2. Τιμές αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας (Tun), καθώς 

και αρχικών συγκεντώσεων NO και SO2.   

 
Πίνακας 49. Χαρακτηριστικά του δίχρονου βραδύστροφου ναυτικού κινητήρα Diesel RT-flex58T-B 

 
Πίνακας 50. Χαρακτηριστικά του κινητήρα.   

 
Πίνακας 51. Πειραματικά σημεία λειτουργίας και αρχικές συγκέντρωσεις NO/NO2.   
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Ονοματολογία 

Σύμβολα 
 

Ao Συντελεστής Ενεργοποίησης Μοντέλων Τύρβης 
δm1 Συνάρτηση Dirac 
ε Σκέδαση Τύρβης 
ρ Πυκνότητα του Μίγματος 
ρm Πυκνότητας Χημικής Ένωσης m 

 𝜌𝑚
𝑐̇  Όρος Πηγής στην Εξίσωση Συνέχειας λόγω Χημείας 

𝜌𝑠̇ Όρος Πηγής στην Εξίσωση Συνέχειας λόγω του Σπράυ 

σ Τανυστής Ιξώδους Τάσης 
D Συντελεστής Διάχυσης 
I Εσωτερική ενέργεια 
J Διάνυσμα Θερμικής Ροής: Αγωγή Θερμότητας και Διάχυση Ενθαλπίας 

Qchem η εκλυόμενη θερμότητα λόγω της καύσης  

Qchem,tot η συνολική εκλυόμενη θερμότητα (χημική ενέργεια του καυσίμου) 
c

Q  Όρος Πηγής στην Εξίσωση Ενέργειας λόγω Χημείας 

s

Q  Όρος Πηγής στην Εξίσωση Ενέργειας λόγω του Σπράυ 

u Ταχύτητα του Υγρού Καυσίμου 
  Ανάδελτα 

 

Συντομεύσεις 
 
CFD Υπολογιστική Ρευστοδυναμική 
CNG Συμπιεσμένο Φυσικό Αέριο 
ECAs Περιοχές Ελέγχου των Ρύπων 
EGR Ανακυκλοφορία Καυσαερίου 
IMO Διεθνής Ναυτιλιακός Οργανισμός 
JSR Αντιδραστήρας Πλήρους Ανάμιξης 
MDO Ελαφρύ Ναυτιλιακο Καύσιμο 
ROP  Ανάλυση Ρυθμού Παραγωγής 
PSR Αντιδραστήρας Τέλειας Ανάμιξης 
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1. Ρύπανση της Ατμόσφαιρας από τη Ναυτιλία – Μέτρα 

Αντιμετώπισης  
 

Τις τελευταίες δύο δεκαετίες οι κατασκευαστές ναυτικών κινητήρων λαμβάνουν 

πολύ σοβαρά υπόψη τους αυστηρούς κανονισμούς που θεσπίζουν κυρίως ο Διεθνής 

Ναυτιλιακός Οργανισμός (ΔΝΟ - International Maritime Organization - IMO) και άλλα 

πολλά εθνικά ιδρύματα, για τους αέριους ρύπους από τη ναυτιλία. Οι κύριοι κανονισμοί 

για τους ρύπους από τους ναυτικούς κινητήρες αφορούν στα οξείδια του αζώτου (NOx) 

και τα οξείδια του θείου (SOx). Οι κανονισμοί που αφορούν στα οξείδια του αζώτου 

(NOx) και τα οξείδια του θείου (SOx) υιοθετήθηκαν για πρώτη φορά το 1997 και 

εφαρμόστηκαν το 2005. Οι ισχύοντες κανονισμοί περιγράφονται στο Παράρτημα IV 

της Σύμβασης της MARPOL (Annex IV of the MARPOL Convention) του 2008 (MEPC 

2008).  Τα όρια εκπομπής των NOx εμπίπτουν σε συγκεκριμένες βαθμίδες (Tiers I-III), 

ανάλογα με την ημερομηνία κατασκευής του πλοίου. Για κάθε βαθμίδα, το 

επιτρεπόμενο όριο καθορίζεται σε συνάρτηση με την ταχύτητα περιστροφής του 

κινητήρα (MEPC 2008). Για παράδειγμα, τα όρια των εκπομπών NOx για τους 

αργόστροφους ναυτικούς κινητήρες (n≤130 rpm) είναι 14.4 g/kWh σε παγκόσμιο 

επίπεδο (Tier II)  και 3.4 g/kWh στις Περιοχές Ελέγχου Εκπομπών (Emission Control 

Areas - ECAs) (Tier III). Οι υπάρχουσες ECAs περιλαμβάνουν τη Βαλτική Θάλασσα, 

τη Βόρεια Θάλασσα, την ECA της Βόρειας Αμερικής (η οποία περιλαμβάνει το 

μεγαλύτερο τμήμα των ακτών Βόρειας Αμερικής και του Καναδά), και την ECA της 

Αμερικανικής Καραϊβικής (συμπεριλαμβανομένου του Πουέρτο Ρίκο και των 

Αμερικανικών Παρθένων Νήσων) (MEPC 2008). Τα όρια για τις εκπομπές SOx έχουν 

τεθεί εμμέσως, και σχετίζονται με την κατά μάζα περιεκτικότητα του θείου (S) στο 

εκάστοτε ναυτιλιακό καύσιμο. Το όριο που τέθηκε σε ισχύ την 1η Ιανουαρίου 2020 σε 

παγκόσμια κλίμακα είναι  0.5%, ενώ το όριο που τέθηκε σε ισχύ από το 2015 για τις 

περιοχές ECA είναι 0.1%.   

Επιπλέον, ο ΔΝΟ έχει θεσπίσει νέους κανονισμούς σχετικά με τις εκπομπές 

αερίων θερμοκηπίου (greenhouse gases - GHGs). Συγκεκριμένα, στο επίπεδο του 

παγκόσμιου στόλου, η στρατηγική του ΔΝΟ σχετικά με τις εκπομπές του διοξειδίου του 

άνθρακα (CO2) από τα πλοία είναι η μείωσή τους κατά 40% κατά μέσο όρο ανά πλοίο 

μέχρι το 2030, κατά 70% μέχρι το 2040, και κατά 100% μέχρι το 2050 (MEPC.377(80) 

– July 2023). Το μέτρο των εκπομπών του CO2 στη ναυτιλία ποσοτικοποιείται μέσω 

του δείκτη ενεργειακής απόδοσης  (Energy Efficiency Design Index – EEDI) και του 

δείκτη ενεργειακής απόδοσης υφιστάμενου εν λειτουργία πλοίου (Energy Efficiency 

Existing Index -EEXI), οι οποίοι εκφράζουν τον λόγο των εκπομπών CO2 προς το 

ωφέλιμο έργο μεταφοράς φορτίου. Σημειώνεται ότι σε επίπεδο Ευρωπαϊκής Ένωσης 

(αλλά όχι ακόμη σε παγκόσμιο επίπεδο υπό την αιγίδα του ΔΝΟ), στους ρύπους 

αερίων του θερμοκηπίου περιλαμβάνονται το μεθάνιο (CH4) και το υποξείδιο του 

αζώτου (N2O), μέσω του κανονισμού EU-ETS (σε ισχύ από 1 Ιανουαρίου 2024). 

Σημειώνεται ότι επί του παρόντος ο κανονισμός EU-ETS απαιτεί απλώς την 

καταγραφή και αναφορά των εκπομπών CH4 και Ν2Ο, με οικονομικές επιπτώσεις μόνο 

για τις εκπομπές CO2, ενώ από 1η Ιανουαρίου 2026, θα υπάρξουν οικονομικές 

επιπτώσεις καί για τις εκπομπές CH4 και Ν2Ο, για τους φορείς της ναυτιλίας. 

Σημειώνεται, τέλος, ότι από 1η Ιανουαρίου 2026, θα τεθεί σε ισχύ ο κανονισμός FuelEU, 

στο πλαίσιο του οποίου ο υπολογισός των εκπομπών αερίων του θερμοκηπίου (και 
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της αντίστοιχης οικονομικής επιβάρυνσης) θα βασίζεται σε ανάλυση κύκλου ζωής 

(well-to-wake).   

Στο πλαίσιο της εξέλιξης ναυτικών κινητήρων, η εναρμόνιση με τους 

κανονισμούς για τις εκπομπές των NOx, SOx και CO2 απαιτεί την ανάπτυξη 

τεχνολογιών που αφορούν σε: (α) λύσεις για μείωση των ρύπων εντός του κυλίνδρου 

των κινητήρων (in-cylinder measures), και (β) μετεπεξεργασία των καυσαερίων 

(aftertreatment). Σε κάθε περίπτωση, η κατανόηση της δημιουργίας των ρύπων σε 

ναυτικούς κινητήρες απαιτεί, μεταξύ άλλων, την ανάλυση των περίπλοκων χημικών 

οδών που σχετίζονται με την καύση. 

Η χρήση εναλλακτικών καυσίμων με μικρό αριθμό ατόμων άνθρακα, όπως το 

υγροποιημένο φυσικό αέριο (Liquified Natural Gas - LNG), το οποίο συνίσταται κυρίως 

από μεθάνιο (CH4), το υγραέριο (Liquified Petroleum Gas - LPG), το οποίο είναι κυρίως 

ένα μίγμα προπανίου (C3H8) και βουτανίου (C4H10), και τα βιοκαύσιμα (για παράδειγμα, 

η μεθανόλη (CH3OH), η αιθανόλη (C2H5OH), και το βιοντίζελ), μπορούν να έχουν 

ευεργετική επίδραση στους ρύπους αερίων του θερμοκηπίου, αλλά και στους αέριους 

ρύπους. Παρ’ όλα αυτά, οι εκπομπές NOx παραμένουν υψηλές, καθώς καθορίζονται 

από τις τοπικές συνθήκες που δημιουργούνται εντός του κυλίνδρου, και όχι από τις 

ιδιότητες του καυσίμου. Τα καύσιμα χαμηλής περιεκτικότητας σε θείο (low-sulfur fuels), 

όπως το Marine Gas Oil (MGO) (με κατά μάζα περιεκτικότητα σε θείο 0.1%) και το 

βαρύ ναυτιλιακό καύσιμο με χαμηλή περιεκτικότητα σε θείο (low-sulfur heavy fuel oil – 

LSHFO, με μέγιστη κατά μάζα περιεκτικότητα σε θείο 0.5%), είναι αυτά που 

χρησιμοποιούνται για την εναρμόνιση με τους κανονισμούς που σχετίζονται με το θείο. 

Ωστόσο, τα καύσιμα αυτά δεν προσφέρουν καμία ουσιαστική βελτίωση όσον αφορά 

στις εκπομπές CO2 και NOx. 

Στις λύσεις μετεπεξεργασίας μπορεί να συμπεριληφθεί η ανακυκλοφορία των 

καυσαερίων (exhaust gas recircuation - EGR), η οποία συμβάλλει σημαντικά στη 

μείωση των εκπομπών NOx, με μια αποδεκτή αύξηση της ειδικής κατανάλωσης. Παρ’ 

όλα αυτά, το EGR οδηγεί αναπόφευκτα στην εισαγωγή στον κύλινδρο ιχνοστοιχείων, 

συμπεριλαμβανομένων των NOx, και, στην περίπτωση καυσίμων που περιέχουν θείο, 

SOx. Τα ιχνοστοιχεία αυτά αλλάζουν τις χημικές οδούς (chemical pathways) είτε άμεσα, 

δηλαδή με την παραγωγή περισσότερων ελεύθερων ριζών, είτε έμμεσα, 

τροποποιώντας τη δημιουργία και καταστροφή ελεύθερων ριζών. Οι επιδράσεις των 

NOx - SOx μπορεί να είναι αλληλένδετες. Η μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων NOx-SOx στην έναυση και την καύση, αλλά και η πιθανή χρήση αυτής 

στον έλεγχο της καύσης, συνιστούν κύριο αντικείμενο της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής. 

Προς τον ακριβή προσδιορισμό της επίδρασης των NOx – SOx, στην παρούσα 

διατριβή ακολουθείται μια συστηματική διαδικασία, στο πλαίσιο της οποίας εξετάζεται 

αρχικά η επίδραση για καύσιμα χαμηλού περιεχομένου σε άνθρακα (αποτελούμενα 

από μικρά μόρια), όπως το αέριο σύνθεσης και το μεθάνιο. Περαιτέρω, γίνεται η 

παραδοχή, ότι ακόμα και στην περίπτωση των καυσίμων με μεγαλύτερη 

περιεκτικότητα σε άνθρακα (ως αντιπροσωπευτικών των ναυτιλιακών καυσίμων) οι 

σημαντικές αντιδράσεις που χαρακτηρίζουν το φαινόμενο της εισαγωγής των 

ιχνοστοιχείων NOx - SOx είναι αυτές που περιλαμβάνουν τις χημικές ενώσεις C1 – C3 

(Gokulakrishnan et al. 2017). 

Σε πρώτο στάδιο, εμπλουτίζονται τέσσερις λεπτομερείς μηχανισμοί χημικής 

κινητικής καύσης υδρογονανθράκων με υπομηχανισμούς που αφορούν σε: (i) 

αντιδράσεις NOx, (ii) αντιδράσεις SOx, και (iii) τις αντιδράσεις αλληλεπίδρασης 
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ενώσεων αζώτου (N) και θείου (S). Έτσι, προκύπτουν τέσσερις συζευγμένοι 

λεπτομερείς μηχανισμοί. Αυτοί αξιολογούνται με σύγκριση υπολογιστικών 

αποτελεσμάτων με πειραματικά δεδομένα που αφορούν σε: (α) χρόνους 

καθυστέρησης έναυσης από πειράματα σε “σωλήνες κρούσης” (shock tubes), και (β) 

προφίλ συγκεντρώσεων χημικών ενώσεων συναρτήσει της θερμοκρασίας (speciation 

data) από πειράματα σε αντιδραστήρες πλήρους ανάμιξης (JSRs). Ο συζευγμένος 

λεπτομερής μηχανισμός που είχε συνολικά την καλύτερη συμπεριφορά μελετήθηκε 

περαιτέρω, και έγινε σύγκριση με πειραματικά δεδομένα σε αντιδραστήρα πλήρους 

ανάμιξης. Τα αντίστοιχα πειράματα αφορούν σε μίγματα CH4 με εισαγωγή NO-SO2 σε 

συνθήκες ατμοσφαιρικής πίεσης, καθώς και σε μίγματα CH4 με εισαγωγή NO σε 

ενδιάμεσες πιέσεις (τάξης 10 bar).   
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2. Αξιολόγηση Συζευγμένων Λεπτομερών Μηχανισμών 

Χημικής Κινητικής  

2.1 Σύζευξη Λεπτομερών Μηχανισμών Χημικής Κινητικής 
 

Στην παρούσα διατριβή έγινε σύζευξη λεπτομερών μηχανισμών χημικής 

κινητικής καύσης υδρογονανθράκων, οι οποίοι είναι ευρέως αποδεκτοί στη διεθνή 

βιβλιογραφία, με υπομηχανισμούς παραγωγής αέριων ρύπων. Ως βάση για τη 

σύζευξη λήφθηκαν οι ακόλουθοι τέσσερις μηχανισμοί: (1) O λεπτομερής μηχανισμός 

"AramcoMech 2.0" (Kéromnès et al. 2013; Metcalfe et al. 2013; Burke et al. 2014, 

2015, 2016; Zhou et al. 2016; Li et al. 2017), ο οποίος αναπαράγει ικανοποιητικά 

πειραματικά δεδομένα σε συνθήκες υψηλής πίεσης και χαμηλής θερμοκρασίας, 

σχετικές με τις συνθήκες της παρούσας μελέτης (Karimi et al. 2019; Shi et al. 2018). 

(2) O λεπτομερής μηχανισμός "CRECK C1-C3 high-temperature Version 1412" (Ranzi 

et al. 2012). (3) Ο λεπτομερής μηχανισμός "ELTE 2016 optimized ethanol mechanism" 

(Olm et al. 2016). (4) Ο λεπτομερής μηχανισμός των Vourliotakis et al. (2015) (Εθνικό 

Μετσόβιο Πολυτεχνείο - Ε.Μ.Π.). Οι αντιδράσεις παραγωγής NOx υιοθετήθηκαν από 

τον μηχανισμό "CRECK C1-C3 high-temperature ΝΟx submechanism", ο οποίος έχει 

παρουσιαστεί στις εργασίες των Faravelli et al. (2003), Frassoldati et al. (2003), και 

Cuoci et al. (2009). Στον παραπάνω υπομηχανισμό NOx συμπεριλήφθηκαν και οι 

αλλαγές που έχουν γίνει σχετικά με την “πρώιμη διαδρομή” (prompt path) σχηματισμού 

NOx, και ειδικότερα στη χημεία της ρίζας του κυανονιτρενίου (NCN), του υδροκυανίου 

(HCN) και της ρίζας του κυαναμιδίου (HNCN). Οι αλλαγές αυτές έχουν παρουσιαστεί 

στην εργασία των Song et al. (2019), και η συμπεριφορά του επικαιροποιημένου 

υπομηχανισμού NOx έχει παρουσιαστεί στις εργασίες των Song et al. (2019) και 

Kovács et al. (2019).  

Για τη χημεία παραγωγής SOx, υιοθετήθηκε ο λεπτομερής υπομηχανισμός 

χημικής κινητικής των Zhou et al. (2013), η καλή συμπεριφορά του οποίου έχει 

τεκμηριωθεί στις εργασίες των Bongartz and Ghoniem (2015) και Gersen et al. (2016). 

Τέλος, για την αλληλεπίδραση N-S, εισήχθησαν σε όλους τους συζευγμένους 

μηχανισμούς οι σχετικές αντιδράσεις της εργασίας του Glarborg (2007). Στον Πίνακα 

1 παρουσιάζεται ο αριθμός των χημικών ενώσεων και των αντιδράσεων των 

παραπάνω μηχανισμών χημικής κινητικής που χρησιμοποιήθηκαν για τη δημιουργία 

των συζευγμένων μηχανισμών. Ακολούθως, ο συζευγμένος μηχανισμός που περιέχει 

τον μηχανισμό "AramcoMech 2.0" θα αναφέρεται ως Mech. I, ο συζευγμένος 

μηχανισμός που περιέχει τον μηχανισμό "CRECK C1-C3 high temperature" θα 

αναφέρεται ως Mech. II, ο συζευγμένος μηχανισμός που περιλαμβάνει τον μηχανισμό 

"ELTE 2016 optimized ethanol" θα αναφέρεται ως Mech. III, και ο συζευγμένος 

μηχανισμός που εμπεριέχει τον μηχανισμό του E.M.Π. θα αναφέρεται ως Mech. IV.     
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Πίνακας 1. Μηχανισμοί χημικής κινητικής που χρησιμοποιήθηκαν για τη δημιουργία των συζευγμένων 

μηχανισμών.  

Λεπτομερείς Μηχανισμοί H/C  
 

Αριθμός ενώσεων 
Αριθμός 

Αντιδράσεων 

AramcoMech 2.0 493 2716 

CRECK C1-C3 high temperature 
(Version 1412, 2014) 

84 1698 

ELTE 2016 optimized ethanol 47 251 

NTUA 142 834 

Υπομηχανισμός NOx  

 
Αριθμός ενώσεων 

Αριθμός 
Αντιδράσεων 

POLIMI-2019 44 483 

Υπομηχανισμός SOx  

 
Αριθμός ενώσεων 

Αριθμός 
Αντιδράσεων 

Zhou et al. (2013) 33 250 

Αλληλεπιδράσεις N-S  
 

Αριθμός ενώσεων 
Αριθμός 

Αντιδράσεων 

Glarborg (2007) 4 10 

 

2.2 Αξιολόγηση Συζευγμένων Μηχανισμών 
 

Για την αξιολόγηση των συζευγμένων μηχανισμών έγινε χρήση δύο πρότυπων 

προβλημάτων, συγκεκριμένα: (1) Έναυση ομογενούς μίγματος σε αδιαβατικές 

συνθήκες (ο χρόνος καθυστέρησης έναυσης καθορίζεται από το κριτήριο του σημείου 

καμπής της θερμοκρασίας (Temperature Inflection Point criterion). (2) Καύση σε 

συνθήκες αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (PSR conditions). Οι προσομοιώσεις 

πραγματοποιήθηκαν με το υπολογιστικό εργαλείο CHEMKIN-II (Kee et al. 1989), και 

τα αποτελέσματα συγκρίθηκαν με πειραματικά δεδομένα από “σωλήνες κρούσης” και 

JSRs. Σύμφωνα με τις αντίστοιχες δημοσιεύσεις, το σχετικό πειραματικό σφάλμα είναι 

τάξης 15% όσον αφορά στους χρόνους καθυστέρησης έναυσης (πειράματα σε 

“σωλήνες κρούσης”), και 10% αναφορικά με τα προφίλ των χημικών ενώσεων 

συναρτήσει της θερμοκρασίας (πειράματα σε JSRs).   

Η απόδοση των τεσσάρων συζευγμένων μηχανισμών αξιολογήθηκε αρχικά 

έναντι των χρόνων καθυστέρησης έναυσης καθαρών (χωρίς προσμίξεις) μιγμάτων 

CH4 σε αέρα των πειραμάτων σε “σωλήνα κρούσης” των Mathieu et al. (2015), στις 

ακόλουθες συνθήκες και συνθέσεις μιγμάτων: θερμοκρασίες από 1310 έως 1705 Κ, 

πιέσεις στο εύρος 1.4–10.7 bar, και λόγους ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα στο εύρος 

φ=0.5–2.0. Ακολούθως, και αξιολογώντας τη σχετική διεθνή βιβλιογραφία, η απόδοση 

των συζευγμένων μηχανισμών εξετάστηκε για το πρόβλημα του αντιδραστήρα 

πλήρους ανάμιξης, με σύγκριση των υπολογιστικών αποτελεσμάτων μας με τα 

πειραματικά αποτελέσματα της εργασίας των Le Cong et al. (2008) (T=1000-1200 K, 

P=1.013 bar, και φ=0.5), καθώς και των πειραματικών αποτελεσμάτων που 

δημοσιεύτηκαν στην εργασία των Dagaut and Nicolle (2005a), τα οποία αντιστοιχούν 

σε μίγματα CH4 με προσθήκη ΝΟ συγκέντρωσης 250 ppm, σε συνθήκες θερμοκρασίας 
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στο εύρος Τ=800-1100 K, πίεση P=1 atm, και φ=0.5. Η σύνθεση των μιγμάτων και οι 

συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας που χρησιμοποιήθηκαν στους παρόντες 

υπολογισμούς του χρόνου καθυστέρησης έναυσης και των προφίλ χημικών ενώσεων 

συναρτήσει της θερμοκρασίας παρουσιάζονται στον Πίνακα 2 και στον Πίνακα 3, 

αντίστοιχα.   

Στην Εικόνα 1 (a και b) και στην Εικόνα 2 (a και b) παρουσιάζονται τα 

υπολογιστικά αποτελέσματα για τους χρόνους καθυστέρησης έναυσης για μίγματα 

καθαρού CH4 σε αέρα, συγκεκριμένα, για τα Μίγματα 1 και 2 (Εικόνα 1), καθώς και για 

τα Μίγματα 3 και 4 (Εικόνα 2). Στην Εικόνα 3 και στην Εικόνα 4 παρουσιάζονται τα 

θερμοκρασιακά προφίλ των CH4, φορμαλδεΰδης (CH2O), μονοξειδίου του άνθρακα 

(CO), και διοξειδίου του άνθρακα (CO2), για καύση καθαρών μιγμάτων σε συνθήκες 

PSR (Μίγμα 5). Στην Εικόνα 5 παρουσιάζονται τα θερμοκρασιακά προφίλ των ΝΟ και 

ΝO2 (Μίγμα 6).   

Τα αποτελέσματα αναφορικά με τους χρόνους καθυστέρησης έναυσης 

καταδεικνύουν ότι, σε σύγκριση με τα πειραματικά δεδομένα, οι μηχανισμοί Mech. II 

και Mech. IV υποεκτιμούν συστηματικά τους χρόνους καθυστέρησης έναυσης σε όλο 

το εξεταζόμενο θερμοκρασιακό εύρος, με την απόδοση του Mech. II να είναι ελαφρώς 

καλύτερη για το στοιχειομετρικό μίγμα, ειδικότερα δε στις χαμηλές θερμοκρασίες 

[Εικόνα 1 (b)]. Αντιθέτως, σε χαμηλές πιέσεις και για φτωχά και στοιχειομετρικά 

μίγματα, οι μηχανισμοί Mech. I και Mech. III υπερεκτιμούν τους χρόνους καθυστέρησης 

έναυσης, σε σύγκριση με τα πειράματα [Εικόνα 1 (a και b)]. Συγκεκριμένα, καί για τις 

δύο τιμές του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα που εξετάστηκαν, ο μηχανισμός 

Mech. I έχει καλύτερη απόδοση στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών (Τ=1620-

1730 Κ), ενώ ο μηχανισμός Mech. III επιτυγχάνει καλύτερη απόδοση στην περιοχή 

των χαμηλών θερμοκρασιών (Τ=1470-1590 Κ). Περαιτέρω, στην Εικόνα 2 (a και b) 

παρουσιάζονται αντιπροσωπευτικά αποτελέσματα χρόνου καθυστέρησης έναυσης για 

στοιχειομετρικά και πλούσια καθαρά μίγματα, για ενδιάμεσες πιέσεις (τάξης 10 bar). 

Σε όλες τις περιπτώσεις, ο μηχανισμός Mech. III αναπαράγει με μεγάλη ακρίβεια τα 

πειραματικά δεδομένα. Η απόδοση των μηχανισμών Mech. I και Mech. II είναι 

ικανοποιητική στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών (T>1470 K), και λιγότερο καλή 

στις χαμηλότερες θερμοκρασίες. 

 
  Πίνακας 2. Σύνθεση καθαρών μιγμάτων CH4-αέρα και συνθήκες για τους υπολογισμούς στο πρόβλημα 

ανάφλεξης ομογενούς μίγματος.   

Μίγμα φ CH4 (%) O2 (%) N2 (%) P (bar) T(K) 

1 0.5 5.0 20.0 75.00 1.52 1465-1685 

2 1.0 9.51 18.92 71.57 1.40 1485-1705 

3 1.0 9.51 18.92 71.57 10.70 1310-1570 

4 2.0 17.35 17.35 65.30 8.90 1355-1635 

 
Πίνακας 3.  Σύνθεση μιγμάτων CH4, καθαρών και με εισαγωγή NO-SO2, για τους υπολογισμούς καύσης 

σε συνθήκες αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (PSR).   

Μίγμα φ 
CH4 
(%) 

O2 
(%) 

N2  
(%) 

NO 
(ppm) 

SO2 
(ppm) 

τres. 

(s) 
P 

(bar) 
T 

(K) 

5 0.3 1.0 6.67 92.33 - - 0.12 1.013 1000-1200 

6 0.5 1.25 5.0 93.725 250 - 0.24 1.013 800-1120 

7 0.5 1.25 5.0 93.627 230 1000 0.24 1.013 800-1120 

8 0.5 0.25 1.0 98.73 200 - 1.00 10.13 800-1120 
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(a) (b) 

  
Εικόνα 1. Προφίλ χρόνων καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής θερμοκρασίας για ομογενή 

καθαρά μίγματα CH4-αέρα. (a) φ = 0.5, P = 1.52 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 5.0% CH4, 20.0% O2, 

75.0% N2 (Μίγμα 1), και (b) φ = 1.0, P = 1.40 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 9.51% CH4, 18.92% O2, 

71.57% N2 (Μίγμα 2). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Mathieu et al. (2015).   

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 2. Προφίλ χρόνων καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής θερμοκρασίας για ομογενή 

καθαρά μίγματα CH4-αέρα. (a) φ = 2.0, P = 8.90 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 17.35% CH4, 17.35% 

O2, 65.30% N2 (Μίγμα 4), και (b) φ = 1.0, P = 10.7 bar, κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 9.51% CH4, 18.92% 

O2, 71.57% N2 (Μίγμα 3). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Mathieu et al. (2015). 

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 3. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.3 και τres. = 0.12 s, των (a) CH4, και (b) 

CH2O. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1% CH4, 6.67% O2, 92.33% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα 

από την εργασία των Le Cong et al. (2008). 
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(a) (b) 

  
Εικόνα 4. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.3 και τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) 

CO2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1% CH4, 6.67% O2, 92.33% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από 

την εργασία των Le Cong et al. (2008). 

 

 
Εικόνα 5. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) NO και ΝΟ2 συναρτήσει της θερμοκρασίας 

για καύση μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s. 

Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.025% NO, 93.725% N2 (Μίγμα 6). Πειραματικά 

δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005a). 

 

Στις Εικόνες 3 και 4 παρουσιάζονται αντιπροσωπευτικά αποτελέσματα 

προσομοιώσεων σε συνθήκες PSR (προφίλ γραμμοριακών κλασμάτων συναρτήσει 

της θερμοκρασίας), για καθαρό φτωχό μίγμα σε ατμοσφαιρική πίεση, για ένα μεγάλο 

εύρος συνθηκών και σύνθεσης μιγμάτων. Τα αποτελέσματα καταδεικνύουν ότι οι 

μηχανισμοί Mech I και Mech II αναπαράγουν τα πειραματικά δεδομένα με συνέπεια. 

Στην Εικόνα 3(a) φαίνεται ότι οι μηχανισμοί Mech. III και Mech. IV υπερεκτιμούν την 

κατανάλωση του CH4 σε θερμοκρασίες μικρότερες από 1170 K, χωρίς να 

αποτυπώνουν τη ραγδαία αύξηση της δραστικότητας (reactivity) η οποία λαμβάνει 

χώρα σε ένα στενό θερμοκρασιακό εύρος εγγύς των 1150 Κ. Από την άλλη, ο 

μηχανισμός Mech. I αναπαράγει με αξιοσημείωτη ακρίβεια, τόσο την κατανάλωση του 

καυσίμου (Εικόνα 3), όσο και την παραγωγή των τελικών προϊόντων (Εικόνα 4), στο 

συνολικό εξεταζόμενο θερμοκρασιακό εύρος.   
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Στην Εικόνα 5 παρουσιάζονται πειραματικές μετρήσεις προφίλ NO συναρτήσει 

της θερμοκρασίας σε αντιδραστήρα JSR της εργασίας των Dagaut and Nicolle 

(2005a), και συγκρίνονται με παρόντα υπολογιστικά αποτελέσματα. Το μελετώμενο 

αρχικό μίγμα είναι φτωχό μίγμα μεθανίου σε ατμοσφαιρική πίεση, με εισαγωγή NO σε 

συγκέντρωση 250 ppm. Διαπιστώνεται ότι ο μηχανισμός Mech. I αναπαράγει με πολύ 

καλή ακρίβεια τις πειραματικές μετρήσεις. Διαπιστώνεται επίσης ότι, στο πλαίσιο του 

μηχανισμού Mech. II, η χημεία δεν ενεργοποιείται για θερμοκρασίες μικρότερες από 

1070 K. Στην περίπτωση του μηχανισμού Mech. III, η χημεία δεν ενεργοποιείται για 

θερμοκρασίες μικρότερες των 890 K, ενώ, αναφορικά με το παραγώμενο NO2, οι 

υπολογιζόμενες συγκεντρώσεις σε θερμοκρασίες υψηλότερες από 1000 K είναι 

περίπου διπλάσιες από τις αντίστοιχες πειραματικές (Εικόνα 5). Τέλος, αναφορικά με 

το παραγώμενο NO2, o μηχανισμός Mech. I υποεκτιμά τις μετρήσεις (κατά έναν 

παράγοντα περίπου 2) σε θερμοκρασίες έως 900 Κ, με τις προβλέψεις να βελτιώνονται 

σε υψηλότερες θερμοκρασίες (Εικόνα 5).    

Ο μηχανισμός Mech. I, ο οποίος έδειξε να έχει την καλύτερη συνολικά απόδοση 

σε σύγκριση με τα πειραματικά δεδομένα που εξετάστηκαν, αξιολογήθηκε περαιτέρω 

έναντι των πειραματικών μετρήσεων που δημοσιεύτηκαν στις εργασίες των Dagaut 

and Nicolle (2005 a, b) και αφορούν σε μίγματα CH4 με εισαγωγή ΝΟ και SO2. 

Συγκεκριμένα, οι πειραματικές μετρήσεις αφορούν στην καύση φτωχών μιγμάτων CH4 

(φ=0.5) για τις ακόλουθες περιπτώσεις: (1) εισαγωγή 230 ppm ΝΟ και 1000 ppm SO2 

σε ατμοσφαιρική πίεση (Μίγμα 7), και (2) εισαγωγή 200 ppm NO σε πίεση P=10.13 bar 

(Μίγμα 8). Οι συνθέσεις των μιγμάτων για τις δύο περιπτώσεις παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 3.   

Για το Μίγμα 7, τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων σε συνθήκες PSR 

παρουσιάζονται στις Εικόνες 6, 7, και συγκρίνονται με τα πειραματικά δεδομένα. Η 

Εικόνα 6 (a και b) καταδεικνύει την καλή συμφωνία μεταξύ των παρόντων 

υπολογιστικών αποτελεσμάτων και των πειραματικών δεδομένων για τα προφίλ των 

CH4, CO, Η2Ο και CO2. Στην Εικόνα 7 παρουσιάζονται τα προφίλ των NO, NO2 και 

SO2, και διαπιστώνεται πολύ καλή συμφωνία με τα πειραματικά δεδομένα για τις 

συγκεντρώσεις των NO και SO2. Αναφορικά με το προφίλ του NO2, διαπιστώνονται 

παρόμοιες αποκλίσεις με αυτές του Μίγματος 6 (Εικόνα 5). Τα αποτελέσματα που 

παρουσιάζονται στις Εικόνες 6 καταδεικνύουν ότι, στις μελετώμενες περιπτώσεις, η 

προσθήκη SO2 δεν επηρεάζει καθόλου την καύση του CH4.  
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(a) (b) 

  
Εικόνα 6. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή ΝΟ και SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s, των 

(a) CΗ4 και CO, και (b) H2O και CO2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% ΝΟ, 

0.1% SO2, 93.627% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle 

(2005a). 

 

Για την υψηλότερη πίεση P=10.13 bar, για το Μίγμα 8, τα προφίλ της Εικόνας 

8 δείχνουν καλή συμφωνία των παρόντων αποτελεσμάτων με τα πειραματικά 

δεδομένα για τις χημικές ενώσεις CH4, CO, H2O και CO2, σε αντιστοιχία με την καλή 

συμφωνία στην περίπτωση της καύσης του Μίγματος 7 σε χαμηλή πίεση (Εικόνα 6). 

Αναφορικά με τις συγκεντρώσεις των χημικών ενώσεων NO και NO2, τα 

παρουσιαζόμενα στην Εικόνα 9 αποτελέσματα καταδεικνύουν την καλή συμφωνία 

ανάμεσα στα παρόντα αποτελέσματα και τα πειραματικά δεδομένα, με τη σύγκλιση για 

το NO2 να βελτιώνεται σε σχέση με αυτήν που παρατηρήθηκε για το Μίγμα 7 (Εικόνα 

7).    

Συνοψίζοντας, τα αποτελέσματα της παρούσας αξιολόγησης καταδεικνύουν ότι 

ο μηχανισμός Mech. I αναπαράγει με μεγάλη συνέπεια τα πειραματικά δεδομένα των 

χρόνων καθυστέρησης έναυσης, και των προφίλ των χημικών ενώσεων σε πειράματα 

JSR, σε όλο το εύρος συνθηκών και σύνθεσης μιγμάτων που εξετάστηκε. Για τον λόγο 

αυτόν, ο μηχανισμός Mech. Ι επιλέγεται για τους υπολογισμούς που θα ακολουθήσουν. 

Ο συγκεκριμένος μηχανισμός αποτελείται από 3459 στοιχειώδεις αντιδράσεις και 574 

χημικές ενώσεις. Οι μοριακοί τύποι και οι ονομασίες των χημικών ενώσεων που έχουν 

καθοριστεί στις πρωτότυπες δημοσιεύσεις του κάθε μηχανισμού, και έχουν συντεθεί 

εδώ στον συζευγμένο μηχανισμό Mech. I, έχουν διατηρηθεί και στην παρούσα 

εργασία.  
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Εικόνα 7. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) NO, SΟ2 και NO2 συναρτήσει της 

θερμοκρασίας για καύση μίγματος CH4 με εισαγωγή NO και SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 

0.5 και τres. = 0.24 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% NO, 0.1% SO2, 93.627% 

N2 (Μίγμα 7). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005a).  

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 8. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή ΝΟ σε συνθήκες PSR σε P = 10.13 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s, των (a) CΗ4 

και CO, και (b) H2O και CO2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.25% CH4, 1.0% O2, 0.02% ΝΟ, 98.73% N2 

(Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005b). 
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Εικόνα 9. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) NO και NO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας 

για καύση μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 10.13 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ 

όγκο σύνθεση μίγματος: 0.25% CH4, 1.0% O2, 0.02% NO, 98.73% N2 (Μίγμα 8). Πειραματικά δεδομένα 

από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005b). 
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Κενή σελίδα
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3. Μελέτη της Επίδρασης της Εισαγωγής NOx - SOx 

στην Έναυση του Μεθανίου    

3.1 Διερεύνησης της Επίδρασης της Εισαγωγής NOx - SOx 
 

Στην παρούσα ενότητα, χρησιμοποιείται ο μηχανισμός Mech. I για την 

ποσοτικοποίηση της επίδρασης της εισαγωγής NOx (εδώ: είτε αποκλειστικά NO, είτε 

αποκλειστικά NO2) και τη συνδυαστική επίδραση της εισαγωγής NOx - SOx στους 

χρόνους καθυστέρησης έναυσης μιγμάτων CH4-αέρα, σε συνθήκες σχετιζόμενες με τη 

λειτουργία ναυτικών κινητήρων. Συγκεκριμένα, πραγματοποιήθηκαν προσομοιώσεις 

για μίγματα μεθανίου-αέρα με εισαγωγή NO, NO2, NO-SO2 και NO2-SO2. Οι ποσότητες 

(συγκεντρώσεις) εισαγωγής των ιχνοστοιχείων NO, NO2 και SO2 καθορίζονται 

σύμφωνα με τις ποσότητες που εισάγονται στον κινητήρα όταν αυτός λειτουργεί με 

EGR. Σε αυτό το πλαίσιο, σε εφαρμογές δίχρονων ναυτικών κινητήρων, τυπικές τιμές 

της συγκέντρωσης των NOx στην έξοδο των καυσαερίων είναι περί τα 1500 ppm 

(Kontoulis et al. 2019, CIMAC 2008, Woodyard 2009), με τυπικά επιμέρους ποσοστά 

της σύνθεσης NOx να συνίστανται σε 90% NO και 10% NO2. H μείωση εκπομπών NOx 

τάξης 75% (με αναφορά στις απαιτήσεις του Tier II) που επιβάλλεται από τους 

κανονισμούς του Tier III εντός των περιοχών ECAs απαιτεί ένα επίπεδο EGR τάξης 

30% (MAN Energy Solutions 2018). Σε αυτή την περίπτωση, με βάση υπολογισμούς 

CFD, το επίπεδο των NOx στην έξοδο των καυσαερίων μειώνεται από 500 ppm του 

πρώτου κύκλου (transient operation) σε 150 ppm σε μόνιμη κατάσταση λειτουργίας 

(steady state operation) (Xanthoulis 2017).    

Οι εκπομπές από ναυτικούς κινητήρες που σχετίζονται με την παρουσία θείου 

στο βαρύ ναυτιλιακό καύσιμο συνίστανται κυρίως σε SO2, με τυπικές τιμές 

συγκεντρώσεων στην εξαγωγή να αγγίζουν την τιμή των 1000 ppm (CIMAC 2008; 

Woodyard 2009). Στην περίπτωση χρήσης EGR, είναι απαραίτητη η εγκατάσταση μιας 

πλυντρίδας EGR (EGR scrubber), με σκοπό την απομάκρυνση των SOx και των 

σωματιδίων (particulate matter - PM) από τα ανακυκλούμενα καυσαέρια, ώστε να 

προστατευθεί από τη διάβρωση το σύστημα EGR αλλά και τα εξαρτήματα του 

κινητήρα, και επίσης να μειωθεί η ρύπανσή τους (Lloyd’s Register 2012). Η χρήση του 

EGR scrubber έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση  των ανακυκλούμενων SOx κατά 

περίπου 80% (Lloyd’s Register 2012). Ως αποτέλεσμα, η συγκέντρωση του 

καυσαερίου που επανεισάγεται στον κύλινδρο είναι τάξης 50-100 ppm. Συνολικά, για 

τη συμμόρφωση με τους ισχύοντες κανονισμούς, είναι σε κάθε περίπτωση απαραίτητη 

η εγκατάσταση ενός scrubber μεγάλης κλίμακας στην εξαγωγή του κινητήρα (Lloyd’s 

Register 2012). Η χρήση ενός scrubber μεγάλης κλίμακας δεν είναι αναγκαία στην 

περίπτωση λειτουργίας του πλοίου με βαρύ ναυτιλιακό καύσιμο χαμηλής 

περιεκτικότητας σε θείο (low sulfur HFO - LSHFO) στην ωκεανοπορεία, και MGO στις 

περιοχές ECAs. Εντούτοις, καί στην τελευταία περίπτωση, μια μη μηδενική ποσότητα 

SOx θα εισέλθει στον κύλινδρο στο πλαίσιο της χρήσης EGR.  

Στην παρούσα διατριβή παρουσιάζονται νέα αποτελέσματα για το πρόβλημα 

ανάφλεξης ομογενούς μίγματος CH4 – αέρα για συνθήκες πίεσης P=7-90 bar, 

θερμοκρασίες T=1170-1620 Κ, και τιμές του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα φ=0.5-

2.0, καλύπτοντας έτσι ουσιωδώς ένα μεγάλο τμήμα του εύρους των συνθηκών 

λειτουργίας ναυτικών κινητήρων (Kontoulis et al. 2019, Stratsianis et al. 2016, Wang 

et al. 2017, Fokas et al. 2018). Εδώ, έγινε εισαγωγή στα μελετώμενα μίγματα μεθανίου 
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ιχνοστοιχείων NO, NO2, και SO2, σε συγκεντρώσεις μεταξύ 30 και 1500 ppm. Οι 

αρχικές συνθήκες των περιπτώσεων που μελετήθηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 

4. Για την επιλογή των συγκεκριμένων συνθηκών λήφθηκε υπόψη και η ύπαρξη 

πειραματικών δεδομένων ανάφλεξης μιγμάτων μεθανίου σε ενδιάμεσες πιέσεις, με 

εισαγωγή NO2 συγκέντρωσης 1500 ppm (Mathieu et al. 2015). Σημειώνεται ότι στα εν 

λόγω πειράματα γίνεται μερική αντικατάσταση του αζώτου (nitrogen-N2) με αργό 

(argon-Ar) στα αρχικά μίγματα, ώστε αυτά να καθίστανται λιγότερο δραστικά. Η 

σύσταση των μιγμάτων που χρησιμοποιήθηκαν στα πειράματα διατηρήθηκε αυτούσια 

στους παρόντες υπολογισμούς. 

Στις Εικόνες 10 και 11 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για φτωχά μίγματα 

CH4-αέρα (φ=0.5) για πιέσεις 13 και 90 bar, αντιστοίχως, και καταδεικνύουν τη 

σημαντική επίδραση της πίεσης στον χρόνο καθυστέρησης έναυσης. Συγκεκριμένα, τα 

αποτελέσματα πιστοποιούν τη μείωση του χρόνου έναυσης κατά μία τάξη μεγέθους 

από την ενδιάμεση πίεση των 13 bar στην υψηλή πίεση 90 bar, σε όλο το μελετώμενο 

θερμοκρασιακό εύρος. Για την ενδιάμεση πίεση, η επίδραση της εισαγωγής των NO 

και NO2 είναι σημαντική για επίπεδα από 200 ppm και άνω, ιδίως δε για θερμοκρασίες 

μικρότερες των 1300 K. Για υψηλότερες τιμές της αρχικής συγκέντρωσης των 

ιχνοστοιχείων, η επίδραση αυτών είναι σημαντική καί σε υψηλότερες θερμοκρασίες.  

Επιπλέον, τα αποτελέσματα φανερώνουν την ύπαρξη ομοιοτήτων και 

διαφορών μεταξύ των περιπτώσεων της ενδιάμεσης και της υψηλής πίεσης. 

Συγκεκριμένα, οι ομοιότητες αφορούν στα ακόλουθα: (1) την ασήμαντη επίδραση της 

εισαγωγής του SO2 στους χρόνους καθυστέρησης έναυσης, και (2) τη μικρή επίδραση 

που έχει η εισαγωγή 30 ppm NOx ή NOx - SOx στους χρόνους καθυστέρησης έναυσης, 

ιδίως δε στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών (Τ>1300 K). Από την άλλη μεριά, 

παρατηρούνται δύο σημαντικές διαφορές. Η πρώτη σχετίζεται με την εισαγωγή 200 

ppm ΝΟ ή NO2, με την επίδραση να είναι η ίδια στην περίπτωση της υψηλής πίεσης 

(κάτι το οποίο δεν συμβαίνει στην περίπτωσης της ενδιάμεσης πίεσης). Η δεύτερη 

αφορά στη διαφορετική επίδραση της εισαγωγής NO2 και NO. Ειδικά στην περίπτωση 

υψηλών συγκεντρώσεων εισαγωγής (ΝΟ ή NO2) σε υψηλές πιέσεις, παρατηρείται 

σύγκλιση στους  χρόνους καθυστέρησης έναυσης.   

Πιο αναλυτικά, στην Εικόνα 12 (a, b) παρουσιάζεται η σύγκριση μεταξύ της 

επίδρασης της εισαγωγής NO και ΝΟ2 στον χρόνο καθυστέρησης έναυσης, για  φτωχά 

μίγματα (φ=0.5) αρχικής θερμοκρασίας T=1300 Κ, σε πιέσεις P=13 bar και P=90 bar, 

αντίστοιχα. Οι δύο περιπτώσεις αναδεικνύουν ένα παρόμοιο μοτίβο, με την κλίση στη 

μείωση του χρόνου καθυστέρησης έναυσης να είναι σημαντική για συγκεντρώσεις 200 

και 600 ppm, και την επίδραση να σταθεροποιείται σε συγκεντρώσεις περί τα 1500 

ppm. Επίσης, παρατηρείται ότι, για επίπεδα μεγαλύτερα των 30 ppm, η επίδραση της 

εισαγωγής NO2 είναι εντονότερη από αυτήν της εισαγωγής NO. Η Εικόνα 12 (a και b) 

πιστοποιεί ότι αυτή η τάση είναι περισσότερο ήπια στην περίπτωση της υψηλής 

πίεσης. Συγκεκριμένα, για την περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης, η επίδραση της 

εισαγωγής είτε 200 ppm είτε 600 ppm ΝΟ2 είναι συγκρίσιμη με την επίδραση της 

εισαγωγής είτε 600 είτε 1500 ppm NO, αντίστοιχα. Για την περίπτωση της εισαγωγής 

600 ppm, τα αποτελέσματα δείχνουν ότι, με σημείο αναφοράς το καθαρό μίγμα CH4 – 

αέρα, η μείωση του χρόνου καθυστέρησης έναυσης είναι 17% μεγαλύτερη σε σχέση 

με την μείωση που παρατηρείται με την εισαγωγή NO. Στην περίπτωση της υψηλής 

πίεσης, η αντίστοιχη διαφορά (εισαγωγή NO2 έναντι εισαγωγής NO) στις περιπτώσεις 

αρχικής συγκέντρωσης 600 ppm και 1500 ppm  είναι 7%. 
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Πίνακας 4. Προσομοιώσεις έναυσης ομογενών μιγμάτων CH4 - αέρα: Τιμές του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, της αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας, και των αρχικών συγκεντρώσεων των ενώσεων 

NO, NO2 και SO2.  

φ P (bar) T(K) NO (ppm) NO2 (ppm) SO2 (ppm) 

0.5 13.0 1200-1480 30 - - 

0.5 13.0 1200-1480 200 - - 

0.5 13.0 1200-1480 600 - - 

0.5 13.0 1200-1480 1500 - - 

0.5 13.0 1200-1480 30 - 30 

0.5 13.0 1200-1480 1500 - 1500 

0.5 13.0 1200-1480 - 30 - 

0.5 13.0 1200-1480 - 200 - 

0.5 13.0 1200-1480 - 600 - 

0.5 13.0 1200-1480 - 1500 - 

0.5 13.0 1200-1480 - 30 30 

0.5 13.0 1200-1480 - 1500 1500 

0.5 90.0 1200-1480 30 - - 

0.5 90.0 1200-1480 200 - - 

0.5 90.0 1200-1480 600 - - 

0.5 90.0 1200-1480 1500 - - 

0.5 90.0 1200-1480 1500 - 1500 

0.5 90.0 1200-1480 - 30 - 

0.5 90.0 1200-1480 - 200 - 

0.5 90.0 1200-1480 - 600 - 

0.5 90.0 1200-1480 - 1500 - 

0.5 90.0 1200-1480 - 1500 1500 

1.0 8.4 1170-1560 30 - - 

1.0 8.4 1170-1560 200 - - 

1.0 8.4 1170-1560 600 - - 

1.0 8.4 1170-1560 1500 - - 

1.0 8.4 1170-1560 - 30 - 

1.0 8.4 1170-1560 - 200 - 

1.0 8.4 1170-1560 - 600 - 

1.0 8.4 1170-1560 - 1500 - 

1.0 90.0 1170-1560 30 - - 

1.0 90.0 1170-1560 200 - - 

1.0 90.0 1170-1560 600 - - 

1.0 90.0 1170-1560 1500 - - 

1.0 90.0 1170-1560 - 30 - 

1.0 90.0 1170-1560 - 200 - 

1.0 90.0 1170-1560 - 600 - 

1.0 90.0 1170-1560 -  1500 - 

2.0 7.2 1250-1620 30 - - 

2.0 7.2 1250-1620 200 - - 

2.0 7.2 1250-1620 600 - - 

2.0 7.2 1250-1620 1500 - - 

2.0 7.2 1250-1620 - 30 - 

2.0 7.2 1250-1620 - 200 - 

2.0 7.2 1250-1620 - 600 - 

2.0 7.2 1250-1620 - 1500 - 

2.0 90.0 1250-1620 30 - - 

2.0 90.0 1250-1620 200 - - 

2.0 90.0 1250-1620 600 - - 
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2.0 90.0 1250-1620 1500 - - 

2.0 90.0 1250-1620 - 30 - 

2.0 90.0 1250-1620 - 200 - 

2.0 90.0 1250-1620 - 600 - 

2.0 90.0 1250-1620 - 1500 - 

 

 
Εικόνα 10. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=0.5, P=13 bar, και αντίστοιχα πειραματικά αποτελέσματα 

της εργασίας των Mathieu et al. (2015) για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm ΝΟ2. Κατ’ όγκο 

σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 4.98% CH4, 19.95% O2, 60.25% 

N2, 14.67% Ar, 0.15% NO2. 

 

 
Εικόνα 11. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=0.5, P=90 bar. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 

– αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 4.98% CH4, 19.95% O2, 60.25% N2, 14.67% Ar, 0.15% NO2.  
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(a) (b) 

  
Εικόνα 12. Χρόνοι καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO και NO2 για 

μίγματα CH4 – αέρα φ=0.5, αρχικής θερμοκρασίας T=1300 Κ σε (a) P=13.0 bar, και (b) P=90 bar.  

 

Στις Εικόνες 13 και 14 παρουσιάζεται η επίδραση της εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

σε στοιχειομετρικά μίγματα, σε διαφορετικές πιέσεις (P=8.4 bar και P=90 bar, 

αντίστοιχα). Οι δύο Εικόνες καταδεικνύουν ότι, τόσο σε ενδιάμεσες όσο και σε υψηλές 

πιέσεις, η επίδραση της προσθήκης NO και NO2 σε στοιχειομετρικά μίγματα είναι 

παρόμοια με αυτή για φτωχά μίγματα (Εικόνες 10, 11). Ειδικότερα, η εν λόγω μείωση 

των χρόνων καθυστέρησης έναυσης είναι μικρότερη στην περίπτωση των 

στοιχειομετρικών μιγμάτων, κυρίως δε στο θερμοκρασιακό εύρος 1300-1500 K για 

ενδιάμεσες πιέσεις, και 1400–1500 K  για υψηλές πιέσεις.  

Στην Εικόνα 15 (a και b) παρουσιάζεται η επίδραση της εισαγωγής NO και NO2 

στους χρόνους καθυστέρησης έναυσης στοιχειομετρικού μίγματος (φ=1), για αρχική 

θερμοκρασία T=1300 K, για πιέσεις P=8.4 bar και P=90 bar, αντίστοιχα. Οι 

παρατηρούμενες τάσεις είναι παρόμοιες με τις αντίστοιχες της έναυσης του φτωχού 

μίγματος (Εικόνα 12), καί για τις δύο θεωρούμενες περιοχές πίεσης (ενδιάμεση και 

υψηλή). Συγκεκριμένα, με σημείο αναφοράς το καθαρό μίγμα, η μείωση στον χρόνο 

καθυστέρησης έναυσης από την εισαγωγή 600 ppm NO2 είναι 17% μεγαλύτερη σε 

σχέση με την εισαγωγή 600 ppm ΝΟ. Σχετικά με την περίπτωση της υψηλής πίεσης, 

η αντίστοιχη διαφορά (εισαγωγή NO2 έναντι εισαγωγής NO) είναι 7% για εισαγωγή 600 

και 1500 ppm.  

Στις Εικόνες 16 και 17 παρουσιάζεται η επίδραση της πίεσης και της εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων στον χρόνο καθυστέρησης έναυσης, σε πλούσια μίγματα (φ=2.0). Οι 

δύο εικόνες πιστοποιούν ότι η επίδραση της πίεσης στους χρόνους καθυστέρησης 

έναυσης είναι παρόμοια με αυτήν που παρατηρήθηκε στα φτωχά και στοιχειομετρικά 

μίγματα. Πιο συγκεκριμένα, στην περίπτωση της υψηλής πίεσης (P=90 bar – Εικόνα 

17), ο χρόνος καθυστέρησης έναυσης είναι κατά μία τάξη μεγέθους χαμηλότερος σε 

σχέση με την ενδιάμεση πίεση (P=7.2 bar – Εικόνα 16). Η παρατηρούμενη στις δύο 

Εικόνες μείωση των χρόνων καθυστέρησης έναυσης ενός πλούσιου μίγματος είναι 

χαμηλότερη σε σχέση με αυτήν για φτωχό μίγμα (Εικόνες 10, 11) και στοιχειομετρικό 

μίγμα (Εικόνες 13, 14), σε ολόκληρο το θεωρούμενο θερμοκρασιακό εύρος. Στην 

περίπτωση του πλούσιου μίγματος, οι παρατηρούμενες τάσεις αναφορικά με την 

επίδραση της εισαγωγής NO2 σε σχέση με την εισαγωγή NO είναι αντίστοιχες με αυτές 

που παρατηρήθηκαν στις περιπτώσεις του φτωχού και του στοιχειομετρικού μίγματος, 

δηλαδή, εντονότερη επίδραση στις ενδιάμεσες πιέσεις και περισσότερο ήπια στις 

υψηλές πιέσεις. Ειδικά για την περίπτωση της υψηλής πίεσης, τα αποτελέσματα των 
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πλούσιων μιγμάτων (Εικόνα 17) παρουσιάζουν αξιοσημείωτες ομοιότητες με αυτά των 

στοιχειομετρικών μιγμάτων (Εικόνα 14).  

Στην Εικόνα 18 (a και b) παρουσιάζεται η επίδραση της εισαγωγής NO και NO2 

στους χρόνους καθυστέρησης έναυσης του πλούσιου μίγματος (φ=2.0), για αρχική 

θερμοκρασία T=1300 K, για πιέσεις P=7.2 bar και P=90 bar, αντίστοιχα. Παρατηρείται 

ότι, με αναφορά στο καθαρό μίγμα, η μείωση στον χρόνο καθυστέρησης έναυσης από 

την εισαγωγή 600 ppm NO2 είναι 14% υψηλότερη σε σχέση με την εισαγωγή 600 ppm 

ΝΟ. Στην περίπτωση της υψηλής πίεσης, η αντίστοιχη διαφορά (εισαγωγή NO2 έναντι 

εισαγωγής NO) είναι 7%, τόσο για εισαγωγή 600 ppm, όσο και για εισαγωγή 1500 ppm.  

Συμπερασματικά, η συνολική επίδραση της εισαγωγής είτε NO είτε NO2 στον 

χρόνο έναυσης είναι σημαντική και μη γραμμική (Εικόνες 12, 15 και 18), με την 

επίδραση της εισαγωγής NO2 να είναι ουσιωδώς μεγαλύτερη έναντι της επίδρασης της 

εισαγωγής NO, για τις θεωρηθείσες ενδιάμεσες πιέσεις. Στην περίπτωση της υψηλής 

πίεσης, τα αποτελέσματα κατέδειξαν μια συγκρίσιμη μείωση στους χρόνους 

καθυστέρησης έναυσης με εισαγωγή είτε NO είτε NO2, για το συνολικό εύρος της 

στοιχειομετρίας που θεωρήθηκε (με την επίδραση του NO2 να είναι σε όλες τις 

περιπτώσεις εντονότερη). Η παρατηρηθείσα σημαντική μείωση του χρόνου 

καθυστέρησης έναυσης με την εισαγωγή NO σε υψηλή πίεση έχει ιδιαίτερη σημασία 

για εφαρμογές ναυτικών κινητήρων, καθώς η πίεση έναυσης κατά τη διάρκεια 

λειτουργίας δίχρονων βραδύστροφων ναυτικών μηχανών είναι περί τα 90 bar, ενώ, 

στην περίπτωση χρήσης EGR, η σύνθεση των ανακυκλούμενων NOx αποτελείται 

κυρίως από NO. Σχετικά, με την περιοχή των χαμηλών θερμοκρασιών (T<1230 K), η 

οποία έχει ενδιαφέρον στο πλαίσιο της έναυσης σε ναυτικούς κινητήρες, η εισαγωγή 

ακόμα και 30 ppm ΝΟ μπορεί να οδηγήσει σε μη αμελητέα μείωση του χρόνου 

καθυστέρησης έναυσης (Εικόνες 11, 14 και 17), γεγονός που μπορεί να επηρεάσει 

συνολικά τη διεργασία της καύσης. Στο πλαίσιο της εφαρμογής της τεχνολογίας EGR 

σε ναυτικούς κινητήρες (η οποία μπορεί να θεωρηθεί ως μια προσθήκη ενός μίγματος 

που περιέχει NOx), η προαναφερθείσα χαμηλή περιεκτικότητα του NO2 στη σύνθεση 

των NOx και η μικρή επίδραση που έχει η εισαγωγή έως και 30 ppm NO2 στους 

χρόνους καθυστέρησης έναυσης οδηγεί στο συμπέρασμα ότι τα αποτελέσματα της 

εισαγωγής NOx θα είναι αντίστοιχα με αυτά της εισαγωγής ΝΟ. Στο πλαίσιο αυτό, η 

επίδραση της  εισαγωγής ΝΟx (NO + NO2) δεν εξετάστηκε στην παρούσα μελέτη. 

Τέλος, τα αποτελέσματα της παρούσας μελέτης κατέδειξαν ότι η επίδραση της 

εισαγωγής SO2 στον χρόνο έναυσης είναι σε όλες τις περιπτώσεις αμελητέα.  

Τα παραπάνω νέα ευρήματα, τα οποία είναι σημαντικά τόσο από την οπτική 

της χημικής κινητικής όσο και από την οπτική των εφαρμογών σε ναυτικούς κινητήρες, 

ερμηνεύονται στην επόμενη ενότητα μέσω της ανάλυσης ρυθμού παραγωγής (Rate of 

Production analysis – ROP analysis) για τις αντιπροσωπευτικές περιπτώσεις της 

ενδιάμεσης και της υψηλής πίεσης. 
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Εικόνα 13. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για στοιχειομετρικά μίγματα CH4 – αέρα, για P=8.4 bar, και αντίστοιχα πειραματικά 

αποτελέσματα της εργασίας των Mathieu et al. (2015) για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm ΝΟ2. 

Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 9.49% CH4, 19.00% O2, 

56.70% N2, 14.66% Ar, 0.15% NO2.  

 

 
Εικόνα 14. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για στοιχειομετρικά μίγματα CH4 – αέρα, για P=90 bar. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για 

μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 9.49% CH4, 19.00% O2, 56.70% N2, 14.66% Ar, 0.15% 

NO2. 
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(a) (b) 

  
Εικόνα 15. Χρόνοι καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO και NO2 για 

στοιχειομετρικά μίγματα CH4 – αέρα, αρχικής θερμοκρασίας T=1300 Κ σε (a) P=8.4 bar, και (b) P=90 bar.   

 

 
Εικόνα 16. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=2.0, P=7.2 bar, και αντίστοιχα πειραματικά αποτελέσματα 

της εργασίας των Mathieu et al. (2015) για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm ΝΟ2. Κατ’ όγκο 

σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 – αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 17.35% CH4, 17.4% O2, 50.40% 

N2, 14.7% Ar, 0.15% NO2. 
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Εικόνα 17. Υπολογισθέντα προφίλ χρόνου καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής 

θερμοκρασίας για μίγματα CH4 – αέρα, για φ=2.0, P=90 bar. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος για μίγμα CH4 

– αέρα με εισαγωγή 1500 ppm NO2: 17.35% CH4, 17.4% O2, 50.40% N2, 14.7% Ar, 0.15% NO2.  

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 18. Χρόνοι καθυστέρησης έναυσης συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO και NO2 για 

μίγματα CH4 – αέρα φ=2.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1300 Κ σε (a) P=7.2 bar, και (b) P=90 bar.    

 

3.2 Χημική ανάλυση 
 

3.2.1 Επίδραση της Εισαγωγής των Ιχνοστοιχείων σε Φτωχά Μίγματα και 

Ενδιάμεσες Πιέσεις  

 

Η επίδραση των ιχνοστοιχείων (NO, NO2 και SO2) στην έναυση, η οποία 

προσδιορίστηκε στην προηγούμενη ενότητα, αναλύεται εδώ μέσω της ανάλυσης 

ρυθμού παραγωγής (Rate Of Production analysis – ROP analysis) για μια 

αντιπροσωπευτική περίπτωση, στην οποία η επίδραση των ιχνοστοιχείων (NO και 

ΝΟ2) καταδείχτηκε ως σημαντική. Η συγκεκριμένη περίπτωση αφορά σε συνθήκες 

φ=0.5, P=13 bar, και T=1300 K. Από την ανάλυση ρυθμού παραγωγής προέκυψε ότι, 

στη χρονική στιγμή της έναυσης, η χημεία για τις δυο περιπτώσεις εισαγωγής οξειδίων 

του αζώτου (ΝΟ είτε NO2) είναι παρόμοια. Για τον λόγο αυτόν, η ανάλυση ρυθμού 
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παραγωγής πραγματοποιήθηκε σε μια προγενέστερη, κατάλληλα επιλεγμένη, χρονική 

στιγμή. Η επιλογή της συγκεκριμένης χρονικής στιγμής γίνεται με κριτήριο να είναι 

εμφανής η διαφορά στους ρυθμούς παραγωγής των ενώσεων, και αυτό να είναι 

σημαντικό σε σχέση με την εξέλιξη του φαινομένου. Στο πλαίσιο αυτό, επιλέχθηκε η 

χρονική στιγμή των 50 μs, με κύριο γνώμονα τον ρυθμό παραγωγής της ρίζας του 

υδροξυλίου (OH radical), η αυξημένη συγκέντρωση της οποίας καταδεικνύει την έντονη 

δραστικότητα του μίγματος. Τα αποτελέσματα της ανάλυσης ρυθμού παραγωγής 

επιβεβαίωσαν ότι η συμβολή της εισαγωγής του SO2 στην παραγωγή ριζών OH είναι 

αμελητέα καθ’ όλη τη διάρκεια του φαινομένου∙ συνεπώς, για την περίπτωση 

εισαγωγής SO2, τα αποτελέσματα παρουσιάζονται για τη χρονική στιγμή της έναυσης.  

Οι Πίνακες 5 και 6 παρουσιάζουν τους απόλυτους και τους 

κανονικοποιημένους, αντίστοιχα, ρυθμούς παραγωγής των σημαντικών (για την 

παραγωγή ριζών OH) αντιδράσεων, όπως αυτές εντοπίστηκαν στο πλαίσιο της 

παρούσας εργασίας, για την περίπτωση του καθαρού μίγματος, αλλά και για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής 600 ppm ΝΟ ή ΝΟ2. Εδώ, η κανονικοποιημένη τιμή του 

ρυθμού παραγωγής (ή κατανάλωσης) μιας χημικής ένωσης σε μια στοιχειώδη 

αντίδραση υπολογίζεται ως ο αντίστοιχος ρυθμός παραγωγής (ή κατανάλωσης) 

διαιρεμένος με το άθροισμα όλων των απόλυτων ρυθμών παραγωγής (ή 

κατανάλωσης) της συγκεκριμένης χημικής ένωσης από όλες τις στοιχειώδεις 

αντιδράσεις.  

Οι ακόλουθες παρατηρήσεις χαρακτηρίζουν τη σημειολογία των 

αποτελεσμάτων που παρουσιάζονται ακολούθως: (1) Οι αντιδράσεις που 

συμβολίζονται με RXXXX είναι όπως είναι αριθμημένες και στον μηχανισμό Mech. I. 

(2) Οι αντιδράσεις που συμβολίζονται με λατινικούς αριθμούς είναι συνολικές 

αντιδράσεις (global reactions). Συνολικά, η σύνθεση του μηχανισμού Mech. I 

αποτελείται από τις αντιδράσεις 1-2716, που προέρχονται από το μηχανισμό 

AramcoMech 2.0 – χημεία υδρογονανθράκων (Kéromnès et al. 2013, Metcalfe et al. 

2013, Burke et al. 2014, 2015, 2016, Zhou et al. 2016, Li et al. 2017), τις αντιδράσεις 

2717-3199, που προέρχονται από το μηχανισμό POLIMI-2019 – χημεία σχηματισμού 

NOx (Faravelli et al. 2003, Frassoldati et al.2003, Cuoci et al. 2009, Song et al. 2019), 

τις αντιδράσεις 3200-3449, που προέρχονται από τον μηχανισμό που δημοσιεύτηκε 

στην εργασία των Zhou et al. (2013) – χημεία σχηματισμού SOx, και τις αντιδράσεις 

3450-3459 από το μηχανισμό της εργασίας του Glarborg (2007) – χημεία N-S.      

Ο Πίνακας 5 καταδεικνύει ότι η εισαγωγή NO2 έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση 

της παραγωγής OH κατά δύο τάξεις μεγέθους. Από την άλλη, η εισαγωγή NO οδηγεί 

στην αύξηση της παραγωγής OH κατά περίπου 40%, σε σύγκριση με το καθαρό μίγμα. 

Οι κανονικοποιημένες τιμές του ρυθμού παραγωγής, οι οποίες παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 6, καταδεικνύουν μια σημαντική μετατροπή της χημείας στην περίπτωση 

προσθήκης NO2, με τις τρεις τελευταίες αντιδράσεις να καθίστανται σημαντικές, και την 

αντίδραση R91 να γίνεται λιγότερο σημαντική. Αυτή η μετατροπή της χημείας είναι 

λιγότερο έντονη στην περίπτωση της προσθήκης NO.  
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Πίνακας 5. Ανάφλεξη ομογενούς μίγματος CH4-αέρα, σε συνθήκες φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K: Απόλυτοι 

ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη χρονική στιγμή t=50 μs για 

την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4-αέρα και τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO ή 

NO2] = 600 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

OH-producing reaction Neat NO-doped  NO2-doped 

O2 + H = O + OH                                         (R5)                                    2.60·10-6 6.10·10-6 3.80·10-4 

H2O2 (+M) = 2OH (+M)                             (R21) 1.00·10-5 2.20·10-6 2.90·10-4 

CH4 + O = CH3 + OH                                (R45) 5.70·10-6 9.50·10-6 3.50·10-4 

CH3 + O2 = CH2O + OH                            (R91) 4.70·10-5 5.30·10-5 2.60·10--4 

CH3 + HO2 = CH3O+OH                           (R99) 5.20·10-6 1.40·10-6 3.20·10--4 

NO + HO2 = NO2 + OH                         (R2793) - 2.50·10-5 7.30·10-4 

HONO (+M) = NO + OH (+M)              (-R2795) - - 3.30·10-5 

NO2 + H = NO + OH                             (R2833) - - 1.60·10-4 

 
Πίνακας 6. Ανάφλεξη ομογενούς μίγματος CH4-αέρα, σε συνθήκες φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K: 

Κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη χρονική 

στιγμή t=50 μs για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4-αέρα και τις περιπτώσεις εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων ([NO ή NO2] = 600 ppm).    

 Normalized rate  

OH-producing reaction Neat NO-doped NO2-doped 

O2 + H = O + OH                                       (R5) 0.04 0.06 0.15 

H2O2 (+M) = 2OH (+M)                            (R21) 0.14 0.02 0.11 

CH4 + O = CH3 + OH                                (R45) 0.08 0.10 0.13 

CH3 + O2 = CH2O + OH                            (R91) 0.66 0.53 0.10 

CH3 + HO2 = CH3O + OH                         (R99) 0.07 0.01 0.12 

NO + HO2 = NO2 + OH                         (R2793) - 0.26 0.28 

HONO (+M) = NO + OH (+M)              (-R2795) - - 0.01 

NO2 + H = NO + OH                             (R2833) - - 0.06 

 

Για την περίπτωση της εισαγωγής ΝΟ2, υπογραμμίζεται ότι η στοιχειώδης 

αντίδραση R2979 επιφέρει μια ταχεία κατανάλωση του NO2 προς NO, η οποία 

αποτυπώνεται στον μεγάλο ρυθμό παραγωγής NO, περίπου 1.5 x 10-3
 mol/cc-s. Το 

δημιουργούμενο NO αντιδρά στο πλαίσιο της στοιχειώδους αντίδρασης R2793, 

δημιουργώντας έναν κύκλο ανατροφοδότησης, επιταχύνοντας έτσι την παραγωγή της 

ρίζας OH μέσω της αντίδρασης R2833. Ισοδύναμα, θεωρώντας τη συνολική αντίδραση 

(I) ως απόρροια των αντιδράσεων R2793 και R2833, διαπιστώνεται ότι 

δημιουργούνται δύο ρίζες OH από τη λιγότερο ενεργή ρίζα του υδροϋπεροξυλίου 

(hydroperoxy – HO2).  

 

CH3 + NO2 = CH3O + NO            (R2979) 

NO + HO2 = NO2 + OH            (R2793) 

NO2 + H = NO + OH             (R2833) 

HO2 + H = OH +OH           (I) 

 

Εν συνεχεία, η ρίζα μεθόξυ (methoxy radical – CH3O) που παράγεται από την 

αντίδραση R2979 παράγει μία ρίζα υδρογόνου (H) μέσω της αντίδρασης R174. H 

αντίδραση R174 τροφοδοτεί την R5 (Η + Ο2 = Ο + ΟΗ), η οποία είναι και αυτή μια 

αντίδραση παραγωγής ελευθέρων ριζών. Εντούτοις, μέσω της R5 παράγεται μία ρίζα 

OH (σε αντιδιαστολή με την παραγωγή δύο ριζών - συνολική αντίδραση (I)).   

CH3O (+M) = CH2O + H (+M)                        (R174) 



 

26 

 

Σχετικά με την ηπιότερη επίδραση από την εισαγωγή NO, ο συνολικός ρυθμός 

μετατροπής NO σε NO2 μέσω των βασικών αντιδράσεων μετατροπής R2793 και 

R2976 είναι χαμηλός, και χαρακτηρίζεται από έναν συνολικό απόλυτο ρυθμό 

παραγωγής NO2 3.5 x 10-5
 mol/cc-s (2.5 x 10-5

 mol/cc-s και 1.0 x 10-5
 mol/cc-s, 

αντίστοίχως), με αποτέλεσμα την αδυναμία δημιουργίας περισσότερων ριζών OH 

μέσω της ενεργοποίησης του κύκλου ανατροφοδότησης που αναλύθηκε παραπάνω.  

 

CH3O2 + NO = CH3O + NO2                                                                              (R2976) 

Μια επιπλέον διαφορά αναφορικά με την επίδραση της εισαγωγής NO (σε 

σχέση με την εισαγωγή NO2) σχετίζεται με την παραγωγή των ριζών HO2, η οποία 

ενισχύει τη δημιουργία των ριζών OH, ως εξής: (1) άμεσα, μέσω της αντίδρασης R99, 

(2) έμμεσα, μέσω της αντίδρασης R21 [οι ρίζες HO2 συνεισφέρουν σημαντικά στην 

παραγωγή υπεροξειδίου του υδρογόνου (hydrogen peroxide – H2O2) μέσω της R32], 

και (3) ενισχύοντας τον κύκλο ανατροφοδότησης.  

Στην περίπτωση της εισαγωγής NO2, ο συνολικός απόλυτος ρυθμός 

παραγωγής ριζών CH3O σχετίζεται κυρίως με την αντίδραση R2979 (με τιμή του 

ρυθμού παραγωγής ίση με 1.5 x 10-3
 mol/cc-s). Στην περίπτωση της εισαγωγής NO, η 

παραγωγή ριζών CH3O οφείλεται κυρίως στις αντιδράσεις R2976 και R2979 (με τιμές 

του ρυθμού παραγωγής 1.0 x 10-5
 mol/cc-s και 1.0 x 10-5

 mol/cc-s, αντιστοίχως), 

δηλαδή έναν συνολικό ρυθμό παραγωγής δύο τάξης μεγέθους μικρότερο σε σύγκριση 

με εκείνον που προκύπτει με εισαγωγή NO2. Οι ρίζες CH3O είναι πολύ σημαντικές για 

την παραγωγή, μέσω της αντίδρασης R140, των ριζών HO2, οι οποίες με τη σειρά τους 

ενισχύουν σημαντικά την παραγωγή των ριζών OH. 

 

2HO2 = H2O2 + O2                                                                                                                                                         (R32) 

CH3O + O2 = CH2O + HO2                                                                                                                                  (R140) 

 

Συνοψίζοντας, ο ρυθμός παραγωγής των ριζών OH (ο ρόλος των οποίων είναι 

κεντρικός για την ταχύτητα της διεργασίας της έναυσης) είναι σημαντικά μεγαλύτερος 

στην περίπτωση εισαγωγής NO2 σε σύγκριση με αυτή της εισαγωγής NO, γεγονός που 

οφείλεται κυρίως στην αλληλεπίδραση της χημείας των υδρογονανθράκων με τη 

χημεία του αζώτου.  

Ο Πίνακας 7 και ο Πίνακας 8 παρουσιάζουν τον απόλυτο και τον 

κανονικοποιημένο ρυθμό παραγωγής και κατανάλωσης NO και κατανάλωσης NO2 για 

μίγματα μεθανίου-αέρα με εισαγωγή 600 ppm ΝΟ και NO2, αντίστοιχα, τη χρονική 

στιγμή της έναυσης (Εικόνα 12(a)). Με σύγκριση των τιμών των δύο Πινάκων, 

προκύπτει ότι, τη στιγμή της έναυσης, η χημεία στις δύο μελετώμενες περιπτώσεις 

(εισαγωγή NO και εισαγωγή NO2) είναι παρόμοια. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, οι 

αντιδράσεις R2979 και R2833 (οι οποίες είναι ανταγωνιστικές σχετικά με την 

κατανάλωση του NO2) είναι σημαντικές για την παραγωγή OH, η οποία κατ’ επέκταση 

ενισχύει την δραστικότητα του συστήματος. Όπως ήδη τεκμηριώθηκε, η αντίδραση 

R2979 είναι περισσότερο γρήγορη στα πρώτα στάδια του φαινομένου, ενώ η 

αντίδραση R2833 είναι ταχύτερη σε χρονικές στιγμές εγγύς της έναυσης (Πίνακας 7, 

Πίνακας 8). Οι κύριες αντιδράσεις που είναι ανασταλτικές στη δημιουργία ελευθέρων 

ριζών είναι οι R2794, R2964 και R2873 (Πίνακας 7, Πίνακας 8). Συγκεκριμένα, η 

συνολική αντίδραση (II) μπορεί να θεωρηθεί ως το αποτέλεσμα των αντιδράσεων 

R2964 και R2873. Η αντίδραση (II) μετατρέπει το, περισσότερο δραστικό, μονοατομικό 
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οξυγόνο (O) στη, λιγότερη δραστική, ρίζα του φορμυλίου (formyl radical - HCO). Αυτή 

η αλληλουχία δεικνύει τον ανασταλτικό ρόλο των υδρογονθράκων, ο οποίος μπορεί να 

είναι εντονότερος στην περίπτωση υγρών καυσίμων (εφαρμογές κινητήρων Diesel), τα 

οποία χαρακτηρίζονται από την παρουσία υδρογονανθράκων με υψηλό αριθμό 

ατόμων άνθρακα στο μόριό τους.  

 

HCCO + NO = HCNO + CO                                                                              (R2964) 

HCNO + O = HCO + NO                                                                                   (R2873) 

HCCO + O = HCO + CO                                                                                        (II) 

 

Για τις τρεις μελετώμενες περιπτώσεις μιγμάτων (καθαρό μίγμα, μίγματα με 

προσθήκη NO είτε NO2), η χρονική εξέλιξη των γραμμομοριακών κλασμάτων του CH4 

και της ρίζας OH παρουσιάζεται στις Εικόνες 19 και 20, αντίστοιχα, με την κατακόρυφη 

διακεκομμένη γραμμή να αντιστοιχεί στη χρονική στιγμή t=50 μs. H Εικόνα 19 δείχνει 

μια αρχικά ομαλή κατανάλωση του καυσίμου η οποία επιταχύνεται σημαντικά σε χρόνο 

που είναι σε άμεση εξάρτηση από το μίγμα. Το καύσιμο ουσιαστικά έχει πλήρως 

καταναλωθεί τη στιγμή της έναυσης. Στην Εικόνα 20 φαίνεται ότι, στο σημείο της 

έναυσης, η τιμή του γραμμομοριακού κλάσματος της ρίζας OH μεγιστοποιείται για όλες 

τις περιπτώσεις που μελετώνται εδώ, και είναι πρακτικά η ίδια για τις δύο περιπτώσεις 

με εισαγωγή ιχνοστοιχείων. Μετά την έναυση, η τιμή του γραμμομοριακού κλάσματος 

της ρίζας OH σταθεροποιείται, καί στις τρεις θεωρούμενες περιπτώσεις (Εικόνα 20). 

Στην περίπτωση της εισαγωγής NO2, το γραμμοριακό κλάσμα του OH αυξάνεται 

ραγδαία νωρίτερα σε σχέση με τις άλλες δύο περιπτώσεις (Εικόνα 20), αντιστοιχώντας 

σε νωρίτερη έναυση. Για την ίδια περίπτωση, παρατηρείται ένα πρώτο τοπικό μέγιστο 

τη χρονική στιγμή t=50 μs, που αντιστοιχεί σε ένα ασθενές πρώτο γεγονός έναυσης 

(Εικόνα 20).  

Η επίδραση της εισαγωγής SO2 (η οποία, όπως παρατηρήθηκε και στην 

προηγούμενη ενότητα, είναι αμελητέα) μπορεί να ερμηνευτεί λαμβάνοντας υπόψη τις 

κυρίαρχες αντιδράσεις κατανάλωσης του SO2, οι οποίες είναι οι στοιχειώδεις 

αντιδράσεις R3334 και R3362. Οι συγκεκριμένες δύο αντιδράσεις είναι πολύ αργές, και 

έτσι δεν διαφοροποιείται η δραστικότητα του συστήματος. 

 

SO2 + H (+M) = HOSO (+M)                                                                             (R3334) 

HOSO + H = SO* + H2O                                                                                    (R3362) 

 

Το μονήρες SO (singlet SO), που εδώ συμβολίζεται ως SO*, παράγει SO μέσω 

της αντίδρασης R3313, το οποίο δίνει SO2 μέσω της R3315. Επιπλέον, το SO* μπορεί 

να μετατραπεί απευθείας σε SO2 στο πλαίσιο της αντίδρασης R3314. Συνολικά, ο 

δρόμος της μετατροπής του SO2 αναπαράγει το ίδιο το μόριο.  

 

SO*
 + M = SO + M                                                                                             (R3313) 

SO* + O2 = SO2 + O                                                                                           (R3314) 

SO + O2 = SO2 + O                                                                                            (R3315) 
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Πίνακας 7. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ2 (φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K, [NO2]=600 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=612 μs).  

Reactions Absolute (moles/cc-s) and normalized rates  

NO consumption Absolute  Normalized 

NO + HO2 = NO2 + OH         (R2793) 2.20·10-3 0.30 

NO + O (+ M) = NO2 (+ M)   (R2794) 9.00·10-4 0.12 

HCCO + NO = HCNO + CO (R2964) 2.30·10-3 0.30 

NO production   

HCNO + O = HCO + NO      (R2873) 1.80·10-3 0.19 

NO2 consumption   

NO2 + H = NO + OH             (R2833) 3.80·10-3 0.93 

CH3 + NO2 = CH3O + NO     (R2979) 1.10·10-4 0.03 

 
Πίνακας 8. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=0.5, P=13 bar, T=1300 K, [NO]=600 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=945 μs).  

Reactions Absolute (moles/cc-s) and normalized rates 

NO consumption Absolute Normalized 

NO + HO2 = NO2 + OH         (R2793) 2.30·10-3 0.30 

NO + O (+ M) = NO2 (+ M)   (R2794) 8.30·10-4 0.11 

HCCO + NO = HCNO + CO (R2964) 2.40·10-3 0.31 

NO production   

HCNO + O = HCO + NO      (R2873) 1.80·10-3 0.19 

NO2 consumption   

NO2 + H = NO + OH             (R2833) 3.90·10-3 0.92 

CH3 + NO2 = CH3O + NO     (R2979) 1.30·10-4 0.03 

 

 
Εικόνα 19. Χρονική εξέλιξη του γραμμομοριακού κλάσματος CH4 για την περίπτωση καθαρού μίγματος 

και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2. Αρχικές συνθήκες: φ=0.5, Τ=1300 Κ, P=13 bar. 
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Εικόνα 20. Χρονική εξέλιξη του γραμμομοριακού κλάσματος OH για την περίπτωση καθαρού μίγματος 

και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2. Αρχικές συνθήκες: φ=0.5, Τ=1300 Κ, P=13 bar. 

 

3.2.2 Επίδραση της Εισαγωγής NOx σε Στοιχειομετρικά Μίγματα και 

Υψηλές Πιέσεις 

 

Όπως αναφέρθηκε στην Ενότητα 3.1, σε στοιχειομετρικά μίγματα σε υψηλές 

πιέσεις και σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες, η εισαγωγή NO ή NO2 μειώνει τον χρόνο 

καθυστέρησης έναυσης. Στην παρούσα ενότητα, μελετάται η αντίστοιχη επίδραση σε 

υψηλή πίεση, συγκεκριμένα P=90 bar, και αρχική θερμοκρασία T=1170 K, με χρήση 

της ανάλυσης ρυθμού παραγωγής. Συγκεκριμένα, αναλύονται αποτελέσματα στην 

περίπτωση της εισαγωγής NO σε στοιχειομετρικό μίγμα, για εύρος συγκέντρωσης του 

NO από μηδενική (καθαρό μίγμα) έως 1500 ppm. Επιπλέον, μελετάται η επίδραση της 

εισαγωγής NO2, συγκέντρωσης 1500 ppm, η οποία είναι διαφορετική σε σχέση με την 

παρατηρηθείσα σε ενδιάμεση πίεση, και συγκρίσιμη με την επίδραση εισαγωγής NO 

(Εικόνα 14). Διατηρώντας το σκεπτικό της ενότητας 3.2.1, η ανάλυση ρυθμού 

παραγωγής εφαρμόστηκε για μια χρονική στιγμή προγενέστερη της έναυσης. Η 

αντίστοιχη τιμή του χρόνου προέκυψε, από ανάλυση των δεδομένων αντίστοιχη με 

αυτήν για ενδιάμεσες πιέσεις, ίση με t=50 μs. Τα αποτελέσματα του απόλυτου ρυθμού 

παραγωγής για την παραγωγή OH για τις σημαντικές αντιδράσεις παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 9 και στον Πίνακα 10, και οι αντίστοιχες κανονικοποιημένες τιμές στον 

Πίνακα 11 και στον Πίνακα 12. Από τα αποτελέσματα του Πίνακα 9 και του Πίνακα 10 

προκύπτει ότι ο ρυθμός παραγωγής του OH αυξάνεται με την εισαγωγή είτε NO είτε 

NO2. Συγκεκριμένα, οι απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής OH αυξάνονται με την αύξηση της 

συγκέντρωσης του εισαγόμενου NO. Για την περίπτωση εισαγωγής 1500 ppm NO2, ο 

απόλυτος ρυθμός παραγωγής (1.20 x 10-1
 mol/cc-s) είναι δύο τάξεις μεγέθους 

μεγαλύτερος από τον αντίστοιχο για το καθαρό μίγμα (1.30 x 10-3
 mol/cc-s).   

Όπως αναλύθηκε στην ενότητα 3.2.1, για ενδιάμεσες πιέσεις και φτωχά 

μίγματα, η εισαγωγή ιχνοστοιχείων (NO ή NO2) επιφέρει έναν σημαντικό κύκλο 

ανατροφοδότησης, ο οποίος δημιουργείται από τις αντιδράσεις R2793 και R2833, με 

αποτέλεσμα την αυξημένη παραγωγή OH. Όπως επίσης αναλύθηκε στην ίδια ενότητα, 

η εισαγωγή ιχνοστοιχείων προκαλεί την αύξηση της παραγωγής CH3O με βάση τις 

αντιδράσεις R2976 και R2979, οδηγώντας σε αύξηση των επιπέδων των ριζών HO2 
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και Η, επίσης με αποτέλεσμα την αυξημένη παραγωγή OH. Οι παρατηρήσεις και η 

παραπάνω ανάλυση ισχύουν καί στην παρούσα περίπτωση του στοιχειομετρικού 

μίγματος υψηλής πίεσης και σχετικά χαμηλής αρχικής θερμοκρασίας (Πίνακες 9, 10). 

Σχετικά με την κατανάλωση της ρίζας H, διαπιστώνεται στην παρούσα περίπτωση 

διαφορετική συμπεριφορά σε σύγκριση με αυτή στις ενδιάμεσες πιέσεις. Στην 

παρούσα περίπτωση, η κυρίαρχη αντίδραση που χαρακτηρίζει την κατανάλωση της 

ρίζας H είναι η R34, και όχι η R5. Έτσι, με σημείο αναφοράς το καθαρό μίγμα, οι 

αυξημένες, μέσω της R174, συγκεντρώσεις Η, επιφέρουν την αυξημένη παραγωγή 

ριζών HO2. Ως αποτέλεσμα, η στοιχειώδης αντίδραση R21 καθίσταται περισσότερο 

σημαντική από την αντίδραση R5 (Πίνακες 11, 12).  

 

H + O2 (+M) = HO2 (+M)                                                                                        (R34) 

 

Τα παραπάνω αποτελέσματα της παρούσας ενότητας δεικνύουν ότι η 

επίδραση της εισαγωγής είτε NO είτε NO2 στον χρόνο καθυστέρησης έναυσης είναι 

παρόμοια. Καταρχάς, στην περίπτωση εισαγωγής NO, η (σημαντική για την εξέλιξη 

του φαινομένου) ταχύτητα μετατροπής του NO σε NO2, είναι συγκρίσιμη με την (εξίσου 

σημαντική) ταχύτητα μετατροπής NO2 σε NO, στην περίπτωση εισαγωγής ΝΟ2. 

Συγκεκριμένα, η μετατροπή NO σε NO2 (μέσω των αντιδράσεων R2793 και R2976 - 

εισαγωγή NO) πραγματοποιείται, σε t=50 μs, με έναν συνολικό απόλυτο ρυθμό 

παραγωγής 4.7 x 10-2 mol/cc-s, ενώ η μετατροπή ΝΟ2 σε NO (με βάση την R2979 – 

εισαγωγή NO2) πραγματοποιείται με τον συγκρίσιμο απόλυτο ρυθμό παραγωγής 7.1 

x 10-2 mol/cc-s. Αναφορικά με την παραγωγή της ρίζας CH3O (μέσω των αντιδράσεων 

R2976 και R2979), αυτή είναι συγκρίσιμη για τις δύο θεωρούμενες περιπτώσεις 

εισαγωγής ιχνοστοιχείων (είτε ΝΟ είτε ΝΟ2): η παραγωγή CH3O πραγματοποιείται με 

έναν απόλυτο ρυθμό παραγωγής 3.6 x 10-2 mol/cc-s στην περίπτωση εισαγωγής NO, 

ενώ στην περίπτωση εισαγωγής NO2 με τον συγκρίσιμο απόλυτο ρυθμό παραγωγής 

8.4 x 10-2 mol/cc-s. Οι συγκεκριμένοι δύο παράγοντες, οι οποίοι καθορίζουν την 

παραγωγή OH, είναι, για εισαγωγή είτε NO είτε NO2, περίπου ισοδύναμοι στην 

περίπτωση της υψηλής πίεσης, με αποτέλεσμα τη συγκρίσιμη επίδραση της 

εισαγωγής των δύο ιχνοστοιχείων στον χρόνο καθυστέρησης έναυσης. Αυτό συνιστά 

μια ειδοποιό διαφορά σε σχέση με την περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης που 

μελετήθηκε στην Υποενότητα 3.2.1, στην οποία καταδείχτηκε ότι η εισαγωγή NO2 έχει 

αυξημένο, κατά περισσότερο από μία τάξη μεγέθους, ρυθμό παραγωγής OH, 

συγκρινόμενη με την εισαγωγή NO. 

Οι Πίνακες 13-16 παρουσιάζουν τον απόλυτο και τον κανονικοποιημένο ρυθμό 

παραγωγής και κατανάλωσης NO τη στιγμή της έναυσης για στοιχειομετρικά μίγματα 

P=90 bar με εισαγωγή 30, 200, 600, και 1500 ppm NO, ενώ αντίστοιχα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 17 για την περίπτωση εισαγωγής 1500 ppm NO2. Τα 

παρουσιαζόμενα αποτελέσματα επιβεβαιώνουν ότι στην περίπτωση υψηλής πίεσης 

κυριαρχούν αντιδράσεις με σημαντική εξάρτηση από την πίεση (pressure-dependent 

reactions), οι οποίες σχετίζονται με την παραγωγή και καταστροφή NO-NO2. Η 

συμβολή των αντιδράσεων αυτών αυξάνεται περαιτέρω με την αύξηση των επιπέδων 

εισαγωγής. Έτσι, για εισαγωγή 1500 ppm (είτε ΝΟ είτε NO2) η αλληλένδετη επίδραση 

των στοιχειωδών αντιδράσεων R2797 και R2798 μπορεί να περιγραφεί ως μια 

αλληλουχία που διαμορφώνει μια καταβόθρα ριζών ατομικού υδρογόνου (H). Ο 

συνδυασμός των αντιδράσεων R2797 και R2798 καταλήγει στη συνολική αντίδραση 

(III). Ως αποτέλεσμα της μειωμένης συγκέντρωσης ριζών H, επιβραδύνεται η 



 

31 

 

αντίδραση R2833 (Πίνακας 13), με αποτέλεσμα τη μειωμένη παραγωγή ριζών 

υδροξυλίου (OH).    

 

H + NO (+ M) = HNO (+ M)                                                                               (R2797) 

HNO + H = NO + H2                                                                                          (R2798) 

H + H = H2                                                                                                                 (III) 

 

Στην Εικόνα 21 παρουσιάζεται η χρονική εξέλιξη του γραμμομοριακού 

κλάσματος του καυσίμου, για τις περιπτώσεις που αντιστοιχούν στους Πίνακες 11 και 

12 (η κατακόρυφη διακεκομμένη γραμμή προσδιορίζει την χρονική στιγμή t=50 μs). 

Παρατηρείται ότι, στην παρούσα περίπτωση υψηλής πίεσης, η κατανάλωση του 

καυσίμου είναι αρχικά ομαλή, και επιταχύνεται σε μεταγενέστερο χρόνο, με τρόπο 

όμοιο με αυτόν σε ενδιάμεση πίεση και φτωχό μίγμα (Εικόνα 19). 

 
Πίνακας 9. Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη 

χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO σε 

μίγματα CH4-αέρα (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=30, 200, 600 ppm).  

 Absolute rate (moles/cc-s) 

OH-producing reaction Neat 30 ppm 200 ppm 600 ppm  

O2 + H = O + OH                                     (R5) 1.90·10-5 3.80·10-5 1.10·10-4 3.50·10-4 

H2O2 (+M) = 2OH (+M)                         (R21) 4.10·10-4 5.70·10-4 6.50·10-4 1.00·10-3 

CH3 + O2 = CH2O + OH                        (R91) 6.00·10-4 6.10·10-4 5.30·10-4 6.00·10-4 

CH3 + HO2 = CH3O + OH                     (R99) 2.10·10-4 2.80·10-4 2.80·10-4 4.20·10-4 

CH3O2H = CH3O + OH                       (R109) 1.00·10-4 1.10·10-4 1.00·10-4 - 

NO + HO2 = NO2 + OH                     (R2793) - 3.80·10-4 2.80·10-3 1.10·10-2 

HONO (+M) = NO + OH (+M)          (-R2795) - - 1.30·10-4 6.10·10-4 

NO2 + H = NO + OH                          (R2833) - - - 3.00·10-4 

 
Πίνακας 10. Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής OH τη 

χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2 

σε μίγματα CH4-αέρα ([NO ή ΝΟ2]=1500 ppm, φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K).  

 Absolute rate (moles/cc-s) 

OH-producing reaction 1500 ppm NO 1500 ppm NO2 

O2 + H = O + OH                                (R5) 1.10·10-3 2.90·10-3 

H2O2 (+M) = 2OH (+M)                    (R21) 1.90·10-3 2.00·10-2 

CH3 + O2 = CH2O + OH                   (R91) 8.30·10-4 2.20·10-3 

CH3 + HO2 = CH3O+OH                   (R99) 8.10·10-4 7.50·10-3 

CH3O2H = CH3O+OH                    (R109) - - 

NO + HO2 = NO2 + OH                (R2793) 3.70·10-2 8.00·10-2 

HONO (+M) = NO + OH (+M)  (-R2795) 2.70·10-3 6.10·10-3 

NO2 + H = NO + OH                    (R2833) 2.30·10-3 6.40·10-3 
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Πίνακας 11. Κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής 

OH τη χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO 

σε μίγματα CH4-αέρα (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=30, 200, 600 ppm).    

 Normalized rate  

OH-producing reaction Neat 30 ppm 200 ppm 600 ppm  

O2 + H = O + OH                                (R5) 0.01 0.02 0.03 0.03 

H2O2 (+M) = 2OH (+M)                    (R21) 0.30 0.27 0.13 0.07 

CH3 + O2 = CH2O + OH                   (R91) 0.43 0.30 0.11 0.04 

CH3 + HO2 = CH3O + OH                 (R99) 0.15 0.13 0.06 0.03 

CH3O2H = CH3O + OH                   (R109) 0.08 0.05 0.02 - 

NO + HO2 = NO2 + OH                 (R2793) - 0.18 0.59 0.74 

HONO (+M) = NO + OH (+M)      (-R2792) - - 0.03 0.04 

NO2 + H = NO + OH                    (R2833) - - - 0.02 

 
Πίνακας 12. Κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής 

OH τη χρονική στιγμή t=50 μs για την περίπτωση καθαρού μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO 

και NO2 για μίγματα CH4-αέρα ([NO ή ΝΟ2]=1500 ppm, φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K).    

 Normalized rate 

OH-producing reaction 1500 ppm NO 1500 ppm NO2 

O2 + H = O + OH                                 (R5) 0.02 0.02 

H2O2 (+M) = 2OH (+M)                      (R21) 0.04 0.15 

CH3 + O2 = CH2O + OH                     (R91) 0.02 0.02 

CH3 + HO2 = CH3O + OH                  (R99) 0.02 0.06 

CH3O2H = CH3O + OH                    (R109) - - 

NO + HO2 = NO2 + OH                  (R2793) 0.77 0.62 

HONO (+M) = NO + OH (+M)      (-R2795) 0.06 0.05 

NO2 + H = NO + OH                    (R2833) 0.05 0.05 

 
Πίνακας 13. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=30 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=575 μs).   

Reactions Absolute (moles/cc-s) and normalized rates 

NO consumption Absolute Normalized 

NO + HO2 = NO2 + OH                 (R2793) 3.10·10-3
  0.16 

NO + O (+ M) = NO2 (+ M)           (R2794) 2.30·10-3  0.12 

H + NO (+ M) = HNO (+ M)          (R2797) 3.20·10-3 0.16 

HCCO + NO = HCNO + CO         (R2964) 5.20·10-3  0.27 

NO production   

HNO + H = NO + H2                                 (R2798) 4.00·10-3 0.08 

HCNO + O = HCO + NO              (R2873) 2.90·10-3  0.06 

NO2 consumption   

NO2 + H = NO + OH                     (R2833) 8.20·10-3  0.95 

CH3 + NO2 = CH3O + NO             (R2979) 1.10·10-4  0.01 
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Πίνακας 14. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=200 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=363 μs).  

Reactions Absolute (moles/cc-s) and normalized rates 

NO consumption Absolute Normalized 

NO + HO2 = NO2 + OH                   (R2793) 2.10·10-2
  0.17 

NO + O (+ M) = NO2 (+ M )            (R2794) 1.20·10-2  0.10 

H + NO (+ M) = HNO (+ M)            (R2797) 2.10·10-2 0.17 

HCCO + NO = HCNO + CO           (R2964) 3.40·10-2  0.28 

NO production   

HNO + H = NO + H2                                     (R2798) 2.10·10-2 0.11 

HCNO + O = HCO + NO                (R2873) 2.00·10-2  0.10 

NO2 consumption   

NO2 + H = NO + OH                       (R2833) 5.20·10-2  0.95 

CH3 + NO2 = CH3O + NO               (R2979) 1.00·10-3  0.02 

 
Πίνακας 15. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=600 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=228 μs).   

Reactions Absolute (moles/cc-s) and normalized rates 

NO consumption Absolute Normalized 

NO + HO2 = NO2 + OH                   (R2793) 5.70·10-2
  0.16 

NO + O (+ M) = NO2 (+ M)             (R2794) 4.30·10-1  0.12 

H + NO (+ M) = HNO (+ M)            (R2797) 7.20·10-2  0.20 

HCCO + NO = HCNO + CO           (R2964) 9.10·10-2  0.25 

NO production   

HNO + H = NO + H2                                     (R2798) 6.50·10-2  0.12 

HCNO + O = HCO + NO                (R2873) 5.20·10-2  0.10 

NO2 consumption   

NO2 + H = NO + OH                       (R2833) 1.50·10-1  0.95 

CH3 + NO2 = CH3O + NO               (R2979) 2.10·10-3  0.01 
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Πίνακας 16. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO]=1500 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=143 μs).   

Reactions Absolute (moles/cc-s) and normalized rates 

NO consumption Absolute Normalized 

NO + HO2 = NO2 + OH                 (R2793) 1.50·10-1
  0.16 

NO + O (+ M) = NO2 (+ M)           (R2794) 1.10·10-1  0.12 

H + NO (+ M) = HNO (+ M)          (R2797) 1.90·10-1  0.20 

HCCO + NO = HCNO + CO         (R2964) 2.20·10-1  0.24 

NO production   

HNO + H = NO + H2                                 (R2798) 1.60·10-1  0.13 

HCNO + O = HCO + NO              (R2873) 1.30·10-1  0.10 

NO2 consumption   

NO2 + H = NO + OH                     (R2833) 3.80·10-1  0.95 

CH3 + NO2 = CH3O + NO             (R2979) 5.40·10-3  0.01 

 
Πίνακας 17. Απόλυτοι και κανονικοποιημένοι ρυθμοί παραγωγής και κατανάλωσης NO, και κατανάλωσης 

NO2, για μίγμα CH4-αέρα με εισαγωγή ΝΟ2 (φ=1.0, P=90 bar, T=1170 K, [NO2]=1500 ppm), στο σημείο 

έναυσης (τign=120 μs).   

Reactions Absolute (moles/cc-s) and normalized rates 

NO consumption Absolute Normalized 

NO + HO2 = NO2 + OH                   (R2793) 1.50·10-1
  0.16 

NO + O (+ M) = NO2 (+ M)             (R2794) 1.10·10-1  0.11 

H + NO (+ M) = HNO (+ M)            (R2797) 1.90·10-2  0.20 

HCCO + NO = HCNO + CO           (R2964) 2.30·10-1  0.24 

NO production   

HNO + H = NO + H2                                     (R2798) 1.60·10-1  0.12 

HCNO + O = HCO + NO                (R2873) 1.30·10-1  0.10 

NO2 consumption   

NO2 + H = NO + OH                       (R2833) 3.90·10-1  0.95 

CH3 + NO2 = CH3O + NO               (R2979) 5.80·10-3  0.01 

 

 
Εικόνα 21. Χρονική εξέλιξη του γραμμομοριακού κλάσματος CH4 για την περίπτωση του καθαρού 

μίγματος και τις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO2. Αρχικές συνθήκες: φ=1.0, Τ=1170 Κ, P=90 bar. 
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3.3 Συμπεράσματα Κεφαλαίου 
 

Ο στόχος του παρόντος Κεφαλαίου είναι η ενδελεχής υπολογιστική διερεύνηση 

των επιδράσεων της εισαγωγής NOx-SOx στη χημεία της έναυσης μιγμάτων CH4-αέρα 

σε συνθήκες σχετικές με τη  λειτουργία ναυτικών κινητήρων. Για τον σκοπό αυτόν, 

ακολουθήθηκε μια μεθοδολογία που αποτελείται από τα ακόλουθα βήματα: 

1. Σύζευξη τεσσάρων λεπτομερών μηχανισμών που σχετίζονται με τη χημεία 

των υδρογονανθράκων, οι οποίοι ήταν οι Aramco Mech. 2.0, CRECK C1-C3 

high temperature, ELTE 2016 optimized ethanol, και NTUA, με 

υπομηχανισμούς που αφορούν στη χημεία των NOx, SOx, καθώς και με τις 

αντιδράσεις αλληλεπίδρασης του αζώτου με το θείο, συνθέτοντας έτσι 

τέσσερις συζευγμένους λεπτομερείς μηχανισμούς χημικής κινητικής. 

2. Αξιολόγηση των συζευγμένων μηχανισμών έναντι πειραματικών δεδομένων 

που αφορούν σε: (1) χρόνους καθυστέρησης έναυσης μιγμάτων CH4-αέρα, 

από πειράματα σε σωλήνες κρούσης, και (2) γραμμομοριακών κλασμάτων 

προϊόντων από αντιδραστήρες πλήρους ανάμιξης καύσης CH4 για ένα 

σύνολο συνθηκών αναφοράς. Ο συζευγμένος μηχανισμός που έχει ως βάση 

τον AramcoMech. 2.0 (που αναφέρεται στο κείμενο ως Mech. I) επιλέχθηκε 

για την ανάλυση που ακολούθησε, καθώς είχε την καλύτερη συμπεριφορά στο 

σύνολο των πειραματικών δεδομένων που συμπεριλήφθηκαν στη διαδικασία 

αξιολόγησης. 

3. Διερεύνηση της επίδρασης της εισαγωγής NOx-SOx στην έναυση ομογενών 

μιγμάτων CH4-αέρα σε ένα μεγάλο εύρος της στοιχειομετρίας (φτωχά, 

στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα), συνθηκών (συμπεριλαμβανομένων 

ενδιάμεσων και υψηλών πιέσων), και αρχικών συγκεντρώσεων των 

ιχνοστοιχείων, σχετικών με τη λειτουργία ναυτικών κινητήρων. 

4. Προσδιορισμός των βασικών χημικών οδών (chemical pathways) μέσω της 

ανάλυσης του ρυθμού παραγωγής σε δύο κατάλληλα επιλεγμένες χρονικές 

στιγμές.  

Τα παραπάνω βήματα συνιστούν μια ολοκληρωμένη καινοτόμα προσέγγιση 

για την κατανόηση των χημικών φαινομένων που διέπουν τις εφαρμογές κινητήρων. 

Τα κύρια νέα ευρήματα της παρούσας μελέτης συνοψίζονται ως ακολούθως: 

 Ανεξάρτητα της συγκέντρωσης με την οποία αυτό εισάγεται, η επίδραση του 

SO2 στην έναυση είναι ασήμαντη, για όλες τις συνθήκες και τις συνθέσεις 

μιγμάτων που εξετάστηκαν. 

 Στις ενδιάμεσες πίεσεις, η προωθητική επίδραση (μείωση του χρόνου 

καθυστέρησης έναυσης) των NOx μειώνεται με την αύξηση του λόγου 

ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα. 

 Στις ενδιάμεσες πιέσεις, η προωθητική επίδραση του NO2 είναι μεγαλύτερη σε 

σύγκριση με αυτήν του NO. 

 Στις υψηλές πιέσεις, η προωθητική επίδραση του NO είναι συγκρίσιμη με την 

αντίστοιχη του NO2. Αυτό είναι πολύ σημαντικό σχετικά με την λειτουργία των 

ναυτικών κινητήρων με EGR, καθώς η έναυση πραγματοποιείται σε υψηλές 

πιέσεις, ενώ στα ανακυκλώμενα καυσαέρια η σύσταση των NOx είναι περίπου 

90% NO και 10% NO2. 

Οι σημαντικές επιδράσεις της εισαγωγής NOx ερμηνεύτηκαν μέσω της 

ανάλυσης του ρυθμού παραγωγής. 
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Ένα πρακτικό αποτέλεσμα της παρούσας μελέτης είναι η εύρεση ενός 

κατάλληλου πλέγματος λειτουργίας, το οποίο αποτελείται από ένα μεγάλο εύρος της 

στοιχειομετρίας, των συνθηκών πίεσης και θερμοκρασίας, καθώς και των αρχικών 

συγκεντρώσεων των ιχνοστοιχείων. Αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον έλεγχο της 

καύσης μεθανίου σε εφαρμογές κινητήρων. Επίσης, για τον λόγο ότι η αλληλεπίδραση 

των κατώτερων υδρογονθράκων με τη χημεία NOx-SOx μπορεί να είναι σημαντική για 

τη μελέτη της καύσης υψηλότερων υδρογονθράκων αντιπροσωπευτικών των 

ναυτιλιακών καυσίμων, όπως το ελαφρύ ναυτιλιακό καύσιμο (MDO), η παρούσα 

μελέτη αποτελεί μια βάση για την κατανόηση της καύσης αυτών των καυσίμων, σε 

εφαρμογές χωρίς και με χρήση EGR. 
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4. Μελέτη της Επίδρασης της Εισαγωγής NOx - SOx 

στην Καύση Syngas και Μεθανίου σε Συνθήκες PSR    
 

4.1 Διερεύνηση της Επίδρασης της Εισαγώγης NOx - SOx στην 

Καύση Syngas σε Συνθήκες PSR 
 

Στην παρούσα Ενότητα γίνεται εκτενής μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων (NOx - SOx) στην καύση αερίου σύνθεσης (CO-H2) σε συνθήκες PSR σε 

ενδιάμεσες και υψηλές πιέσεις (P=10 bar,120 bar), θερμοκρασίες T=800-1200 K, 

συνθέσεις μιγμάτων που αντιστοιχούν σε λόγους ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα φ=0.1-

2.0 και αρχικές συγκεντρώσεις NOx - SOx 100-1000 ppm. Στο σημείο αυτό αξίζει να 

σημειωθεί ότι η μελέτη σε συνθήκες PSR είναι μια αξιόπιστη προσέγγιση που 

χρησιμοποιείται ευρέως για την μελέτη της καύσης (Little 2007). Επίσης, όπως θα 

αποσαφηνισθεί και στο Κεφάλαιο 7, η χρήση ενός δικτύου αντιδραστήρων (Reactor 

Network), όπου ο κάθε αντιδραστήρας είναι ένας αντιδραστήρας πλήρους ανάμιξης 

(PSR), είναι μια τεχνική που χρησιμοποιείται στο πλαίσιο προσομοιώσεων 

Yπολογιστικής Ρευστοδυναμικής για την καλύτερη προσέγγιση της χημείας της καύσης 

σε εφαρμογές κινητήρων (Kong & Reitz 2002, Kakaee et al. 2015, Galetakis 2019). 

Έτσι, ο κύλινδρος ενός κινητήρα μπορεί να θεωρηθεί ως ένα σύνολο αντιδραστήρων 

PSR διαφορετικών συνθηκών πίεσης, θερμοκρασίας και στοιχειομετρίας (λόγου 

ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα). Για τον σκοπό αυτόν, στο παρόν Κεφάλαιο της 

διατριβής, γίνεται χρήση της προσέγγισης του αντιδραστήρα PSR σε επίπεδο βασικής 

μελέτης της καύσης (προ της χρήσης Υπολογιστικής Ρευστοδυναμικής), με στόχο την 

κατανόηση της εισαγωγής των ιχνοστοιχείων NOx - SOx στην καύση των απλούστερων 

καυσίμων του αερίου σύνθεσης και του μεθανίου, τα οποία συνιστούν θεμελιώδη 

καύσιμα που υπεισέρχονται και επηρρεάζουν σημαντικά την καύση ανώτερων 

υδρογονανθράκων, αντιπροσωπευτικών των εφαρμογών καύσης σε ναυτικούς 

κινητήρες (Gokulakrishnan et al. 2017). Η προσέγγιση είναι αντίστοιχη με την 

προσέγγιση του Κεφαλαίου 3 (επίδραση της προσθήκης ιχνοστοιχείων στην έναυση 

μεθανίου).   

Στον Πίνακα 18 παρουσιάζονται αναλυτικά οι συνθήκες και οι συνθέσεις των 

μιγμάτων όλων των προσομοιώσεων που πραγματοποίηθηκαν για καθαρά μίγματα 

syngas και για μιγματα syngas με εισαγωγή NOx - SOx. Στις Εικόνες 22-27 

παρουσιάζονται τα προφίλ της συγκέντρωσης του καυσίμου (περίπτωση CO-H2) και 

της συγκέντρωσης του παραγόμενου CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας, για πιέσεις 

P=10 bar, 120 bar, θερμοκρασίες T=800-1200 K, και λόγο ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα 

φ=0.1, για συγκεντρώσεις εισαγωγής [NO, NO2, SO2, NO-SO2] = 100-1000 ppm. Στην 

Εικόνα 28 (a) και (b) παρουσιάζονται οι συγκεντρώσεις CO συναρτήσει της αρχικής 

συγκέντρωσης NO, ΝΟ2 και SO2 (ppm), για πιέσεις P=10 bar, 120 bar, σε θερμοκρασία 

T=1000 K, για την πληρέστερη κατανόηση της επίδρασης του κάθε ιχνοστοιχείου. Με 

βάση το σύνολο των ως άνω αποτελεσμάτων στις μελετώμενες συνθήκες, 

διαπιστώνεται μικρή επιβράδυνση στην καύση από την εισαγωγή 500 και 1000 ppm 

SO2 για θερμοκρασίες T>900 K. Επίσης, για πίεση P=10 bar, η εισαγωγή είτε NO είτε 

ΝΟ2 επιφέρει παρόμοια επιτάχυνση στην κατανάλωση του καυσίμου σε όλο το 

θερμοκρασίακο εύρος. Είναι αξιοσημείωτο ότι, καί στις δυο παραπάνω περιπτώσεις 
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εισαγωγής ιχνοστοιχείων (NO, NO2) σε πίεση P=10 bar, με περαιτέρω αύξηση της 

αρχικής συγκέντρωσης εισαγωγής, μειώνεται η επιτάχυνση της κατανάλωσης του 

καυσίμου (Εικόνες 22, 23 και 28(a)). Στην περίπτωση της υψηλής πίεσης (P=120 bar), 

η επιτάχυνση στην κατανάλωση του CO από την εισαγωγή είτε NO είτε ΝΟ2 λαμβάνει 

χώρα για θερμοκρασίες T>1050 K, ενώ, για θερμοκρασίες T<1050 K, παρατηρείται είτε 

μηδενική επίδραση είτε επιβράδυνση της κατανάλωσης του καυσίμου (CO). Η 

κατανάλωση του H2, στην περίπτωση της υψηλής πίεσης, επιταχύνεται σε όλο το 

θερμοκρασιακό εύρος για υψηλές αρχικές συγκεντρώσεις εισαγωγής NO, NO2 (500, 

1000 ppm – Εικόνα 26). Μοναδική εξαίρεση αποτελεί η περίπτωση της εισαγωγής 

1000 ppm ΝΟ, στην οποία η επιτάχυνση της κατανάλωσης του H2 παρατηρείται σε 

θερμοκρασίες T>950 Κ. Στην Εικόνα 28(b) (P=120 bar) καταδεικνύεται μια σαφής 

διαφορά της επίδρασης της εισαγωγής NO2 σε σχέση με αυτήν της εισαγωγής NO, η 

οποία αφορά στην επιτάχυνση της κατανάλωσης του CO. Συγκεκριμένα, παρατηρείται 

αύξηση της κατανάλωσης CO με αύξηση του εισαγώμενου NO2, και μείωση με αύξηση 

του εισαγώμενου NO. Σημειώνεται ότι για τα μίγματα με εισαγωγή NO-SO2 δεν υπάρχει 

κάποια περαιτέρω επίδραση στην καύση πέραν από αυτή που παρατηρήθηκε στα 

μίγματα με εισαγωγή NO. Τέλος, η παραγωγή CO2 (Εικόνες 24 και 27), καί στις δυο 

μελετώμενες πιέσεις (P=10 bar, 120 bar), ακολουθεί τις τάσεις που παρατηρήθηκαν 

στην κατανάλωση του καυσίμου, δηλαδή η μεγαλύτερη παραγωγή CO2 εμφανίζεται 

στις περιπτώσεις που αντιστοιχούν σε μέγιστη κατανάλωση του καυσίμου.           

Πίνακας 18. Προσομοιώσεις καύσης μιγμάτων CO-H2: Τιμές του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα, της 

αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας, και των αρχικών συγκεντρώσεων των ενώσεων NO, NO2 και SO2.  

φ P (bar) T(K) NO (ppm) NO2 (ppm) SO2 (ppm) 

0.1 10.0 800-1200 - - - 

0.1 10.0 800-1200 100 - - 

0.1 10.0 800-1200 - 100 - 

0.1 10.0 800-1200 - - 100 

0.1 10.0 800-1200 100 - 100 

0.1 10.0 800-1200 500 - - 

0.1 10.0 800-1200 - 500 - 

0.1 10.0 800-1200 - - 500 

0.1 10.0 800-1200 500 - 100 

0.1 10.0 800-1200 1000 - - 

0.1 10.0 800-1200 - 1000 - 

0.1 10.0 800-1200 - - 1000 

0.1 10.0 800-1200 1000 - 1000 

0.1 120.0 800-1200 - - - 

0.1 120.0 800-1200 100 - - 

0.1 120.0 800-1200 - 100 - 

0.1 120.0 800-1200 - - 100 

0.1 120.0 800-1200 100 - 100 

0.1 120.0 800-1200 500 - - 

0.1 120.0 800-1200 - 500 - 

0.1 120.0 800-1200 - - 500 

0.1 120.0 800-1200 500 - 100 

0.1 120.0 800-1200 1000 - - 

0.1 120.0 800-1200 - 1000 - 

0.1 120.0 800-1200 - - 1000 

0.1 120.0 800-1200 1000 - 1000 

1.0 10.0 800-1400 - - - 



 

39 

 

1.0 10.0 800-1400 100 - - 

1.0 10.0 800-1400 - 100 - 

1.0 10.0 800-1400 - - 100 

1.0 10.0 800-1400 100 - 100 

1.0 10.0 800-1400 500 - - 

1.0 10.0 800-1400 - 500 - 

1.0 10.0 800-1400 - - 500 

1.0 10.0 800-1400 500 - 100 

1.0 10.0 800-1400 1000 - - 

1.0 10.0 800-1400 - 1000 - 

1.0 10.0 800-1400 - - 1000 

1.0 10.0 800-1400 1000 - 1000 

1.0 120.0 800-1400 - - - 

1.0 120.0 800-1400 100 - - 

1.0 120.0 800-1400 - 100 - 

1.0 120.0 800-1400 - - 100 

1.0 120.0 800-1400 100 - 100 

1.0 120.0 800-1400 500 - - 

1.0 120.0 800-1400 - 500 - 

1.0 120.0 800-1400 - - 500 

1.0 120.0 800-1400 500 - 100 

1.0 120.0 800-1400 1000 - - 

1.0 120.0 800-1400 - 1000 - 

1.0 120.0 800-1400 - - 1000 

1.0 120.0 800-1400 1000 - 1000 

2.0 10.0 800-1400 - - - 

2.0 10.0 800-1400 100 - - 

2.0 10.0 800-1400 - 100 - 

2.0 10.0 800-1400 - - 100 

2.0 10.0 800-1400 100 - 100 

2.0 10.0 800-1400 500 - - 

2.0 10.0 800-1400 - 500 - 

2.0 10.0 800-1400 - - 500 

2.0 10.0 800-1400 500 - 100 

2.0 10.0 800-1400 1000 - - 

2.0 10.0 800-1400 - 1000 - 

2.0 10.0 800-1400 - - 1000 

2.0 10.0 800-1400 1000 - 1000 

2.0 120.0 800-1400 - - - 

2.0 120.0 800-1400 100 - - 

2.0 120.0 800-1400 - 100 - 

2.0 120.0 800-1400 - - 100 

2.0 120.0 800-1400 100 - 100 

2.0 120.0 800-1400 500 - - 

2.0 120.0 800-1400 - 500 - 

2.0 120.0 800-1400 - - 500 

2.0 120.0 800-1400 500 - 100 

2.0 120.0 800-1400 1000 - - 

2.0 120.0 800-1400 - 1000 - 

2.0 120.0 800-1400 - - 1000 

2.0 120.0 800-1400 1000 - 1000 
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Εικόνα 22. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 23. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 24. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 25. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 26. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 27. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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(a) (b) 

  
Εικόνα 28. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CO συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CO-H2 φ=0.1, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.    

 

Σε αντιστοιχία με την ως άνω παρουσίαση για φτωχά μίγματα (φ=0.1), στις 

Εικόνες 29-34 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για τα προφίλ συγκεντρώσεων 

συναρτήσει της θερμοκρασίας των CO, H2 και CO2 στοιχειομετρικών μιγμάτων (φ=1.0) 

σε συνθήκες πίεσης P= 10 bar, 120 bar, θερμοκρασίες T=800-1400 K και 

συγκεντρώσεις εισαγωγής  [NO, NO2, SO2, NO-SO2] = 100-1000 ppm. Στην Εικόνα 35 

(a) και (b) παρουσιάζονται οι υπολογισθείσες συγκεντρώσεις CO συναρτήσει της 

αρχικής συγκέντρωσης NO, NO2 και SO2, για πιέσεις P=10 bar, 120 bar, θερμοκρασία 

T=1100 K, και συγκεντρώσεις εισαγωγής [ΝΟ, ΝΟ2, SO2] = 100-1000 ppm. Για την 

περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης (P=10 bar), τα παρόντα αποτελέσματα 

καταδεικνύουν επιβράδυνση της κατανάλωσης του CO με προσθήκη SO2, για 

θερμοκρασίες Τ>1100 Κ και συγκεντρώσεις εισαγωγής 500 ppm, 1000 ppm (Εικόνες 

29, 35). Σχετικά με την κατανάλωση του H2, η προσθήκη SO2 δεν επιφέρει καμία 

αλλαγή σε σχέση με το καθαρό μίγμα. Επίσης, παρατηρείται η ίδια επίδραση στην 

κατανάλωση CO με την προσθήκη είτε NO είτε NO2. Αυτή συνίσταται σε σημαντική 

επιτάχυνση της κατανάλωσης CO, για μίγματα με αρχική συγκέντρωση [ΝΟ, ΝΟ2] = 

100 ppm, για θερμοκρασίες T<1160 K. Η αύξηση της συγκέντρωσης των ιχνοστοιχείων 

στο αρχικό μίγμα (500, 1000 ppm) επιφέρει επιβράδυνση της κατανάλωσης του CO 

(για Τ>1140 Κ και Τ>1060 K, αντίστοιχα). Αναφορικά με την κατανάλωση του H2, η 

εισαγωγή 100 ppm NO και NO2 επιφέρει επιτάχυνση σε όλο το θερμοκρασιακό εύρος, 

ενώ για προσθήκη 500 ppm ΝΟ, ΝΟ2, η επιτάχυνση διατηρείται μέχρι τη θερμοκρασία 

T=1120 K. Για μίγματα με συγκέντρωση εισαγωγής 1000 ppm NO ή NO2, η επιτάχυνση 

της κατανάλωσης του H2 λαμβάνει χώρα ως ακολούθως: για εισαγωγή NO έως τη 

θερμοκρασία T=980 K, και για εισαγωγή NO2 έως τη θερμοκρασία T=1020 Κ. 

Συνολικά, με βάση τα παρόντα αποτελέσματα για την περίπτωση της ενδιάμεσης 

πίεσης, η επίδραση της εισαγωγής είτε ΝΟ είτε ΝΟ2 είναι μη μονότονη συνάρτηση της 

θερμοκρασίας, συνιστώμενη σε κάποια θερμοκρασιακά διαστήματα σε επιτάχυνση της 

κατανάλωσης του καυσίμου (CO-H2), και σε άλλα διαστήματα σε επιβράδυνση αυτής.  

Στην περίπτωση της υψηλής πίεσης (P=120 bar – Εικόνες 32, 34 και 35(b)) η 

επιδράδυνση της κατανάλωσης του καυσίμου με εισαγωγή 500 και 1000 ppm SO2 είναι 

μικρότερη σε σχέση με την αντίστοιχη για την περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης. Καί 

στην περίπτωση της υψηλής πίεσης, η εισαγωγή ΝΟ και ΝΟ2 δημιουργεί φαινόμενα 

επιδράδυνσης και επιτάχυνσης της κατανάλωσης του καυσίμου, σε συνάρτηση με τη 

θερμοκρασία. Συγκεκριμένα, η εισαγωγή 100 ppm NO, NO2 επιφέρει επιτάχυνση της 

κατανάλωσης του CO για θερμοκρασίες Τ>1030 Κ, ενώ η εισαγωγή 500 ppm ΝΟ, ΝΟ2 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2
x 10

-3

NO, NO
2
, SO

2
 (ppm)

C
O

 -
 M

o
le

 F
ra

c
ti
o
n

 

 

Neat

NO addition

NO
2
 addition

SO
2
 addition

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
1

1.2

1.4

1.6

1.8
x 10

-3

NO, NO
2
, SO

2
 (ppm)

C
O

 -
 M

o
le

 F
r
a

c
ti
o

n

 

 

Neat

NO addition

NO
2
 addition

SO
2
 addition



 

44 

 

επιφέρει επιτάχυνση της κατανάλωσης του CO, σε όλο το μελετηθέν θερμοκρασιακό 

εύρος. Επιπλέον, η εισαγωγή 1000 ppm NO δεν έχει καμία επίδραση στην 

κατανάλωση του CO μέχρι τη θερμοκρασία Τ=1050 K. πέραν αυτής της τιμής, η 

κατανάλωση επιδραδύνεται. Αντίθετα, η εισαγωγή 1000 ppm ΝΟ2 επιφέρει επιτάχυνση 

της κατανάλωσης CO σε όλο το παρόν θερμοκρασιακό εύρος. Η εισαγωγή ΝΟ2 είναι 

δραστικότερη σε σχέση με εκείνη του ΝΟ για τις υψηλές αρχικές συγκεντρώσεις (500, 

1000 ppm), όπως αποτυπώνεται και στην Εικόνα 35(b). Η εισαγωγή 100 ppm ΝΟ, ΝΟ2 

επιδραδύνει την κατανάλωση H2 για Τ<1040 Κ, και την επιταχύνει στο υπόλοιπο 

θερμοκρασιακό εύρος, ενώ η εισαγωγή 500 ppm ΝΟ, ΝΟ2 την επιταχύνει σε όλο το 

μελετηθέν θερμοκρασιακό εύρος. Τέλος, η εισαγωγή 1000 ppm NO, NO2 έχει αμελητέα 

επίδραση στην κατανάλωση του H2.    

 
Εικόνα 29. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 30. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 31. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 32. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 33. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 34. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 35. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CO συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CO-H2 φ=1.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1100 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

Στις Εικόνες 36-41 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για πιέσεις P=10 bar, 120 

bar, θερμοκρασίες T=800-1400 K, για πλούσια καθαρά μίγματα (φ=2.0) και πλούσια 

μίγματα με εισαγωγή NOx - SOx, αρχικών συγκεντρώσεων 100-1000 ppm (φ=2.0). Στην 

Εικόνα 42 (a) και (b) παρουσιάζονται οι υπολογισθείσες συγκεντρώσεις CO 

συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης NO, NO2 και SO2, για πιέσεις P=10 bar, 120 

bar, θερμοκρασία T=1100 K, και συγκεντρώσεις εισαγωγής [ΝΟ, ΝΟ2, SO2] = 100-

1000 ppm. Ένα βασικό συμπέρασμα που προκύπτει για τα πλούσια μίγματα (καθαρά 

μίγματα και μίγματα με εισαγωγή NOx - SOx) για την περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης 

(P=10 bar - Εικόνες 36, 37) είναι η μη-πλήρης κατανάλωση του καυσίμου σε όλο το 

μελετηθέν θερμοκρασιακό εύρος. Επιπλέον, η παρουσία SO2 επιβραδύνει την 

κατανάλωση του CO για θερμοκρασίες T>1100 K, ενώ αντίθετα επιταχύνει την 

καταναλωση του H2 για θερμοκρασίες T>1140 K. Η εισαγωγή 100 ppm ΝΟ, ΝΟ2 

επιταχύνει την κατανάλωση CO για θερμοκρασίες T<1100 K και την επιβραδύνει στο 
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υπόλοιπο θερμοκρασιακό διάστημα (T=1100-1400 K). H παρουσία 500, 1000 ppm 

ΝΟ, NO2 επιφέρει επιβράδυνση στην κατανάλωση του CO στο μεγαλύτερο μέρος του 

εξετασθέντος θερμοκρασιακού εύρους (T>1020 K). Στην ίδια περίπτωση (P=10 bar), 

η παρουσία ΝΟ επιφέρει μεγαλύτερη επιδράδυνση σε σύγκριση με αυτήν που επιφέρει 

η παρουσία του NO2 (Εικόνα 42 a). Η παρουσία 100 ppm NO, NO2 επιταχύνει την 

κατανάλωση του H2 για T<1100 K, ενώ επιβραδύνει την κατανάλωση σε θερμοκρασίες 

Τ>1100 Κ. Η ίδια συμπεριφορά παρατηρείται και με την εισαγωγή 500, 1000 ppm NO, 

NO2, με διαφορετικά θερμοκρασιακά σημεία καμπής. Η εναλλαγή μεταξύ επιτάχυνσης-

επιδράδυνσης πραγματοποιείται για θερμοκρασία Τ~1150 Κ στην περίπτωση 

εισαγωγής 500 ppm NO ή NO2, ενώ στην περίπτωση εισαγωγής 1000 ppm NO2 αυτή 

πραγματοποιείται στη θερμοκρασία T~1200 K. Όσο αυξάνεται η συγκέντρωση 

εισαγωγής NO2, η παρουσία του επιταχύνει περισσότερο και επιβραδύνει λιγότερο την 

κατανάλωση του H2, σε σύγκριση με την αντίστοιχη επίδραση που επιφέρει η 

παρουσία του NO. Σε αντιστοιχία με την περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης, καί στην 

περίπτωση της υψηλής πίεσης (P=120 bar - Εικόνες 39-41 και 42(b)), η παρουσία SO2 

επιβραδύνει την κατανάλωση του CO για θερμοκρασίες T~1100 K και μεγαλύτερες, 

ενώ αντίθετα επιταχύνει την κατανάλωση του H2 για θερμοκρασίες Τ>1200 K. Η 

παρουσία 100 ppm NO, NO2 επιταχύνει την κατανάλωση του CO σε ένα μικρό μέρος 

του θερμοκρασιακού εύρους, συγκεκριμένα, Τ=930-1000 K. Στο θερμοκρασιακό εύρος 

Τ=800-930 Κ και 1000-1400 Κ η επίδραση NO, NO2 στην κατανάλωση του CO είναι 

είτε αμελητεα είτε επιβραδυντική. Η επίδραση 500, 1000 ppm NO, NO2 στην 

κατανάλωση του CO ακολουθεί την ίδια συμπεριφορά (με την περίπτωση εισαγωγής 

100 ppm), δηλαδή, είναι επιδραδυντική σχετικά με την εισαγωγή του NO και 

επιβραδυντική-επιταχυντική για την περίπτωση του NO2 (σημείο καμπής T~970 K – 

αρχική επιτάχυνση, ακολουθούμενη από επιδράδυνση). Η επίδραση 100 ppm NO, 

NO2 επιφέρει μια ισχνή επιτάχυνση στην κατανάλωση του Η2 στο μεγαλύτερο μέρος 

του θερμοκρασιακού ευρους (Τ=930-1400 K). Τέλος, η εισαγωγή 500, 1000 ppm NO, 

NO2 επιφέρει επιβράδυνση της κατανάλωσης του H2 για θερμοκρασίες T<1150 K, ενώ 

στο υπόλοιπο θερμοκρασιακό εύρος επιτάχυνση.   
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Εικόνα 36. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 37. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 38. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 39. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 40. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) H2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 41. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CO-H2 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.5% N2, 0.1% NO.  

 

 

 

 

 

 

 

800 900 1000 1100 1200 1300 1400
1

2

3

4

5

6

7
x 10

-3

Temperature (K)

H
2
 -

 M
o
le

 F
ra

c
ti
o
n

 

 

Neat

100 ppm NO

500 ppm NO

1000 ppm NO

500 ppm NO
2

1000 ppm NO
2

100 ppm SO
2

500 ppm SO
2

1000 ppm SO
2

100 ppm NO-SO
2

500 ppm NO,
100 ppm SO

2

1000 ppm NO-SO
2

800 900 1000 1100 1200 1300 1400
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

2
 -

 M
o
le

 F
ra

c
ti
o
n

 

 

Neat

100 ppm NO

500 ppm NO

1000 ppm NO

100 ppm NO
2

500 ppm NO
2

1000 ppm NO
2

100 ppm SO
2

500 ppm SO
2

1000 ppm SO
2

100 ppm NO-SO
2

500 ppm NO,
100 ppm SO

2

1000 ppm NO-SO
2



 

52 

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 42. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CO συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CO-H2 φ=2.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1100 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

4.2 Χημική Ανάλυση: Επίδραση της Εισαγωγής των NOx – SO2 

σε Στοιχειομετρικά Μίγματα και Υψηλές Πιέσεις 
 

Η επίδραση της εισαγωγής ιχνοστοιχείων (NO, NO2 και SO2) στην καύση σε 

συνθήκες PSR, η οποία προσδιορίστηκε στην προηγούμενη Ενότητα, αναλύεται εδώ 

μέσω της ανάλυσης ρυθμού παραγωγής (Rate Of Production analysis – ROP 

analysis), για μια αντιπροσωπευτική περίπτωση, στην οποία η επίδραση των 

ιχνοστοιχείων (NO, ΝΟ2 και SO2) καταδείχτηκε ως σημαντική. Η συγκεκριμένη 

περίπτωση αντιστοιχεί σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, και T=1100 K. Η ανάλυση εδώ 

θα επικεντρωθεί σε τρία βασικά σημεία τα οποία είναι: (i) η επίδραση του NO στην 

καύση σε συνάρτηση με την αρχική συγκέντρωση εισαγωγής (διαφορά μεταξύ 

καθαρού μίγματος με μίγμα με εισαγωγή NO), (ii) διαφορά στην επίδραση στην καύση 

μεταξύ της εισαγωγής ΝΟ και ΝΟ2 σε συνάρτηση με την αρχική συγκέντρωση 

εισαγωγής, και (iii) η επίδραση της εισαγωγής SO2 στην καύση.     

Οι Πίνακες 19-33 παρουσιάζουν τους απόλυτους ρυθμούς παραγωγής ή 

κατανάλωσης των σημαντικών αντιδράσεων για την παραγωγή ή την κατανάλωση των 

CO, H2, OH, NO, NO2 και SO2, όπως αυτές εντοπίστηκαν στο πλαίσιο της παρούσας 

εργασίας, για την περίπτωση του καθαρού μίγματος, αλλά και για τις περιπτώσεις 

εισαγωγής 100-1000 ppm ΝΟ, ΝΟ2 και SO2. Εδώ, διατηρείται η χρησιμοποιούμενη τιμή 

του χρόνου, τres.=0.12 s, σε αντιστοιχία με τα πειραματικά δεδομένα (Dagaut et al. 

2003).  

Οι Πίνακες 19-24 (απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης CO-H2) καταδεικνύουν την 

σαφή επιτάχυνση της καύσης από την εισαγωγή 100 ppm ΝΟ, αλλά και τη μείωση της 

έντασης της επίδρασης έως και την επιδράδυνση από την εισαγωγή 500 ppm και 1000 

ppm NO. Συγκεκριμένα, η κατανάλωση του καυσίμου (CO-H2) πραγματοποιείται, κατά 

κύριο λόγο, μέσω της ρίζας OH για όλες τις περιπτώσεις που εξετάστηκαν. Για την 

περίπτωση εισαγωγής 100 ppm ΝΟ οι αντιδράσεις R2793 και R2833 οδηγούν σε 

αυξημένη παραγωγή OH σε σύγκριση με την αντίδραση R21 που αντιστοιχεί στην 

κυρίαρχη αντίδραση παραγωγής OH στην περίπτωση του καθαρού μίγματος. 

Επιπροσθέτως, η αντίδραση R2841 φανερώνει την απευθείας κατανάλωση του CO 

από το NO2, συμβάλλοντας περαιτέρω στην κατανάλωσή του.  

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
4.5

5

5.5

6

6.5

7

7.5
x 10

-3

NO, NO
2
, SO

2
 (ppm)

C
O

 -
 M

o
le

 F
r
a

c
ti
o

n

 

 

Neat

NO addition

NO
2
 addition

SO
2
 addition

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
5

5.2

5.4

5.6

5.8

6
x 10

-3

NO, NO
2
, SO

2
 (ppm)

C
O

 -
 M

o
le

 F
r
a
c
ti
o
n

 

 

Neat

NO addition

NO
2
 addition

SO
2
 addition



 

53 

 

Το φαινόμενο της επιτάχυνσης από την εισαγωγή NO φθίνει με περαιτέρω 

αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης εισαγωγής, ενώ σε ποσότητες 1000 ppm το 

φαινόμενο έχει αντιστραφεί πλήρως, με την εισαγωγή NO να οδηγεί σε επιβράδυνση. 

Η συμπεριφορά αυτή οφείλεται κυρίως στην αντίδραση R2797 (Πίνακες 28, 29), η 

οποία αφενός καταναλώνει ρίζες Η και αφετέρου καταναλώνει NO, και ως εκ τούτου 

μειώνεται η επίδραση της πολύ σημαντικής αντίδρασης R2793. Επίσης, η κατανάλωση 

του NO μέσω της R2797 επιφέρει μείωση της παραγωγής NO2, με αποτέλεσμα τη 

μείωση της παραγωγής OH μέσω της R2833.  

Η διαφορά στην επίδραση της εισαγωγής NO και ΝΟ2, για συγκεντρώσεις 

εισαγωγής 500 και 1000 ppm, πρωτίστως στην κατανάλωση του CO και δευτερευόντος 

στην κατανάλωση του H2 (Εικόνες 32, 33 και 35) οφείλεται και πάλι στην αντίδραση 

R2797, καθώς κατά την εισαγωγή NO η αντίδραση αυτή εμποδίζει τη δημιουργία NO2 

μέσω της αντίδρασης R2793, και κατ’ επέκταση ριζών OH μέσω της αντίδρασης R2833 

(Πίνακες 26, 27). Από την άλλη, κατά την εισαγωγή NO2, η συνεισφορά της αντίδρασης 

R2793 παραμένει στα ίδια επίπεδα με την αντίστοιχη κατά την εισαγωγή του NO. Με 

άλλα λόγια, κατά την εισαγωγή NO2 η παραγωγή του NO που οδηγεί στην παραγωγή 

ριζών OH μέσω της R2793 παραμένει σε υψηλά επίπεδα.    

Τέλος, η επιδράδυνση της καύσης από την εισαγωγή SO2, για αρχικές 

συγκεντρώσεις 500 και 1000 ppm (Εικόνες 32, 33 και 35), συνίσταται κυρίως στην 

περιορισμένη, σε σχέση με το καθαρό μίγμα, συνεισφορά της αντίδρασης R21 

(Πίνακες 26, 27). H εισαγωγή SO2 επιφέρει τη μείωση, μέσω της αντίδρασης R3366, 

της παραγωγής H2O2. Επίσης, oι αντιδράσεις R3341: HOSO2+O2=SO3+HO2 και 

R3359 μειώνουν την παραγωγή HO2, που είναι η βασική χημική ένωση που οδηγεί 

στην παραγωγή H2O2, μέσω των αντιδράσεων R32 και R33: 2HO2=H2O2+O2 

("duplicate reaction" του μηχανισμού Mech. I). Έτσι, η παραγωγή του OH μέσω της 

αντίδρασης R21 μειώνεται σημαντικά στην περίπτωση εισαγωγής SO2, ενώ η 

επιπρόσθετη παραγωγή OH μέσω των αντιδράσεων R3340 και R3345 δεν 

ισοσταθμίζει την εν λόγω μείωση, με αποτέλεσμα την επιδράδυνση της καύσης.    

    
Πίνακας 19. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CO για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CO-

H2 και τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

CO-consumption reaction Neat 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 100 ppm SO2  

CO+OH=CO2+H                                   (R36) 1.94 ·10-5 3.04·10-5 3.06·10-5 1.94·10-5 

CO+OH=CO2+H                                   (R37) 6.34·10-6 9.94·10-6 9.98·10-6 6.32·10-6 

CO+HO2 = CO2+OH                             (R38) 5.13·10-6 - - 5.08·10-6 

CO+NO2=CO2+NO                           (R2841) - 3.07·10-6 3.17·10-6 - 
 

Πίνακας 20. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CO για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 500 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

CO-consumption reaction 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝΟ2 500 ppm SΟ2 

CO+OH=CO2+H                                   (R36)  2.16 ·10-5 2.34·10-5 1.91·10-5 

CO+OH=CO2+H                                   (R37) 7.05·10-6 7.64·10-6 6.25·10-6 

CO+HO2 = CO2+OH                             (R38) - - 4.88·10-6 

CO+NO2=CO2+NO                           (R2841) 5.13·10-6 5.54·10-6 - 
 



 

54 

 

Πίνακας 21. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CO για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

CO-consumption reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 1000 ppm SΟ2 

CO+OH=CO2+H                                   (R36)  1.70 ·10-5 2.05·10-5 1.89·10-5 

CO+OH=CO2+H                                   (R37) 5.56·10-6 6.70·10-6 6.17·10-6 

CO+HO2 = CO2+OH                             (R38) - - 4.66·10-6 

CO+NO2=CO2+NO                           (R2841) 5.77·10-6 6.91·10-6 - 
 

Πίνακας 22. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης Η2 για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CO-

H2 και τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

Η2-consumption reaction Neat 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 100 ppm SO2  

H2+OH=H+H2O                                       (R3) 5.92 ·10-5 6.62·10-5 6.62·10-5 5.92·10-5 
 

Πίνακας 23. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης Η2 για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 500 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

Η2-consumption reaction 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝΟ2 500 ppm SΟ2 

H2+OH=H+H2O                                       (R3) 6.22 ·10-5 6.33·10-5 5.91·10-5 
 

Πίνακας 24. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης 

των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης Η2 για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων 

([NO, NO2 και SO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

Η2-consumption reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 1000 ppm SΟ2 

H2+OH=H+H2O                                       (R3) 5.89 ·10-5 6.18·10-5 5.89·10-5 

 
Πίνακας 25. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CO-H2 και 

τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΟΗ-production reaction Neat 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 100 ppm SO2  

H2O2(+M)=2OH(+M)                             (R21)  7.22 ·10-5 - - 7.16·10-5 

HO2+H = 2OH                                       (R27) 5.79·10-6 - - 5.66·10-6 

CO+HO2 = CO2+OH                             (R38) 5.13·10-6 - - 5.08·10-6 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) - 5.44·10-5 5.40·10-5 - 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) - 1.70·10-6 1.67·10-6 - 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  - 4.92·10-5 4.98·10-5 - 
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Πίνακας 26. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] = 500 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΟΗ-production reaction 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝΟ2 500 ppm SΟ2 

H2O2(+M)=2OH(+M)                             (R21) - - 6.93·10-5 

HO2+H = 2OH                                       (R27) - - 5.18·10-6 

CO+HO2 = CO2+OH                             (R38) - - 4.88·10-6 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 4.77·10-5 4.71·10-5 - 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) 7.22·10-6 7.15·10-6 - 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  3.55·10-5 3.98·10-5 - 
 

Πίνακας 27. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΟΗ-production reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 1000 ppm SΟ2 

H2O2(+M)=2OH(+M)                             (R21) - - 6.65·10-5 

HO2+H = 2OH                                       (R27) - - 4.67·10-6 

CO+HO2 = CO2+OH                             (R38) - - 4.66·10-6 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 4.33·10-5 4.25·10-5 - 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) 1.15·10-5 1.18·10-5 - 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  2.64·10-5 3.47·10-5 - 

 
Πίνακας 28. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ-production reaction 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝO2  

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) 1.28·10-6 1.67·10-6 7.22·10-6 7.15·10-6 

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804) - - 6.73·10-6 6.65·10-6 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  4.92·10-5 4.98·10-5 3.55·10-5 3.98·10-5 

CO+NO2=CO2+NO                           (R2841) 3.07·10-6 3.17·10-6 5.13·10-6 5.54·10-6 

     

ΝΟ-consumption reaction     

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 5.44·10-5 5.40·10-5 4.77·10-5 4.71·10-5 

NO+O(+M)=NO2(+M)                       (R2794) - - 8.02·10-7 7.73·10-7 

H+NO(+M)=HNO(+M)                      (R2797) 1.57·10-6 1.49·10-6 7.44·10-6 7.32·10-6 

 
Πίνακας 29. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ-production reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) 1.15·10-5 1.18·10-5 

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804) 1.09·10-5 1.12·10-5 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  2.64·10-5 3.47·10-5 

CO+NO2=CO2+NO                           (R2841) 5.77·10-6 6.91·10-6 

   

ΝΟ-consumption reaction   

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 4.33·10-5 4.25·10-5 

NO+O(+M)=NO2(+M)                       (R2794) 8.93·10-7 8.54·10-7 

H+NO(+M)=HNO(+M)                      (R2797) 1.18·10-5 1.20·10-5 



 

56 

 

Πίνακας 30. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ2-production reaction 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝO2  

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 5.44·10-5 5.40·10-5 4.77·10-5 4.71·10-5 

NO+O(+M)=NO2(+M)                       (R2794) - - 8.02·10-7 7.73·10-7 

     

ΝΟ2-consumption reaction     

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804) 1.28·10-6 1.23·10-6 6.73·10-6 6.65·10-6 

NO2+H=NO+OH                               (R2833) 4.92·10-5 4.98·10-5 3.55·10-5 3.98·10-5 

CO+NO2=CO2+NO                           (R2841) 3.07·10-6 3.17·10-6 5.13·10-6 5.54·10-6 

 
Πίνακας 31. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ2-production reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 4.33·10-5 4.25·10-5 

NO+O(+M)=NO2(+M)                       (R2794) 8.93·10-7 8.54·10-7 

ΝΟ2-consumption reaction   

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804) 1.09·10-5 1.12·10-6 

H2+NO2=H+HONO                           (R2806) 5.05·10-7 - 

NO2+H=NO+OH                               (R2833) 2.64·10-5 3.47·10-5 

CO+NO2=CO2+NO                           (R2841) 5.77·10-6 6.91·10-6 

 
Πίνακας 32. Καύση syngas, σε συνθήκες φ=1.0, P=120 bar, T=1100 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης SΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([SO2] = 500, 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

SΟ2-production reaction 500 ppm SΟ2 1000 ppm SΟ2 

SO+O2=SO2+O                                 (R3315) 9.38·10-8 1.68·10-7 

SO2+OH(+M)=HOSO2(+M)               (R3340) 1.84·10-6 3.44·10-6 

HOSO+HO2=SO2+H2O2                               (R3366) 2.76·10-6 4.86·10-6 

   

   

SΟ2-consumption reaction   

H+SO2(+M)=HSO2(+M)                      (R3333) 1.10·10-7 2.12·10-7 

H+SO2(+M)=HOSO(+M)                     (R3334) 1.67·10-6 3.21·10-6 

SO2+O(+M)=SO3(+M)                        (R3338) 7.09·10-8 1.31·10-8 

SO2+O(+N2)=SO3(+N2)                       (R3339) 2.03·10-7 3.67·10-7 

SO3+OH=SO2+HO2                            (R3345) 1.57·10-6 2.96·10-6 

HOSO+O2=SO2+HO2                                        (R3359) 1.12·10-6 1.69·10-6 
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4.3 Διερεύνηση της Επίδρασης της Εισαγωγής NOx - SOx στην 

Καύση Μεθανίου σε Συνθήκες PSR  
 

Στην παρούσα Ενότητα, χρησιμοποιείται εκ νέου ο μηχανισμός Mech. I για την 

ποσοτικοποίηση της επίδρασης της εισαγωγής NOx (καί στην παρούσα περίπτωση: 

είτε αποκλειστικά NO, είτε αποκλειστικά NO2), της επίδρασης της εισαγωγής SO2 και 

τη συνδυαστική επίδραση της εισαγωγής NOx - SOx στην καύση CH4 σε συνθήκες 

τέλειας ανάμιξης (PSR conditions), αντιπροσωπευτικές της λειτουργίας ναυτικών 

κινητήρων. Συγκεκριμένα, πραγματοποιήθηκαν υπολογισμοί για μίγματα μεθανίου με 

εισαγωγή NO, NO2, SO2 και NO-SO2. Οι αρχικές συνθήκες των περιπτώσεων που 

μελετήθηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 33. 

Στις Εικόνες 43-48  παρουσιάζεται η επίδραση της εισαγωγής ιχνοστοιχείων σε 

φτωχά μίγματα (φ=0.5), σε διαφορετικές πιέσεις (P=10 bar και P=120 bar). 

Συγκεκριμένα, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα για την κατανάλωση του καυσίμου 

(εδώ: μεθάνιο) και την παραγωγή βασικών προϊόντων, τα οποία είναι το μονοξείδιο και 

το διοξείδιο του άνθρακα (CO, CO2) συναρτήσει της θερμοκρασίας (προφίλ μοριακών 

κλασμάτων συναρτήσει της θερμοκρασίας), ενώ στην Εικόνα 49 (a) και (b) 

παρουσιάζεται η κατανάλωση του καυσίμου συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης 

των NO, ΝΟ2 και SO2 για θερμοκρασία T=1000 K.  

Καταρχάς, τα παρόντα αποτελέσματα καταδεικνύουν ότι υπάρχει μια σαφής 

διαφοροποίηση στην καύση στην ενδιάμεση και την υψηλή πίεση. Συγκεκριμένα, στην 

ενδιάμεση πίεση (P=10 bar), η καύση για το καθαρό μίγμα ξεκινάει από την περιοχή 

των 1000 Κ και εξής (Εικόνα 43). Αντίθετα, στην υψηλή πίεση (P=120 bar), η καύση 

του καθαρού μίγματος ξεκινάει από τους 800 Κ, και μέχρι την περιοχή των 880 Κ η 

κατανάλωση του καυσίμου  είναι μεγαλύτερη από τις περιπτώσεις εισαγωγής των 

ιχνοστοιχείων NO, NO2 SO2 και NO-SO2 (Εικόνα 46). Ακολούθως, τα αποτελέσματα 

καταδεικνύουν ότι, στην περίπτωση της υψηλής πίεσης με εισαγωγή NO, NO2 και NO-

SO2, το καύσιμο έχει καταναλωθεί πλήρως από την περιοχή των 1040 K και εξής, σε 

αντίθεση με την περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης, στην οποία το καύσιμο 

καταναλώνεται πλήρως στην περιοχή των 1180 Κ. Η εισαγωγή SO2 επιφέρει 

επιδράδυνση στην κατανάλωση του καυσίμου καί στις δύο θεωρούμενες πιέσεις, για 

τιμές της αρχικής συγκέντρωσης εισαγωγής 500 – 1000 ppm. Για την περίπτωση της 

ενδιάμεσης πίεσης, η επιδράδυνση παρατηρείται για θερμοκρασίες T>1040 K, ενώ 

στην περίπτωση της υψηλής πίεσης για θερμοκρασίες T>940 Κ (Εικόνες 43 και 46).  

 Επιπλέον, τα αποτελέσματα καταδεικνύουν παρόμοια επίδραση από την 

εισαγωγή NO και NO2 στην κατανάλωση του καυσίμου, με την εισαγωγή NO2 να είναι 

ελαφρώς πιο επιδραστική για την περίπτωση εισαγωγής 1000 ppm για θερμοκρασίες 

έως 1100 K στην περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης και έως 980 K στην περίπτωση 

της υψηλής πίεσης (Εικόνες 43 και 46). Αυτό επιβεβαιώνεται και από τα αποτελέσματα 

της Εικόνας 49, όπου η εισαγωγή 100-1000 ppm ΝΟ ή ΝΟ2 έχει σχεδόν την ίδια 

επίδραση στην κατανάλωση του καυσίμου (περίπου σταθερή επίδραση, αναξάρτητη 

της αρχικής συγκέντρωσης εισαγωγής NO, NO2). Επιπλέον, στις Εικόνες 43, 45, 46 

και 48 επιβεβαιώνεται ότι οι περιπτώσεις στις οποίες εμφανίζεται μεγαλύτερη 

κατανάλωση καυσίμου χαρακτηρίζονται και από μεγαλύτερη παραγωγή CO2.   

 Από τα παραπάνω αποτελέσματα για τις δύο θεωρούμενες περιπτώσεις 

πιέσεων, προκύπτει και ότι οι περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO-SO2 έχουν 

ουσιαστικά την ίδια επίδραση στην καύση. Έτσι, συμπεραίνεται ότι η αλληλεπίδραση 

των στοιχείων του αζώτου (N) και του θείου (S) δεν επιφέρει κάποια περαιτέρω 
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μεταβολή στην καύση. Αναφορικά με την παραγωγή CO, παρατηρείται ότι, στις 

μελετώμενες δύο πιέσεις, για εισαγωγή 500 και 1000 ppm ΝΟ, ΝΟ2 και NO-SO2, η 

παραγωγή CO μεγιστοποιείται στην περίπτωση εισαγωγής ΝΟ2 σε χαμηλές 

θερμοκρασίες (Τ<940 K στην ενδιάμεση πίεση και T<900 Κ στην υψηλή πίεση), ενώ 

σε υψηλότερες θερμοκρασίες η παραγωγή CO μεγιστοποιείται στις περιπτώσεις 

εισαγωγής NO και NO-SO2 (Εικόνες 44, 47). Τέλος, τα παρόντα αποτελέσματα 

επιβεβαιώνουν την αυξημένη παρουσία CO στις περιπτώσεις μη πλήρους 

κατανάλωσης του καυσίμου καθαρών μιγμάτων (T<1140 K), και τις αντίστοιχες 

μειωμένες συγκεντρώσεις παραγώμενου CO2 (Εικόνες 44, 47).       

 
Πίνακας 33. Προσομοιώσεις καύσης μιγμάτων CH4: Τιμές του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα, της 

αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας, και των αρχικών συγκεντρώσεων των ενώσεων NO, NO2 και SO2.  

φ P (bar) T(K) NO (ppm) NO2 (ppm) SO2 (ppm) 

0.5 10.0 800-1220 - - - 

0.5 10.0 800-1220 100 - - 

0.5 10.0 800-1220 - 100 - 

0.5 10.0 800-1220 - - 100 

0.5 10.0 800-1220 100 - 100 

0.5 10.0 800-1220 500 - - 

0.5 10.0 800-1220 - 500 - 

0.5 10.0 800-1220 - - 500 

0.5 10.0 800-1220 500 - 100 

0.5 10.0 800-1220 1000 - - 

0.5 10.0 800-1220 - 1000 - 

0.5 10.0 800-1220 - - 1000 

0.5 10.0 800-1220 1000 - 1000 

0.5 120.0 800-1220 - - - 

0.5 120.0 800-1220 100 - - 

0.5 120.0 800-1220 - 100 - 

0.5 120.0 800-1220 - - 100 

0.5 120.0 800-1220 100 - 100 

0.5 120.0 800-1220 500 - - 

0.5 120.0 800-1220 - 500 - 

0.5 120.0 800-1220 - - 500 

0.5 120.0 800-1220 500 - 100 

0.5 120.0 800-1220 1000 - - 

0.5 120.0 800-1220 - 1000 - 

0.5 120.0 800-1220 - - 1000 

0.5 120.0 800-1220 1000 - 1000 

1.0 10.0 800-1220 - - - 

1.0 10.0 800-1220 100 - - 

1.0 10.0 800-1220 - 100 - 

1.0 10.0 800-1220 - - 100 

1.0 10.0 800-1220 100 - 100 

1.0 10.0 800-1220 500 - - 

1.0 10.0 800-1220 - 500 - 

1.0 10.0 800-1220 - - 500 

1.0 10.0 800-1220 500 - 100 

1.0 10.0 800-1220 1000 - - 

1.0 10.0 800-1220 - 1000 - 

1.0 10.0 800-1220 - - 1000 

1.0 10.0 800-1220 1000 - 1000 
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1.0 120.0 800-1220 - - - 

1.0 120.0 800-1220 100 - - 

1.0 120.0 800-1220 - 100 - 

1.0 120.0 800-1220 - - 100 

1.0 120.0 800-1220 100 - 100 

1.0 120.0 800-1220 500 - - 

1.0 120.0 800-1220 - 500 - 

1.0 120.0 800-1220 - - 500 

1.0 120.0 800-1220 500 - 100 

1.0 120.0 800-1220 1000 - - 

1.0 120.0 800-1220 - 1000 - 

1.0 120.0 800-1220 - - 1000 

1.0 120.0 800-1220 1000 - 1000 

2.0 10.0 800-1220 - - - 

2.0 10.0 800-1220 100 - - 

2.0 10.0 800-1220 - 100 - 

2.0 10.0 800-1220 - - 100 

2.0 10.0 800-1220 100 - 100 

2.0 10.0 800-1220 500 - - 

2.0 10.0 800-1220 - 500 - 

2.0 10.0 800-1220 - - 500 

2.0 10.0 800-1220 500 - 100 

2.0 10.0 800-1220 1000 - - 

2.0 10.0 800-1220 - 1000 - 

2.0 10.0 800-1220 - - 1000 

2.0 10.0 800-1220 1000 - 1000 

2.0 120.0 800-1220 - - - 

2.0 120.0 800-1220 100 - - 

2.0 120.0 800-1220 - 100 - 

2.0 120.0 800-1220 - - 100 

2.0 120.0 800-1220 100 - 100 

2.0 120.0 800-1220 500 - - 

2.0 120.0 800-1220 - 500 - 

2.0 120.0 800-1220 - - 500 

2.0 120.0 800-1220 500 - 100 

2.0 120.0 800-1220 1000 - - 

2.0 120.0 800-1220 - 1000 - 

2.0 120.0 800-1220 - - 1000 

2.0 120.0 800-1220 1000 - 1000 
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Εικόνα 43. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 44. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 0.1% SO2. 
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Εικόνα 45. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

 

Εικόνα 46. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 47. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 

0.1% SO2. 

 

 
Εικόνα 48. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 0.5 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

 

 

 

 

 

 

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

 -
 M

o
le

 F
ra

c
ti
o
n

 

 

Neat

100 ppm NO

500 ppm NO

1000 ppm NO

100 ppm NO
2

500 ppm NO
2

1000 ppm NO
2

100 ppm SO
2

500 ppm SO
2

1000 ppm SO
2

100 ppm NO-SO
2

500 ppm NO,
100 ppm SO

2

1000 ppm NO-SO
2

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
0

0.5

1

1.5

2

2.5
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

2
 -

 M
o
le

 F
ra

c
ti
o
n

 

 

Neat

100 ppm NO

500 ppm NO

1000 ppm NO

100 ppm NO
2

500 ppm NO
2

1000 ppm NO
2

100 ppm SO
2

500 ppm SO
2

1000 ppm SO
2

100 ppm NO-SO
2

500 ppm NO,
100 ppm SO

2

1000 ppm NO-SO
2



 

63 

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 49. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CH4 συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CH4 φ=0.5, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

Στις Εικόνες 50-55 παρουσιάζεται η επίδραση της εισαγωγής ιχνοστοιχείων σε 

στοιχειομετρικά μίγματα (φ=1.0), στις εδώ μελετώμενες πιέσεις (P=10 bar και P=120 

bar), ενώ στην Εικόνα 56 (a) και (b) παρουσιάζεται η κατανάλωση του καυσίμου 

συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, ΝΟ2 και SO2, για θερμοκρασία 

T=1000 K. Τα αποτελέσματα παρουσιάζουν εξαιρετικές ομοιότητες με τις περιπτώσεις 

ενδιάμεσης και υψηλής πίεσης των φτωχών μιγμάτων (φ<1.0) όσον αφορά στην 

επίδραση της εισαγωγής NO, NO2 και NO-SO2. Συγκεκριμένα, εισαγωγή 100 ppm NO 

ή ΝΟ2 επιφέρει την ίδια επίδραση στην καύση, ενώ η επίδραση της εισαγωγής NO2, 

σε υψηλότερες αρχικές συγκεντρώσεις (500 – 1000 ppm), είναι εντονότερη σε 

σύγκριση με την εισαγωγή του ΝΟ, καί για τις δύο θεωρούμενες πιέσεις (Εικόνες 50, 

53 και 56). Η εισαγωγή SO2 επιφέρει επιδράδυνση στην κατανάλωση του καυσίμου 

καί στις δύο πιέσεις, για τιμές της αρχικής συγκέντρωσης εισαγωγής 500 – 1000 ppm. 

Για την περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης (P=10 bar), η επιδράδυνση παρατηρείται 

για θερμοκρασίες T>1120 K, ενώ στην περίπτωση της υψηλής πίεσης (P=120 bar) για 

θερμοκρασίες T>920 Κ (Εικόνες 50, 53 και 56).    

 Περαιτέρω, για καθαρά μίγματα, στην περίπτωση της υψηλής πίεσης, το 

καύσιμο έχει καταναλωθεί πλήρως από την περιοχή των 1140 K και εξής, ενώ, στην 

περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης, το καύσιμο καταναλώνεται πλήρως στο άκρο του 

θερμοκρασιακού εύρους που εξετάστηκε, δηλαδή σε θερμοκρασία Τ=1200 K. Επίσης, 

η εισαγωγή 500-1000 ppm ΝΟ2 επιφέρει τη μέγιστη παραγωγή CO2 (Εικόνες 52, 55). 

Δεν παρατηρήθηκε καμία διαφοροποίηση μεταξύ των περιπτώσεων εισαγωγής NO και 

NO-SO2, συνεπώς, καί στην παρούσα περίπτωση (φ=1.0), δεν υπάρχει περαιτέρω 

επιρροή στην καύση από τη συνέργια των N και S. Τέλος, η παραγωγή του CO είναι 

παρόμοια στην περίπτωση εισαγωγής 100 ppm είτε NO είτε NO2, καί στις δυο πιέσεις 

(P=10 bar, 120 bar). Για τις περιπτώσεις εισαγωγής 500 – 1000 ppm ΝΟ και ΝΟ2, η 

παραγωγή CO μεγιστοποιείται στην περίπτωση εισαγωγής ΝΟ2 σε χαμηλές 

θερμοκρασίες (T<1080 K για P=10 bar και T<900 K για P=120 bar), ενώ η παραγωγή 

του CO μεγιστοποιείται για τις περιπτώσεις εισαγωγής των NO και NO-SO2 στις 

υψηλότερες θερμοκρασίες (Εικόνες 51, 54). Σε αντιστοιχία με ό,τι συμβαίνει στα φτωχά 

μίγματα, η παραγωγή CO είναι υψηλή σε υψηλές θερμοκρασίες για τα καθαρά μίγματα 

και τα μίγματα με εισαγωγή SO2, καθώς το καύσιμο δεν καταναλώνεται πλήρως, 

οδηγώντας στην περιορισμένη μετατροπή του CO σε CO2 (Εικόνες 50, 53). 
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Εικόνα 50. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 51. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 0.1% SO2. 
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Εικόνα 52. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 53. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 54. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 

0.1% SO2. 

 

 
Εικόνα 55. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 1.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  
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(a) (b) 

  
Εικόνα 56. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CH4 συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CH4 φ=1.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

Στις Εικόνες 57-62 παρουσιάζεται η επίδραση της εισαγωγής ιχνοστοιχείων σε 

πλούσια μίγματα (φ=2.0), σε διαφορετικές πιέσεις (P=10 bar και P=120 bar), ενώ στην 

Εικόνα 63 (a) και (b) παρουσιάζεται η συγκέντρωση του καυσίμου συναρτήσει της 

αρχικής συγκέντρωσης των NO, ΝΟ2 και SO2, για θερμοκρασία T=1000 K. Τα 

αποτελέσματα παρουσιάζουν ομοιότητες και διαφορές σε σχέση με αυτά των φτωχών 

και στοιχειομετρικών μιγμάτων. Συγκεκριμένα, οι ομοιότητες συνίστανται στα 

ακόλουθα: 

 Η εισαγωγή NO2 επιταχύνει περισσότερο την καύση, σε όλες τις 

περιπτώσεις εκτός από την περίπτωση του καθαρού μίγματος σε P=120 

bar για T=800 – 860 K (Εικόνες 57, 60 και 63). 

 Η εισαγωγή ΝΟ2 μεγιστοποιεί την παραγωγή CO2 (εντονότερη καύση) 

(Εικόνες 59 και 62).  

 Σε αντιστοιχία με τα στοιχειομετρικά μίγματα, η εισαγωγή SO2 επιβραδύνει 

την κατανάλωση του καυσίμου για θερμοκρασίες Τ>1140 K στην 

περίπτωση της ενδιάμεσης πίεσης (ειδικά για συγκεντρώσεις εισαγωγής 

500 – 1000 ppm), ενώ στην περίπτωση της υψηλής πίεσης για 

θερμοκρασίες T> 900 K (Εικόνες 57, 60 και 63). 

 Δεν παρατηρείται καμία ουσιαστική διαφοροποίηση στην καύση ανάμεσα 

στις περιπτώσεις εισαγωγής NO και NO-SO2.   

Οι παρατηρούμενες διαφορές είναι οι ακόλουθες δύο: (α) Η κατανάλωση του 

καυσίμου δεν είναι πλήρης, σε κανένα σημείο του εξετασθέντος θερμοκρασιακού 

εύρους (Εικόνες 57 και 60), σε αντίθεση με την πλήρη κατανάλωση αυτού για φτωχά 

και στοιχειομετρικά μίγματα. (β) Η εισαγωγή NO2 επιφέρει τη μέγιστη παραγωγή CO, 

σε όλο το μελετώμενο θερμοκρασιακό εύρος, με εξαίρεση την περίπτωση του καθαρού 

μίγματος για πίεση P=120 bar και θερμοκρασίες Τ=800-850 Κ, με την επίδραση να 

είναι εντονότερη στην ενδιάμεση πίεση (Εικόνες 58 και 61). Υπενθυμίζεται ότι, για 

στοιχειομετρικά και φτωχά μίγματα, η μεγιστοποίηση του παραγώμενου CO λαμβάνει 

χώρα με εισαγωγή NO ή NO-SO2 σε υψηλές θερμοκρασίες. 
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Εικόνα 57. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 58. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 10 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος 

για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 0.1% SO2. 
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Εικόνα 59. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  

 

 
Εικόνα 60. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CH4 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  
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Εικόνα 61. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO-SO2: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.55% N2, 0.1% NO, 

0.1% SO2. 

 

 
Εικόνα 62. Προφίλ γραμμομοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για 

καύση  μιγμάτων CH4 σε συνθήκες PSR σε P = 120 bar, φ = 2.0 και τres. = 1.0 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος για μίγμα CH4 με εισαγωγή 1000 ppm NO: 0.25% CH4, 1.0% O2, 98.65% N2, 0.1% NO.  
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(a) (b) 

  
Εικόνα 63. Μοριακά κλάσματα (mole fraction) CH4 συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης των NO, NO2 

και SO2 για μίγματα CH4 φ=2.0, αρχικής θερμοκρασίας T=1000 Κ σε (a) P=10 bar, και (b) P=120 bar.   

 

4.4 Χημική Ανάλυση: Επίδραση της Εισαγωγής των NOx – SO2 

σε Φτωχά Μίγματα και Υψηλές Πιέσεις 
 

Η επίδραση των ιχνοστοιχείων (NO, NO2 και SO2) στην καύση CH4 σε 

συνθήκες PSR αναλύεται και εδώ μέσω της ανάλυσης ρυθμού παραγωγής (Rate Of 

Production analysis – ROP analysis) για μια αντιπροσωπευτική περίπτωση, στην 

οποία η επίδραση των ιχνοστοιχείων (NO, ΝΟ2 και SO2) καταδείχτηκε ως σημαντική. 

Η συγκεκριμένη περίπτωση συνίσταται σε φ=0.5, P=120 bar, και T=1000 K.  

Οι Πίνακες 34-44 παρουσιάζουν τους απόλυτους ρυθμούς παραγωγής των 

χημικών ενώσεων των σημαντικών αντιδράσεων, συγκεκριμένα, CO, H2, OH, NO, NO2 

και SO2, οι οποίες εντοπίστηκαν στο πλαίσιο της παρούσας εργασίας, για την 

περίπτωση του καθαρού μίγματος, αλλά και για τις περιπτώσεις εισαγωγής 100-1000 

ppm ΝΟ, ΝΟ2 και SO2.  

Οι Πίνακες 34-36 (απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης CΗ4) καταδεικνύουν, για την 

περίπτωση φτωχού μίγματος σε υψηλές πιέσεις, την σαφή επιτάχυνση της καύσης 

από την εισαγωγή 100-1000 ppm ΝΟ και ΝΟ2. Συγκεκριμένα, η κατανάλωση του 

καυσίμου (CH4) πραγματοποιείται, κατά κύριο λόγο, μέσω της ρίζας OH, για όλες τις 

περιπτώσεις που εξετάστηκαν. Για τις περιπτώσεις εισαγωγής NO, NO2, οι αντιδράσεις 

R2793 και R2833 οδηγούν σε αυξημένη παραγωγή OH σε σύγκριση με τις αντιδράσεις 

R21 και R99, οι οποίες είναι οι κυρίαρχες αντιδράσεις παραγωγής OH για την 

περίπτωση του καθαρού μίγματος.  

Για την καύση syngas, η επίδραση της εισαγωγής NO, NO2 μελετήθηκε στην 

Ενότητα 4.2, συγκεκριμένα, για υψηλή πίεση (P=120 bar) και θερμοκρασία T=1100 K, 

και ευρέθη ότι η προσθήκη NO2 επιταχύνει την καύση περισσότερο, σε σχέση με την 

προσθήκη NO. Στην εδώ μελετώμενη περίπτωση της καύσης μεθανίου, προκύπτει ότι 

η προσθήκη των παραπάνω δύο ιχνοστοιχείων επιταχύνει, σχεδόν στον ίδιο βαθμό, 

την κατανάλωση του καυσίμου και την καύση (Εικόνες 46, 49). Τούτο γιατί η αντίδραση 

R2797, η οποία επιφέρει τη μείωση της "δεξαμενής ριζών" (radical pool), 

ενεργοποιείται καί στην παρούσα περίπτωση για αυξημένες αρχικές συγκεντρώσεις 

NO, NO2 (500-1000 ppm), όμως εδώ η επίδρασή της είναι αμελητέα (μικρός απόλυτος 

ρυθμός παραγωγής - Πίνακες 40, 41). Ως αποτέλεσμα, δεν επηρεάζεται η επιταχυντική 

επίδραση της εισαγωγής των NO, NO2 στην κατανάλωση του καυσίμου. O 
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επιταχυντικός ρόλος της αντίδρασης R2976, η οποία εμφανίζεται στις περιπτώσεις 

εισαγωγής 500, 1000 ppm ΝΟ, ΝΟ2, έχει αναλυθεί εκτενώς στην Ενότητα 3.2.   

Τέλος, η εξήγηση της παρατηρούμενης επιδράδυνσης της κατανάλωσης του 

καυσίμου με εισαγωγή 500 και 1000 ppm SO2 (Εικόνες 46, 49) είναι η ίδια με αυτήν 

της περίπτωσης του στοιχειομετρικού μίγματος αερίου σύνθεσης, η οποία 

παρουσιάστηκε στην Ενότητα 4.2. Συγκεκριμένα, η εισαγωγή SO2 επιφέρει τη μείωση 

της παραγωγής H2O2 μέσω της αντίδρασης R3366. Επιπλέον, oι αντιδράσεις R3341: 

HOSO2+O2=SO3+HO2 και R3359 μειώνουν την παραγωγή HO2, με αποτέλεσμα τη 

μείωση της παραγωγής OH μέσω της στοιχειώδους αντίδρασης R21, ενώ η 

επιπρόσθετη παραγωγή OH μέσω των αντιδράσεων R3340 και R3345 δεν 

αντισταθμίζεται. Ως αποτέλεσμα, μειώνεται η κατανάλωση του καυσίμου, σε σχέση με 

την περίπτωση του καθαρού μίγματος (Πίνακας 44).     
 

Πίνακας 34. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CH4 για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4 και 

τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

CH4-consumption reaction Neat 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 100 ppm SO2  

CH4+OH=CH3+H2O                              (R46) 3.13 ·10-6 3.50·10-6 3.50·10-6 3.11·10-6 

CH4+HO2=CH3+H2O2                            (R47) 6.50·10-8 - - 6.46·10-8 
 

Πίνακας 35. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CH4 για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] =500 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

CH4-consumption reaction 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝΟ2 500 ppm SΟ2 

CH4+OH=CH3+H2O                              (R46) 3.50·10-6 3.50·10-6 3.04·10-6 

CH4+HO2=CH3+H2O2                            (R47) - - 6.30·10-8 

 
Πίνακας 36. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί κατανάλωσης των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων κατανάλωσης CH4 για την περίπτωση τις περιπτώσεις εισαγωγής 

ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =1000 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

CH4-consumption reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 1000 ppm SΟ2 

CH4+OH=CH3+H2O                              (R46) 3.43·10-6 3.44·10-6 2.95·10-6 

CH4+HO2=CH3+H2O2                            (R47) - - 6.08·10-8 

CH4+NO2=CH3+HONO                     (R2808) 3.81·10-8 4.56·10-8 - 
 

Πίνακας 37. Καύση CH4 σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για την περίπτωση του καθαρού μίγματος CH4 και τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, NO2 και SO2] =100 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΟΗ-production reaction Neat 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 100 ppm SO2  

H2O2(+M)=2OH(+M)                             (R21) 3.46 ·10-6 - - 3.36 ·10-6 

CO+HO2=CO2+OH                               (R38)   1.20 ·10-7 - - 1.17 ·10-7 

CH3+O2=CH2O+OH                              (R91) 3.84 ·10-7 - - 3.86 ·10-7 

CH3+HO2=CH3O+OH                           (R99) 1.30 ·10-6 - - 1.28 ·10-6 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) - 6.83·10-6 6.75·10-6 - 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) - 6.61·10-7 6.94·10-7 - 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  - 2.25·10-6 2.25·10-6 - 
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Πίνακας 38. Καύση CH4 σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] =500 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΟΗ-production reaction 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝΟ2 500 ppm SΟ2 

H2O2(+M)=2OH(+M)                             (R21) - - 3.00 ·10-6 

CO+HO2=CO2+OH                               (R38)   - - 1.07 ·10-7 

CH3+O2=CH2O+OH                              (R91) - - 3.95 ·10-7 

CH3+HO2=CH3O+OH                           (R99) - -       1.19 ·10-6 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 6.17·10-6 6.00·10-6 - 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) 4.65·10-7 4.40·10-7 - 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  2.77·10-6 2.97·10-6 - 
 

Πίνακας 39. Καύση CH4 σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής των 

κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής ΟΗ για τις περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO, 

NO2 και SO2] =1000 ppm).   

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΟΗ-production reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 1000 ppm SΟ2 

H2O2(+M)=2OH(+M)                             (R21) - - 2.60 ·10-6 

CO+HO2=CO2+OH                               (R38)   - - 9.51 ·10-8 

CH3+O2=CH2O+OH                              (R91) - - 4.05 ·10-7 

CH3+HO2=CH3O+OH                           (R99) - -       1.08 ·10-6 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 5.54·10-6 5.25·10-6 - 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) 4.63·10-7 2.75·10-7 - 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  2.61·10-6 3.00·10-6 - 

 
Πίνακας 40. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ-production reaction 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝO2  

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795) 6.61·10-7 6.94·10-7 4.65·10-7 4.40·10-7 

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804) - - 4.65·10-7 4.14·10-7 

NO2+H=NO+OH                               (R2833) 2.25·10-6 2.25·10-5 2.77·10-6 2.97·10-6 

CH3+NO2=CH3O+NO                       (R2979) 3.00·10-6 3.00·10-6 2.36·10-6 2.43·10-6 

     

ΝΟ-consumption reaction     

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 6.83·10-6 6.75·10-6 6.17·10-6 6.00·10-6 

H+NO(+M)=HNO(+M)                      (R2797) - - 3.22·10-7 2.80·10-7 

CH3O2+NO=CH3O+NO2                   (R2976) - - 8.04·10-7 7.00·10-7 
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Πίνακας 41. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ-production reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 

NO+OH(+M)=HONO(+M)                 (R2795)  4.63·10-7 2.75·10-7 

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804)  9.65·10-7 8.18·10-7 

NO2+H=NO+OH                               (R2833)  2.61·10-6 3.00·10-6 

CH3+NO2=CH3O+NO                       (R2979) 1.97·10-6 2.15·10-6 

   

ΝΟ-consumption reaction   

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 5.54·10-6 5.25·10-6 

H+NO(+M)=HNO(+M)                      (R2797) 6.35·10-7 5.09·10-7 

CH3O2+NO=CH3O+NO2                   (R2976) 1.28·10-6 1.05·10-6 

 
Πίνακας 42. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 100, 500 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ2-production reaction 100 ppm ΝΟ 100 ppm ΝΟ2 500 ppm ΝΟ 500 ppm ΝO2  

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 6.83·10-6 6.75·10-6 6.17·10-6 6.00·10-6 

CH3O2+NO=CH3O+NO2                   (R2976) - - 8.04·10-7 7.00·10-7 

ΝΟ2-consumption reaction     

     

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804) - - 4.65·10-7 4.14·10-7 

NO2+H=NO+OH                               (R2833) 2.25·10-6 2.25·10-6 2.77·10-6 2.97·10-6 

CH3+NO2=CH3O+NO                       (R2979) 3.00·10-6 3.00·10-6 2.36·10-6 2.43·10-6 

 
Πίνακας 43. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης ΝΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

ΝΟ2-production reaction 1000 ppm ΝΟ 1000 ppm ΝΟ2 

NO+HO2=NO2+OH                           (R2793) 5.54·10-6 5.25·10-6 

CH3O2+NO=CH3O+NO2                   (R2976) 1.28·10-6 1.05·10-6 

ΝΟ2-consumption reaction   

HNO+NO2=HONO+NO                    (R2804) 9.65·10-7 8.18·10-7 

NO2+H=NO+OH                               (R2833) 2.61·10-6 3.00·10-6 

CH3+NO2=CH3O+NO                       (R2979) 1.97·10-6 2.15·10-6 
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Πίνακας 44. Καύση CH4, σε συνθήκες φ=0.5, P=120 bar, T=1000 K: Απόλυτοι ρυθμοί παραγωγής και 

κατανάλωσης των κύριων στοιχειωδών αντιδράσεων παραγωγής και κατανάλωσης SΟ2 για τις 

περιπτώσεις εισαγωγής ιχνοστοιχείων ([NO και NO2] = 1000 ppm).    

 Absolute rate (moles/cc-s) 

SΟ2-production reaction 500 ppm SΟ2 1000 ppm SΟ2 

SO2+OH(+M)=HOSO2(+M)               (R3340) 1.74·10-7 3.13·10-7 

HOSO+HO2=SO2+H2O2                               (R3366) 2.22·10-8 3.54·10-8 

   

   

SΟ2-consumption reaction   

H+SO2(+M)=HOSO(+M)                     (R3334) 1.22·10-8 2.23·10-8 

SO2+O(+N2)=SO3(+N2)                       (R3339) 4.08·10-9 6.88·10-9 

SO3+OH=SO2+HO2                            (R3345) 1.69·10-7 3.04·10-7 

HOSO+O2=SO2+HO2                                        (R3359) 9.64·10-9 1.25·10-8 

 

4.5 Συμπεράσματα Κεφαλαίου 
 

Στο παρόν Κεφάλαιο πραγματοποιήθηκε διερεύνηση της επίδρασης της 

εισαγωγής NOx - SOx στην καύση syngas και CH4 σε συνθήκες PSR, με χρήση 

μεθοδολογίας αντίστοιχης αυτής που χρησιμοποιήθηκε στο Κεφάλαιο 3 για τη μελέτη 

της επίδρασης των παραπάνω ιχνοστοιχείων στην έναυση CH4.  

Τα κύρια νέα ευρήματα του παρόντος Κεφαλαίου συνοψίζονται ως ακολούθως: 

 Καμία εμφανής επίδραση στην καύση syngas και CH4 από την αλληλεπίδραση 

NO-SO2, για όλες τις συνθήκες (P, T), εύρος στοιχειομετρίας (φ) και αρχικές 

συγκεντρώσεις εισαγωγής (100-1000 ppm) που εξετάστηκαν. 

 Εμφανής επιβράδυνση της κατανάλωσης syngas με εισαγωγή 500, 1000 ppm 

SO2 σε στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα, τόσο για ενδιάμεσες όσο και για 

υψηλές πιέσεις (P=10 bar, 120 bar).    

 Σε φτωχά μίγματα syngas και ενδιάμεσες πιέσεις, η εισαγωγή NO, NO2 

επιταχύνει την καύση σε όλο το μελετηθέν θερμοκρασιακό εύρος (Τ=800-1200 

Κ), ενώ σε υψηλές πιέσεις (P=120 bar) για Τ>1050 Κ.  

 Σε στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα syngas, η επίδραση της εισαγωγής 

NO, NO2 στην καύση εναλλάσσεται μεταξύ επιβράδυνσης και επιτάχυνσης σε 

συνάρτηση με τη θερμοκρασία, καί στις δύο πιέσεις που εξετάστηκαν (P=10 

bar, 120 bar).  

 Εμφανής επιβράδυνση της κατανάλωσης CH4 με εισαγωγή 500, 1000 ppm SO2 

σε φτωχά, στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα, για ενδιάμεσες και υψηλές 

πιέσεις (P=10 bar, 120 bar).   

 Η εισαγωγή ΝΟ, ΝΟ2 επιφέρει επιτάχυνση στην κατανάλωση του CH4, σε όλες 

τις πιέσεις, στοιχειομετρίες (φ) και αρχικές συγκεντρώσεις εισαγωγής NO, NO2, 

SO2 και NO-SO2 που εξετάστηκαν, για θερμοκρασίες T>900 K. 

 Η εισαγωγή NO2 επιταχύνει περισσότερο την καύση CH4 σε σχέση με την 

εισαγωγή NO για πλούσια μίγματα και αρχικές συγκεντρώσεις εισαγωγής 500, 

1000 ppm, καί στις δυο πιέσεις που εξετάστηκαν.  

Οι σημαντικές επιδράσεις της εισαγωγής NOx-SOx ερμηνεύτηκαν μέσω της 

ανάλυσης ρυθμού παραγωγής. 
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Κενή σελίδα 
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5. Μελέτη της Επίδρασης της Εισαγωγής NOx - SOx 

στην Ταχύτητα Στρωτής Φλόγας Προανάμιξης 

Μεθανίου σε Χαμηλές και Ενδιάμεσες Πιέσεις 
 

Στο παρόν Κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσματα προσομοιώσεων 

στρωτής φλόγας προανάμιξης με χρήση του συζευγμένου μηχανισμού Mech. I, για 

συνθήκες πίεσης P=1 atm, 10 atm και 20 atm, θερμοκρασίας άκαυστου μίγματος 

Tun=298 K, για αρχικές συγκεντρώσεις NO, NO-SO2 100 ppm (Πϊνακας 45). Οι Εικόνες 

64-66 δεικνύουν αμελητέα επίδραση της εισαγωγής ιχνοστοιχείων (NO, NO-SO2) στην 

ταχύτητα της στρωτής φλόγας, για όλες τις συνθήκες (P, T) και για όλες τις συνθέσεις 

μιγμάτων (φ, αρχικές συγκεντρώσεις NO, NO-SO2) που μελετήθηκαν. Στην Εικόνα 64 

παρουσιάζονται, για την περίπτωση ατμοσφαιρικής πίεσης (και θερμοκρασία 

άκαυστου μίγματος Tun = 298 K), παρόντα υπολογιστικά και πειραματικά 

αποτελέσματα της βιβλιογραφίας (Knyazkov et al. 2009), και επαληθεύεται η αμελητέα 

επίδραση της προσθήκης ιχνοστοιχείων (στα παραπάνω επίπεδα) στην ταχύτητα 

διάδοσης στρωτής φλόγας προανάμιξης μεθανίου. Σημειώνεται ότι τα πειραματικά 

δεδομένα αφορούν μόνο στην εισαγωγή NO (δεν υπάρχουν δεδομένα για εισαγωγή 

NO-SO2). Τα παραπάνω συμπεράσματα ισχύουν και για τις μελετώμενες ενδιάμεσες 

πιέσεις (Εικόνες 65, 66). Σε σχέση με την απουσία πειραματικών δεδομένων για 

εισαγωγή NO-SO2, σημειώνουμε ότι η επαληθευόμενη καί εδώ αξιοπιστία του 

μηχανισμού Mech. I σε σύγκριση με τα διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα (καθαρά 

μίγματα για τρεις τιμές της πίεσης, εισαγωγή ΝΟ σε χαμηλή πίεση), αλλά και η 

διαπιστωθείσα αξιοπιστία του μηχανισμού στο σύνολο της παρούσας διατριβής, 

οδηγούν στο συμπέρασμα ότι η συμπεριφορά του μηχανισμού αναμένεται να είναι 

καλή καί στις εδώ εξεταζόμενες περιπτώσεις (εισαγωγή NO-SO2) για τις οποίες δεν 

υπάρχουν διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα. Συμπερασματικά, η εισαγωγή 

ιχνοστοιχείων (NO, NO-SO2) περιεκτικότητας 100 ppm έχει αμελητέα επίδραση στην 

ταχύτητα διάδοσης στρωτής φλόγας προανάμιξης μεθανίου.      

 
Πίνακας 45. Προσομοιώσεις στρωτής φλόγας προανάμιξης: (α) καθαρών μιγμάτων CH4-αέρα, και (β) 

μιγμάτων CH4-αέρα με εισαγωγή NO και NO-SO2. Τιμές αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας (Tun), καθώς 

και αρχικών συγκεντώσεων NO και SO2.   

P 
(bar) 

T 
(K) 

NO 
(ppm) 

SO2 
(ppm) 

1.013 298 - - 

1.013 298 100 - 

1.013 298 100 100 

10.13 298 - - 

10.13 298 100 - 

10.13 298 100 100 

20.27 298 - - 

20.27 298 100 - 

20.27 298 100 100 
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Εικόνα 64. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=1 atm και Tun= 298 K, 

για τον μηχανισμό Mech. I για: (i) καθαρά μίγματα, (ii) μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO, και (iii) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO-SO2. Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Knyazkov et al. (2009). 

 

 
Εικόνα 65. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=10 atm και Tun= 298 K, 

για τον μηχανισμό Mech. I για: (i) καθαρά μίγματα, (ii) μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO, και (iii). μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO-SO2. Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Lowry et al. (2011). 
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Εικόνα 66. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=20 atm και Tun= 298 K, 

για τον μηχανισμό Mech. I για: (i) καθαρά μίγματα, (ii) μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO, και (iii). μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO-SO2. Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Rozenchan et al. (2002).  
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Κενή σελίδα 
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6. Αξιολόγηση Βελτιστοποιημένου Συζευγμεύμενου 

Μηχανισμού Μειωμένης Τάξης  
 

Στο παρόν Κεφάλαιο της διατριβής γίνεται  αξιολόγηση ενός συζευγμένου 

βέλτιστοποιημένου σκελετικού μηχανισμού καύσης υδρογονανθράκων. Ο 

συγκεκριμένος μηχανισμός αποτελείται από έναν βελτιστοποιημένο, σε σχέση με τις 

αντιδράσεις  υδρογονανθράκων, μηχανισμό καύσης μεθανίου (CH4). Η μείωση και 

βελτιστοποίηση του μηχανισμού υποστηρίχθηκε από τους Ν. Φωκά και Φ. Περδικάρη, 

στο πλαίσιο των Διπλωματικών τους Εργασιών (Fokas et al. 2018), με υπόδειξη της 

μεθοδολογίας και συμμετοχή στην επίβλεψη από τον συγγραφέα της παρούσας 

διατριβής. Στο πλαίσιο της διατριβής έγινε διεύρυνηση του βελτιστοποιημένου 

σκελετικού μηχανισμού με υπομηχανισμούς που αφορούν στη χημεία ΝΟx (Faravelli 

et al. 2003, Frassoldati et al.2003, Cuoci et al. 2009, Song et al. 2019), SOx (Zhou et 

al. (2013), καθώς και αντιδράσεις που αφορούν στην αλληλεπίδραση των N-S 

(Glarborg (2007)). Η αξιολόγηση του ως άνω διευρυμένου σκελετικού μηχανισμού 

γίνεται εδώ με σύγκριση παρόντων υπολογιστικών αποτελεσμάτων με πειραματικά 

δεδομένα, καθώς και με υπολογιστικά αποτελέματα με χρήση του λεπτομερούς 

συζευγμένου μηχανισμού Mech. I, που αφορούν σε: (i) μοριακά κλάσματα προϊόντων 

από αντιδραστήρες τύπου JSR, και (ii) ταχύτητες στρωτής φλόγας προανάμιξης 

παρουσία ιχνοστοιχείων NOx – SOx.   

Ο βελτιστοποιημένος σκελετικός μηχανισμός δημιουργήθηκε με βάση τον 

λεπτομερή μηχανισμό NUIG-NGM (Donato et al. 2010, Healy et al. 2010a, Healy et al. 

2010b, Healy et al. 2010c και Healy et al. 2010d). Η μεθοδολογία που ακολουθήθηκε 

συνίσταται στα ακόλουθα βήματα:  

(1) Τοπική ανάλυση ευαισθησίας σε υπολογισμούς που αφορούν σε χρόνους 

καθυστέρησης έναυσης, καύση σε συνθήκες PSR και στρωτής φλόγας προανάμιξης, 

για ένα μεγάλο εύρος συνθηκών πίεσης, θερμοκρασίας και λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, με στόχο τον εντοπισμό των σημαντικών αντιδράσεων και των 

αντίστοιχων σημαντικών χημικών ενώσεων που περιλαμβάνονται σε αυτές. Ο 

εντοπισμός των σημαντικών αντιδράσεων είναι ιδιαίτερα ουσιαστικός για τη διαδικασία 

της βελτιστοποίησης ενός μηχανισμού χημικής κινητικής, διότι μειώνεται κατά πολύ ο 

υπολογιστικός χρόνος της διαδικασίας της βελτιστοποίησης, καθώς οι μεταβλητές 

σχεδίασης του προβλήματος βελτιστοποίησης περιλαμβάνουν μόνον τις παραμέτρους 

των ειδικών σταθερών (προ-εκθετικός παράγοντας, εκθέτης θερμοκρασίας και 

ενέργεια ενεργοποίησης) των συγκεκριμένων (σημαντικών) αντιδράσεων. Ο 

εντοπισμός των σημαντικών χημικών ενώσεων είναι και αυτός μείζονος σημασίας, 

καθώς συνιστά ένα βασικό προαπαιτούμενο για τη διαδικασία της μείωσης ενός 

λεπτομερούς μηχανισμού χημικής κινητικής. Τέλος η ανάλυση ευαισθησίας είναι ένα 

σημαντικό εργαλείο, γιατί δείχνει την επίδραση των συνθηκών πίεσης, θερμοκρασίας 

και λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα στην εναλλαγή των σημαντικών χημικών 

αντιδράσεων και των αντίστοιχων χημικών ενώσεων στα φαινόμενα εναυσης και 

καύσης CH4. 

(2) Δημιουργία του σκελετικού μηχανισμού με βάση τις σημαντικές χημικές ενώσεις 

που εντοπίστηκαν στο βήμα (1), και εφαρμογή της μεθόδου Simulation Error 

Connectivity Method (SEM-CM), μέσω της οποίας ανιχνεύονται και απαλοίφονται οι 

περίσσειες χημικές ενώσεις. Ο σκελετικός μηχανισμός που δημιουργήθηκε 

περιλαμβάνει 28 χημικές ενώσεις και 119 στοιχειώδεις αντιδράσεις, εμπεριέχοντας 
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όλες τις σημαντικές χημικές ενώσεις και αντιδράσεις που εντοπίστηκαν μέσω της 

ανάλυσης ευαισθησίας στο βήμα (1).  

(3) Ανάλυση αβεβαιότητας, προκειμένου να ορισθούν τα όρια (όρια αβεβαιότητας) των 

ειδικών σταθερών των 10 σημαντικών στοιχειωδών αντιδράσεων.  

(4) Βελτιστοποίηση του νέου σκελετικού μηχανισμού αναφορικά με τις τρεις 

παραμέτρους των ειδικών σταθερών (k) των επιλεγμένων συμαντικών αντιδράσεων: 

Α (προ-εκθετικός παράγοντας), n (εκθέτης της θερμοκρασίας), Ea (ενέργεια 

ενεργοποίησης).    

6.1 Αξιολόγηση Βελτιστοποιημένου Συζευγμένου Σκελετικού 

Μηχανισμού για Καύση Μιγμάτων Syngas και Μεθανίου σε 

Συνθήκες PSR   
 

Η απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού 

αρχικά αξιολογήθηκε σε σχέση με πειραματικά δεδομένα, όπως επίσης και με τα 

αποτελέσματα του μηχανισμού Mech. I που αφορούν στην καύση αερίου σύνθεσης 

(CO-H2) και στην καύση CH4 σε συνθήκες PSR. Συγκεκριμένα, ο βελτιστοποιημένος 

συζευγμένος σκελετικός μηχανισμός αξιολογήθηκε έναντι πειραματικών 

αποτελεσμάτων από την εργασία των Dagaut et al. (2003) και των Dagaut and Nicolle 

(2005a). Η σύνθεση των μιγμάτων και οι συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας που 

χρησιμοποιήθηκαν στους παρόντες υπολογισμούς των προφίλ χημικών ενώσεων 

συναρτήσει της θερμοκρασίας παρουσιάζονται στον Πίνακα 46. 

Στις Εικόνες 67-88 παρουσιάζονται τα θερμοκρασιακά προφίλ των μονοξειδίου 

του άνθρακα (CO), υδρογόνου (H2), και διοξειδίου του άνθρακα (CO2), για καύση 

καθαρών μιγμάτων και μιγμάτων με εισαγωγή NOx - SOx αεριού σύνθεσης σε 

συνθήκες PSR (Μίγματα 1-11). Τα αποτελέσματα καταδεικνύουν την πολύ καλή 

απόδοση του αναπτυχθέντος συζευγμένου βέλτιστοποιημένου σκελετικού μηχανισμού 

Optimized Skeletal NUIG-NGM σε όλες τις περιπτώσεις που εξετάστηκαν (συνθήκες: 

P=1.013 bar, T=900-1400 K, σύνθεση μιγμάτων: φ=0.1-2.0 και αρχικές συγκεντρώσεις 

NOx-SOx: ~1000 ppm). Συγκεκριμένα, για φτωχά μίγματα (φ=0.1 – Εικόνες 67-74), η 

απόδοση του συζευγμενου βέλτιστοποιημένου σκελετικού μηχανισμού είναι καλύτερη 

από τον συζευγμένο λεπτομερη μηχανισμό Mech. I αναφορικά με την κατανάλωση του 

καυσίμου (θερμοκρασιακά προφίλ CO-H2), αλλά και με την παραγωγή CO2, σε όλες 

τις περιπτώσεις που εξετάστηκαν (καθαρά μίγματα και μίγματα με εισαγωγή NOx-SOx). 

Η ποιότητα του αναπτυχθέντος συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού ενισχύεται ακόμα 

περισσότερο από το γεγονός ότι οι εν λόγω προσομοιώσεις αφορούν σε καύση αερίου 

σύνθεσης και όχι σε καύση μιγμάτων CH4, που ήταν το καύσιμο με βάση το οποίο 

αναπτύχθηκε ο βελτιστοποιημένος συζευγμένος σκελετικός μηχανισμός. Για τα 

στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα (Εικόνες 75-88), η απόδοση του 

βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού είναι παρόμοια με εκείνη του 

μηχανισμού Mech. I, με αρκετά καλή σύγκλιση στα πειραματικά δεδομένα, σε όλες τις 

περιπτώσεις που εξετάστηκαν, πιστοποιώντας έτσι περαιτέρω την ποιότητα του 

βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού.     

Εν συνεχεία, πραγματοποιήθηκε περαιτέρω αξιολόγηση του 

βελτιστοποιημένου μηχανισμού έναντι πειραματικών δεδομένων που αφορούν σε 

καύση φτωχών μιγμάτων CH4 (φ=0.5) με εισαγωγή NOx-SOx (αρχικές συγκεντρώσεις: 

NOx: ~250 ppm, SOx: 1000 ppm) σε αντιδραστήρα πλήρους ανάμιξης (JSR). Τα 
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πειραματικά δεδομένα αντλήθηκαν από την εργασία των Dagaut and Nicolle (2005a), 

και η σύνθεση των μιγμάτων, καθώς και οι συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας που 

χρησιμοποιήθηκαν για τις προσομοιώσεις, παρουσιάζονται στον Πίνακα 47. Τα 

αποτελέσματα των περιπτώσεων των φτωχών μιγμάτων CH4 με εισαγωγή NOx-SOx 

είναι παρόμοια με εκείνα που παρατηρήθηκαν στις περιπτώσεις στοιχειομετρικών και 

πλούσιων μιγμάτων για καύση αερίου σύνθεσης (Εικόνες 75-88). Συμπερασματικά, τα 

αποτελέσματα του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού είναι πολύ 

κοντά σε αυτά του λεπτομερούς συζεύγμενου μηχανισμού Mech. I, καθώς και στα 

πειραματικά δεδομένα (Εικόνες 89-92), επιβεβαιώνοντας την πολύ καλή απόδοση του 

συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού, πέρα από την περίπτωση του αερίου σύνθεσης, 

και στην περίπτωση ενός ακόμη σημαντικού καυσίμου αναφοράς, το μεθάνιο.          

  
Πίνακας 46. Σύνθεση μιγμάτων CO-H2, καθαρών και με εισαγωγή NO/SO2, για τους υπολογισμούς 

καύσης σε συνθήκες αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (PSR).   

Μίγμα φ 
CO 
(%) 

H2 
(%) 

O2  
(%) 

N2  
(%) 

NO 
(ppm) 

SO2 
(ppm) 

τres. 

(s) 
P 

(bar) 
T 

(K) 

1 0.1 0.2 0.2 2.0 97.6 - - 0.12 1.013 900-1200 

2 0.1 0.2 0.2 2.0 97.5 1000 - 0.12 1.013 900-1200 

3 0.1 0.2 0.2 2.0 97.505 - 950 0.12 1.013 900-1200 

4 0.1 0.2 0.2 2.0 97.405 1000 950 0.12 1.013 900-1200 

5 1.0 0.65 0.65 0.65 98.05 - - 0.12 1.013 900-1400 

6 1.0 0.65 0.65 0.65 97.955 950 - 0.12 1.013 900-1400 

7 1.0 0.65 0.65 0.65 97.955 - 950 0.12 1.013 900-1400 

8 1.0 0.65 0.65 0.65 97.86 950 950 0.12 1.013 900-1400 

9 2.0 0.685 0.685 0.3425 98.2875 - - 0.12 1.013 900-1400 

10 2.0 0.685 0.685 0.3425 98.1875 1000 - 0.12 1.013 900-1400 

11 2.0 0.685 0.685 0.3425 98.1875 - 1000 0.12 1.013 900-1400 

 
Πίνακας 47. Σύνθεση μιγμάτων CH4, καθαρών και με εισαγωγή NO/SO2, για τους υπολογισμούς καύσης 

σε συνθήκες αντιδραστήρα τέλειας ανάμιξης (PSR).   

Μίγμα φ 
CH4 
(%) 

O2 
(%) 

N2  
(%) 

NO 
(ppm) 

SO2 
(ppm) 

τres. 

(s) 
P 

(bar) 
T 

(K) 

1 0.5 1.25 5.0 93.725 250 - 0.24 1.013 850-1150 

2 0.5 1.25 5.0 93.627 230 1000 0.24 1.013 850-1150 
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(a) (b) 

  
Εικόνα 67. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 

s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.6% N2 (Μίγμα 1). 

Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

 
Εικόνα 68. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 97.6% N2 (Μίγμα 1). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των 

Dagaut et al. (2003). 

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 69. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. 

= 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% NO, 

97.5% N2 (Μίγμα 2). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 
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Εικόνα 70. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και τres. 

= 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% NO, 97.5% N2 (Μίγμα 2). 

Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

(a) (b) 

  
Εικόνα 71. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και 

τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.095% 

SO2, 97.505% N2 (Μίγμα 3). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

 
Εικόνα 72. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 και 

τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.095% SO2, 97.505% N2 (Μίγμα 

3). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 
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(a) (b) 

  
Εικόνα 73. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 

και τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% 

NO, 0.095% SO2, 97.505% N2 (Μίγμα 4). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. 

(2003). 

 

 
Εικόνα 74. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.1 

και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.2% CO, 0.2% H2, 2.0% O2, 0.1% NO, 0.095% SO2, 

97.505% N2 (Μίγμα 4). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 
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(a) (b) 

  
Εικόνα 75. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 

s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 98.05% N2 (Μίγμα 

5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

 
Εικόνα 76. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 98.05% N2 (Μίγμα 5). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία 

των Dagaut et al. (2003). 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 77. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. 

= 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% 

NO, 97.955% N2 (Μίγμα 6). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 
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Εικόνα 78. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και τres. 

= 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% NO, 97.955% N2 (Μίγμα 

6). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 79. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και 

τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 

0.095% SO2, 97.955% N2 (Μίγμα 7). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

 
Εικόνα 80. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 και 

τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% SO2, 97.955% N2 

(Μίγμα 7). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 
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  (a) (b) 

  
Εικόνα 81. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 

και τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 

0.095% NO, 0.095% SO2, 97.86% N2 (Μίγμα 8). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et 

al. (2003). 

 

 
Εικόνα 82. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 1.0 

και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.65% CO, 0.65% H2, 0.65% O2, 0.095% NO, 0.095% SO2, 

97.86% N2 (Μίγμα 8). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 83. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 

s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 98.2875% 

N2 (Μίγμα 9). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 
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Εικόνα 84. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

καθαρού μίγματος CO-H2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση 

μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 98.2875% N2 (Μίγμα 9). Πειραματικά δεδομένα από την 

εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 85. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. 

= 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 0.1% 

NO, 98.1875% N2 (Μίγμα 10). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

 
Εικόνα 86. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και τres. 

= 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 0.1% NO, 98.1875% N2 

(Μίγμα 10). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
0.5

1

1.5

2

2.5

3
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

2
 -

 M
o

le
 F

ra
c
ti
o

n

 

 

Experimental data 

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
4

4.5

5

5.5

6

6.5

7
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

 -
 M

o
le

 F
ra

c
ti
o

n

 

 

Experimental data

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
1

2

3

4

5

6

7
x 10

-3

Temperature (K)

H
2
 -

 M
o

le
 F

r
a

c
ti
o

n

 

 

Experimental data

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM

850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

2
 -

 M
o

le
 F

ra
c
ti
o

n

 

 

Experimental data

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM



 

91 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 87. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και 

τres. = 0.12 s, των (a) CO, και (b) H2. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 

0.1% SO2, 98.1875% N2 (Μίγμα 11). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

 
Εικόνα 88. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος συνθετικού αερίου (CO-H2) με εισαγωγή SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 2.0 και 

τres. = 0.12 s. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 0.685% CO, 0.685% H2, 0.3425% O2, 0.1% SO2, 98.1875% 

N2 (Μίγμα 11). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut et al. (2003). 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 89. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s, των (a) CH4, 

και (b) CO. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.025% NO, 93.725% N2 (Μίγμα 1). 

Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 

 

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
4.5

5

5.5

6

6.5

7

7.5
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

 -
 M

o
le

 F
ra

c
ti
o

n

 

 

Experimental data

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
1

2

3

4

5

6

7
x 10

-3

Temperature (K)

H
2
 -

 M
o

le
 F

r
a

c
ti
o

n

 

 

Experimental data

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM

900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
0

0.5

1

1.5

2

2.5
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

2
 -

 M
o

le
 F

ra
c
ti
o

n

 

 

Experimental data

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
0

0.002

0.004

0.006

0.008

0.01

0.012

0.014

Temperature (K)

C
H

4
 -

 M
o

le
 F

ra
c
ti
o

n

 

 

Experimental data

 Mech. I 

Optimized Skeletal NUIG-NGM

850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200
0

1

2

3

4

5

6
x 10

-3

Temperature (K)

C
O

 -
 M

o
le

 F
r
a

c
ti
o

n

 

 

Experimental data

Mech. I

Optimized Skeletal NUIG-NGM



 

92 

 

 
Εικόνα 90. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s. Κατ’ όγκο 

σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.025% NO, 93.725% N2 (Μίγμα 1). Πειραματικά δεδομένα από 

την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 91. Προφίλ μοριακών κλασμάτων (mole fraction) συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s, των (a) 

CH4, και (b) CO. Κατ’ όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% NO, 0.1% SO2 93.627% N2 

(Μίγμα 2). Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 

 

 
Εικόνα 92. Προφίλ μοριακού κλάσματος (mole fraction) CO2 συναρτήσει της θερμοκρασίας για καύση  

μίγματος CH4 με εισαγωγή NO-SO2 σε συνθήκες PSR σε P = 1.013 bar, φ = 0.5 και τres. = 0.24 s. Κατ’ 

όγκο σύνθεση μίγματος: 1.25% CH4, 5.0% O2, 0.023% NO, 0.1% SO2 93.627% N2 (Μίγμα 2). Πειραματικά 

δεδομένα από την εργασία των Dagaut and Nicolle a (2005). 
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6.2 Αξιολόγηση Βελτιστοποιημένου Συζευγμένου Σκελετικού 

Μηχανισμού για Καύση Στρωτής Φλόγας Προανάμιξης 

Μιγμάτων Μεθανίου σε Χαμηλές και Ενδιάμεσες Πιέσεις      
 

Στην παρούσα Ενότητα παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της αξιολόγησης του 

συζευγμένου βελτιστοποιημένου σκελετικού μηχανισμού έναντι πειραματικών 

δεδομένων που αφορούν σε ταχύτητα στρωτής φλόγας, καθώς και έναντι 

προσομοιώσεων με χρήση του μηχανισμού Mech. I. Τα πειραματικά δεδομένα 

αντλήθηκαν από τις εργασίες των Knyazkov et al. (2009), Lowry et al. (2011) και 

Rozenchan et al. (2002), για συνθήκες πίεσης 1 atm, 10 atm, και 20 atm, αντίστοιχα. 

Σημειώνεται ότι οι πειραματικές τιμές της ταχύτητας στρωτής φλόγας προανάμιξης για 

καθαρά μίγματα CH4 και για μίγματα CH4 με εισαγωγή 100 ppm ΝΟ είναι ταυτόσημες, 

όπως προέκυψε στην εργασία των Knyazkov et al. (2009), για όλους τους λόγους 

ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα (Εικόνα 93). Για τον λόγο αυτόν, στις περιπτώσεις που 

δεν υπάρχουν πειραματικές μετρήσεις, δηλαδή για μίγματα CH4 με εισαγωγή 100 ppm 

ΝΟ σε 10 atm και 20 atm, συμπεριλαμβάνονται στις Εικόνες 95, 97 οι αντίστοιχες 

πειραματικές μετρήσεις που αφορούν σε καθαρά μίγματα CH4. Σημειώνεται επίσης ότι 

δεν υπάρχουν στη διεθνή βιβλιογραφία πειραματικά δεδομένα που αφορούν σε 

μίγματα με εισαγωγή ΝΟx - SOx. Έτσι, στις Εικόνες 94, 96 και 98 συμπεριλαμβάνονται 

μόνο τα παρόντα υπολογιστικά αποτελέσματα. Οι συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, 

καθώς και οι αρχικές συγκεντρώσεις εισαγωγής των NOx-SOx παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 48. Το βασικό συμπεράσμα που προκύπτει από την αξιολόγηση του 

βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού αναφορικά με τις τιμές της 

ταχύτητας στρωτής φλόγας είναι η πολύ καλή συμπεριφορά του στις χαμηλές πιέσεις 

(P=1 atm), όπως αυτή αποτυπώνεται στην Εικόνα 93. H απόδοση του μηχανισμού 

φθίνει με αύξηση της πίεσης (P=10 atm, 20 atm), όπως φαίνεται στις Εικόνες 95 και 

97. Το αποτέλεσμα αυτό κρίνεται φυσιολογικό, καθώς στη διαδικασία της 

βελτιστοποίησης δεν συμπεριλήφθηκαν καθόλου πειραματικά δεδομένα ταχύτητας 

στρωτής φλόγας προανάμιξης. Έτσι, σε σχέση με τη στρωτή φλόγα προανάμιξης, ο 

βελτιστοποιημένος συζευγμένος σκελετικός μηχανισμός χρήζει περαιτέρω βελτίωσης 

αναφορικά με την απόδοσή του σε ενδιάμεσες πίεσεις.     

Τέλος, ένα γενικό συμπέρασμα που προκύπτει καί από τα δύο πρότυπα 

προβλήματα που θεωρήθηκαν στο παρόν Κεφάλαιο (καύση σε συνθήκες PSR, στρωτή 

φλόγα προανάμιξης) είναι η ομαλή σύζευξη του βελτιστοποιημένου σκελετικού 

μηχανισμού με τους υπο-μηχανισμούς NOx – SOx και τις αντιδράσεις αλληλεπίδρασης 

N-S. Αυτό αποτυπώνεται πλήρως στα παρόντα αποτελέσματα με χρήση του 

μηχανισμού, τα οποία ακολουθούν τις τάσεις του λεπτομερούς συζευγμένου 

μηχανισμού Mech. I, ενώ είναι επίσης σε καλή συμφωνία με τα πειραματικά δεδομένα 

της βιβλιογραφίας, σε όλο το εύρος συνθηκών (P, T), συνθέσεων μιγμάτων (φ) και 

αρχικών συγκεντρώσεων NOx – SΟx που εξετάστηκαν στο παρόν Κεφάλαιο.          
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Πίνακας 48. Προσομοιώσεις στρωτής φλόγας προανάμιξης: (α) καθαρών μιγμάτων CH4-αέρα, και (β) 

μιγμάτων CH4-αέρα με εισαγωγή NO και NO-SO2. Τιμές αρχικής πίεσης και θερμοκρασίας (Tun), καθώς 

και αρχικών συγκεντώσεων NO και SO2.   

 

P 
(bar) 

T 
(K) 

NO 
(ppm) 

SO2 
(ppm) 

1.013 298 - - 

1.013 298 100 - 

1.013 298 100 100 

10.13 298 - - 

10.13 298 100 - 

10.13 298 100 100 

20.27 298 - - 

20.27 298 100 - 

20.27 298 100 100 

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 93. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=1 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για: (a) καθαρά μίγματα, και (b) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO.  Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Knyazkov et al. (2009). 

 

 
Εικόνα 94. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=1 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO 

και 100 ppm SO2.  
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  (a) (b) 

  
Εικόνα 95. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=10 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για: (a) καθαρά μίγματα, και (b) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO. Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Lowry et al. (2011). 

 

 
Εικόνα 96. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=10 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO 

και 100 ppm SO2.  

 

  (a) (b) 

  
Εικόνα 97. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=20 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για: (a) καθαρά μίγματα, και (b) μίγματα 

με εισαγωγή 100 ppm NO. Πειραματικά δεδομένα από την εργασία των Rozenchan et al. (2002).  
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Εικόνα 98. Τιμές της στρωτής ταχύτητας φλόγας προανάμιξης συναρτήσει του λόγου ισοδυναμίας 

καυσίμου-αέρα, όπως προέκυψαν από την προσομοίωση καύσης μεθανίου για P=20 atm και Tun= 298 K, 

για τους μηχανισμούς Mech. I και Optimized Skeletal NUIG NGM για μίγματα με εισαγωγή 100 ppm NO 

και 100 ppm SO2.  
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6.3 Συμπεράσματα Κεφαλαίου 
 

Ο στόχος του παρόντος Κεφαλαίου ήταν η αξιολόγηση ενός βελτιστοποιημένου 

συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού. Εδώ, πραγματοποιήθηκε σύζευξη του 

μηχανισμού για καύση CH4 με υπο-μηχανισμούς NOx – SOx, αλλά και με αντιδράσεις 

που αφορούν στην αλληλεπίδραση των N-S. Η αξιολόγηση αφορά σε σύγκριση των 

αποτελεσμάτων του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού με 

πειραματικά δεδομένα, αλλά και με παρόντα αποτελέσματα με χρήση του λεπτομερούς 

συζευγμένου μηχανισμού Mech. I, για: (i) καύση σε συνθήκες PSR     καθαρών 

μιγμάτων syngas ή CH4, καθώς και μιγμάτων των παραπάνω καυσίμων με εισαγωγή 

NOx – SOx, και (ii) καύση στρωτής φλόγας προανάμιξης καθαρών μιγμάτων CH4 και 

μιγμάτων CH4 με εισαγωγή NOx – SOx. 

Τα βασικά συμπεράσματα που προέκυψαν από την αξιολόγηση είναι τα 

ακόλουθα:  

 Βελτιωμένη απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού σε σχέση με τον συζευγμένο λεπτομερή μηχανισμό Mech. 

I για καύση φτωχών μιγμάτων (φ=0.1) syngas σε συνθήκες PSR. 

 Πολύ καλή συμπεριφορά του βελτιστοποιημένου συζευγμένου 

σκελετικού μηχανισμού για καύσιμο (syngas) διαφορετικό από το 

καύσιμο που χρησιμοποιήθηκε ως βάση για τη δημιουργία του (CH4).    

 Πολύ καλή απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού για καύση φτωχών μιγμάτων (φ=0.5) CH4 σε συνθήκες 

PSR.   

 Βελτιωμένη απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού σε σχέση με τον συζευγμένο λεπτομερή μηχανισμό Mech. 

I, για εφαρμογές στρωτής φλόγας προανάμιξης μιγμάτων CH4 σε 

χαμηλές πιέσεις (P=1 atm).  

 Ικανοποιητική απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου 

σκελετικού μηχανισμού για εφαρμογές στρωτής φλόγας προανάμιξης 

μιγμάτων CH4 σε ενδιάμεσες πιέσεις (P=10 atm, 20 atm).     

 Ομαλή σύζευξη του βελτιστοποιημένου σκελετικού μηχανισμού με 

τους υπο-μηχανισμούς NOx – SOx και τις αντιδράσεις αλληλεπίδρασης 

N-S.  

 

Συμπερασματικά, στο παρόν Κεφάλαιο επιβεβαιώθηκε η πολύ καλή 

συμπεριφορά του αναπτυχθέντος συζευγμένου βελτιστοποιημένου μηχανισμού, για 

εφαρμογές δύο πρότυπων προβλημάτων (καύση σε συνθήκες PSR, στρωτή φλόγα 

προανάμιξης), σε ένα σημαντικό εύρος συνθηκών λειτουργίας και στοιχειομετρίας. Η 

συγκεκριμένη ανάπτυξη είναι ιδιαίτερα σημαντική για εφαρμογές προσομοίωσης 

αντιδρώσας ροής σε ναυτικούς κινητήρες με χρήση Υπολογιστικής Ρευστοδυναμικής 

(CFD), προσφέροντας υψηλή ακρίβεια στους υπολογισμούς (ρυθμός έκλυσης 

θερμότητας, τελικές συγκεντρώσεις NOx - SOx) με ταυτόχρονη ουσιαστική μείωση του 

υπολογιστικού κόστους.  
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Κενή σελίδα 
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7. Σύζευξη Κώδικα CFD (KIVA) με Κώδικα Χημικής 

Κινητικής (CHEMKIN) – Προσομοίωση Ναυτικών 

Κινητήρων   
 

Στο πλαίσιο της μελέτης της καύσης σε ναυτικούς κινητήρες με χρήση 

αναβαθμισμένων σχημάτων χημικής κινητικής, με στόχο την πληρέστερη κατανόηση 

της θερμορευστομηχανικής, έγινε σύζευξη του κώδικα υπολογιστικής 

ρευστοδυναμικής KIVA-3vr2 με τον κώδικα χημικής κινητικής CHEMKIN-II. Η 

συγκεκριμένη ανάπτυξη υποστηρίχθηκε από τον διπλωματούχο Ναυπηγό 

Μηχανολόγο Μηχανικό Π. Γαλετάκη, στο πλαισίο της διπλωματικής του εργασίας, με 

ουσιαστική συμμετοχή στην επίβλεψη από τον συγγραφέα της παρούσας διατριβής.  

Η σύζευξη KIVA-CHEMKIN προσφέρει τη δυνατότητα εισαγωγής περισσότερο 

εξελιγμένων σχημάτων χημικής κινητικής (μικρούς σκελετικούς μηχανισμούς, 

μηχανισμούς μειωμένης τάξης) σε σχέση με το μοντέλο καύσης ενός βήματος που 

χρησιμοποιεί ο κώδικας KIVA. Αυτό παρέχει τη δυνατοτήτα λεπτομερέστερης 

περιγραφής της χημείας της καύσης, καθώς και δυνατότητα μελέτης της εξέλιξης των 

χημικών ενώσεων κατά τη διάρκεια της καύσης. Σχετικά με τους υπολογισμούς, η 

συνεισφορά της αναβαθμισμένης χημείας αφορά στην εξίσωση της συνέχειας και στην  

εξίσωση διατήρησης της ενέργειας (Amsden, 1997): 

 
𝜗𝜌𝑚

𝜗𝑡
+ ∇ ∙ (𝜌𝑚𝒖) = ∇ ∙ [𝜌𝐷∇ (

𝜌𝑚

𝜌
)] + 𝜌𝑚

𝒄̇ + 𝜌 𝒔̇  𝛿𝑚1                                                                   (1) 

 
𝜗(𝜌𝛪)

𝜗𝑡
+ ∇ ∙ ( 𝜌𝒖𝛪) = −𝑝∇ ∙ 𝒖 + (1 − 𝐴𝑜)𝝈: ∇ ∙ 𝒖 − ∇ ∙ 𝑱 + 𝐴𝑜𝜌𝜀 + 𝑄 𝒄̇ + 𝑄 𝒔̇                     (2) 

 

Εν προκειμένω, οι όροι πηγής,  𝜌𝑚
𝑐̇  και  𝑄 𝑐̇ , υπολογίζονται στον συζευγμένο κώδικα 

μέσω των παρακάτων σχέσεων: 

 
c

mm mW                                                                                                         (3) 

 

0( )
c

f mm m
Q h                                                                                               (4) 

 

Ο υπολογισμός των ρυθμών παραγωγής των χημικών ενώσεων, m (molar production 

rates), πραγματοποιείται μέσω του κώδικα CHEMKIN. Περαιτέτω, σε κάθε χρονικό 

βήμα και για κάθε υπολογιστικό κελί, επιλύεται ένα σύστημα M συνήθων διαφορικών 

εξισώσεων με άγνωστες μεταβλητές τους μοριακούς ρυθμούς παραγωγής των Μ 

χημικών ενώσεων. Προκειμένου να επιτευχθεί η κατάλληλη επίλυση των συνήθων 

διαφορικών εξισώσεων, το χρονικό βήμα επίλυσης (της χημείας) γίνεται επαρκώς 

μικρό (μικρότερο από το χρονικό βήμα της ροής τchem< τflow). Υπογραμμίζεται ότι η 

επίλυση της χημείας στον συζευγμένο κώδικα KIVA-CHEMKIN βασίζεται στην 

παραδοχή ότι σε κάθε υπολογιστικό κελί οι θερμοχημικές διεργασίες αφορούν σε 

συνθήκες PSR. Με άλλα λόγια, κάθε υπολογιστικό κελί είναι ένας αντιδραστήρας PSR, 

τεχνική που είναι ευρέως διαδεδομένη στην επιστημονική κοινότητα με τον όρο δίκτυο 
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αντιδραστήρων (Reactor Network). Στο πλαίσιο αυτό, οι μελέτες που 

πραγματοποιήθηκαν στην παρούσα διατριβή και αφορούν στη μελέτη της χημείας της 

καύσης syngas και CH4 σε συνθήκες PSR (Κεφάλαιο 4) μπορούν να αποδώσουν 

ρεαλιστικές τάσεις σχετικά με το φαινόμενο της καύσης σε επίπεδο προσομοιώσεων 

Υπολογιστικής Ρευστοδυναμικής, που με τη σειρά τους αποδίδουν με πληρότητα και 

καλή ακρίβεια το πραγματικό συνολικό φαινόμενο. Το διάγραμμα ροής του 

συζευγμένου κώδικα KIVA-CHEMKIN παρουσιάζεται στην Εικόνα 99: 

 

 
Εικόνα 99. Διάγραμμα ροής συζευγμένου κώδικα KIVA-CHEMKIN (Kakaee et al. (2015)). 

 

Στο παρόν Κεφάλαιο παρατίθενται ενδεικτικά αποτελέσματα προσομοιώσεων 

CFD με χρήση του συζευγμένου κώδικα KIVA-CHEMKIN, οι οποίες αφορούν σε 

δίχρονο ναυτικό κινητήτρα Diesel. Εδώ, γίνεται χρήση του μηχανισμού επτανίου 

(C7H16) μειωμένης τάξης που προέκυψε από την εργασία των Ra and Reitz (2008), ο 

οποίος εμπεριέχει 45 χημικές ενώσεις και 142 στοιχειώδεις αντιδράσεις. Τα 

αποτελέσματα αυτά έχουν παρουσιαστεί στο κείμενο της διπλωματικής εργασίας του 

Π. Γαλετάκη.   

Ο συζευγμένος κώδικας KIVA-CHEMKIN εφαρμόστηκε για την περίπτωση του 

δίχρονου ναυτικού κινητήρα RT-flex58T-B της κατασκευάστριας εταιρείας Winterthur 

Gas & Diesel. Τα χαρακτηριστικά του κινητήρα παρουσιάζονται στον Πίνακα 49. Στις 

Εικόνες 100 και 101 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της χρονικής ιστορίας της 

πίεσης και του αδιαστατοποιημένου ρυθμού έκλυσης θερμότητας. Ο ρυθμός έκλυσης 

θερμότητας έχει αδιαστατοποιηθεί ως εξής: 

,

( ) 100

( )

chem

chem tot

d Q
ROHR

d CA Q
                                                                            (5) 
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Όπου, 

Qchem, η εκλυόμενη θερμότητα λόγω της καύσης [Joule] 

Qchem,tot, η συνολική εκλυόμενη θερμότητα (χημική ενέργεια του καυσίμου) [Joule] 

Από τα παρουσιαζόμενα αποτελέσματα γίνεται φανερό ότι, σχετικά με την 

πίεση, υπάρχει μια αποδεκτή απόκλιση μεταξύ αριθμητικών αποτελεσμάτων και 

πειραματικών δεδομένων. Από την άλλη μεριά, τα αποτελέσματα που αφορούν στον 

ρυθμό έκλυσης θερμότητας παρουσιάζουν σημαντική βελτίωση σε σύγκριση με τη 

χρήση του μοντέλου καύσης ενός βήματος (Kontoulis et al. 2019). Περαιτέρω, στις 

Εικόνες 102, 103 και 104 παρουσιάζονται ισοϋψείς καμπύλες της συγκέντρωσης των 

OH, CH4 και φορμαλδεΰδης (CH2O), σε ppm, σε επιλεγμένες χρονικές στιγμές, σε ένα 

οριζόντιο επίπεδο κοντά στο ύψος των  τριών εγχυτήρων, οι οποίοι βρίσκονται 

περιφερειακά στην περιοχή της κυλινδροκεφαλής. Τα κύρια πλεονεκτήματα που 

παρέχει ο συζευγμένος κώδικας KIVA-CHEMKIN είναι: (i) H ακρίβεια στον υπολογισμό 

σημαντικών χημικών ενώσεων, οι οποίες παίζουν σημαντικό ρόλο στην εξέλιξη του 

φαινομένου της καύσης, και μπορούν να είναι επίσης σημαντικές προς τον έλεγχο της 

καύσης. Για παράδειγμα, η ακρίβεια στον υπολογισμό της σημαντικής για την καύση 

ρίζας OH (Εικόνα 102) μπορεί να βοηθήσει σημαντικά στη βελτίωση των μεθόδων 

έγχυσης του καυσίμου. Αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί με στόχο τη μείωση των 

αερίων του θερμοκηπίου (CO2, CH4 και Ν2Ο), άλλων αέριων ρύπων (NOx, SOx) και 

των εκπομπών σωματιδίων αιθάλης, καθώς και στη βελτίωση της γεωμετρίας του 

θαλάμου καύσης ναυτικών κινητήρων. (ii) Σε σχέση με σημαντικές ενδιάμεσες ενώσεις, 

όπως CH4 και CH2O (Εικόνες 103 και 104), η ακρίβεια στον υπολογισμό τους οδηγεί 

στην καλύτερη κατανόηση του φαινομένου της καύσης, και δυνητικά στην μείωση των 

εκπεμπόμενων ρύπων. Για παράδειγμα, η παρουσία στα τελικά στάδια της καύσης, 

κατά κύριο λόγο του CH4, αλλά και σε κάποιον βαθμό της φορμαλδεΰδης, είναι 

ενδείξεις δημιουργίας σωματιδίων αιθάλης, καθώς είναι χημικές ενώσεις που η 

εμφάνισή τους καταδεικνύει ατελή καύση, προϋπόθεση για τη δημιουργία των 

σωματιδίων. Επίσης, η παρουσία του CH4 κατά την καύση μπορεί να σηματοδοτεί και 

το πέρας αυτής, καθώς ένα βασικό μονοπάτι δημιουργίας CO2 έχει εφαλτήριο το CH4 

(Εικόνα 105).  

Σημειώνεται, τέλος, ότι η δυνατότητα εισαγωγής αναβαθμισμένων σχημάτων 

χημικής κινητικής καθιστά εφικτή τη μελέτη χημικών ενώσεων οι οποίες δεν 

υπολογίζονται στο πλαίσιο της προσέγγισης της χημείας ενός βήματος. Αυτό είναι 

ιδιαίτερα σημαντικό για τη βαθύτερη και πληρέστερη μελέτη του φαινομένου της 

καύσης, και καθιστά πιθανή την αναθεώρηση τμήματος των αποτελεσμάτων που 

αφορούν στη μελέτη της καύσης σε εφαρμογές ναυτικών κινητήρων. Μια παράλληλη 

μελέτη με χρήση του αναπτυχθέντος συζευγμένου κώδικα, για εφαρμογές 

τετράχρονων κινητήρων, παρουσιάστηκε στη διδακτορική διατριβή του Α. Κιουρτζή 

(Kiourtzis, 2021).  
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 Πίνακας 49. Χαρακτηριστικά του δίχρονου βραδύστροφου ναυτικού κινητήρα Diesel RT-flex58T-B.  

ΤΥΠΟΣ RT-flex58T-B 

ΔΙΑΜΕΤΡΟΣ ΕΜΒΟΛΟΥ 580 mm 

ΔΙΑΔΡΟΜΗ ΕΜΒΟΛΟΥ 2416 mm 

ΤΑΧΥΤΗΤΑ ΠΕΡΙΣΤΡΟΦΗΣ 105 RPM 

ΜΕΣΗ ΤΑΧΥΤΗΤΑ ΕΜΒΟΛΟΥ 8.46 m/s 

ΕΝΑΡΞΗ ΣΥΜΠΙΕΣΗΣ (από ΑΝΣ) -96° 
ΠΕΡΑΣ ΕΚΤΟΝΩΣΗΣ  (από ΑΝΣ) 120° 
ΣΥΣΤΗΜΑ ΕΓΧΥΣΗΣ Common Rail System 

ΑΡΙΘΜΟΣ ΕΓΧΥΤΗΡΩΝ 3 

ΕΝΑΡΞΗ ΕΓΧΥΣΗΣ 2° 
ΔΙΑΡΚΕΙΑ ΕΓΧΥΣΗΣ 15.2° 
ΜΕΣΗ ΕΝΔΕΙΚΝΥΜΕΝΗ ΠΙΕΣΗ 19 bar 

ΜΑΖΑ ΕΓΧΕΟΜΕΝΟΥ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 60.1g 

ΣΥΝΟΛΙΚΟΣ ΛΟΓΟΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ-ΑΕΡΑ, Φtot 0.511 
  

 
Εικόνα 100. Πειραματική και υπολογισθείσα καμπύλη πίεσης συναρτήσει της γωνίας στροφάλου. 

 



 

103 

 

  
Εικόνα 101. Πειραματική και υπολογισθείσα καμπύλη ρυθμού έκλυσης θερμότητας συναρτήσει της 

γωνίας στροφάλου. 
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Εικόνα 102. Ισοϋψείς καμπύλες της συγκέντρωσης της ρίζας υδροξυλίου (OH) όπως προέκυψαν από τις 

προσομοιώσεις με τον συζευγμένο κώδικα με χρήση του μηχανισμού Ra and Reitz (2008). Για την 

οπτικοποίηση θεωρήθηκε ένα οριζόντιο επίπεδο κοντά στο ύψος των εγχυτήρων σε επιλεγμένες χρονικές 

στιγμές. 
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Εικόνα 103. Ισοϋψείς καμπύλες της συγκέντρωσης του μεθανίου (CH4) όπως προέκυψαν από τις 

προσομοιώσεις με τον συζευγμένο κώδικα με χρήση του μηχανισμού Ra and Reitz (2008). Για την 

οπτικοποίηση θεωρήθηκε ένα οριζόντιο επίπεδο κοντά στο ύψος των εγχυτήρων σε επιλεγμένες χρονικές 

στιγμές. 
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Εικόνα 104. Ισοϋψείς καμπύλες της συγκέντρωσης της φορμαλδεΰδης (CH2O) όπως προέκυψαν από τις 

προσομοιώσεις με τον συζευγμένο κώδικα με χρήση του Ra and Reitz (2008). Για την οπτικοποίηση 

θεωρήθηκε ένα οριζόντιο επίπεδο κοντά στο ύψος των εγχυτήρων σε επιλεγμένες χρονικές στιγμές.  
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Εικόνα 105. Χημικές οδοί κατανάλωσης του CH4. Οι διακεκομένες γραμμές αντιστοιχούν σε μονοπάτια 

που ενεργοποιούνται μόνο σε ιδιαίτερες συνθήκες (Hashemi et al. 2016).  
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Κενή σελίδα 
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8. Πειραματική Μελέτη της Επίδρασης Εισαγωγής NO 

σε Κινητήρα Otto Συμπιεσμένου Φυσικού Αερίου  

 
Στο παρόν Κεφάλαιο παρουσιάζονται, σε συνέχεια των υπολογισμών χημικής 

κινητικής των Κεφαλαίων 3 και 4, πρώτες πειραματικές μετρήσεις που 

πραγματοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια της εκπόνησης της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής στο πλαίσιο του Ευρωπαϊκού Προγράμματος SMARTCATS CM1404 COST 

Action, στο Πανεπιστήμιο της Λουμπλιάνα. Οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν στη 

Σχολή Μηχανολόγων Μηχανικών του Πανεπιστημίου της Λουμπλιάνα, και πιο 

συγκεκριμένα στο Εργαστήριο της ερευνητικής ομάδας του Καθηγητή T. Katrasnik. 

Κύριος σκοπός των πειραματικών μετρήσεων που πραγματοποιήθηκαν είναι η  

ανάπτυξη και ανάλυση πρώτων πειραμάτων σε μικρό κινητήρα ανάφλεξης με 

σπινθήρα (Spark Ignition (SI) engine) που λειτουργεί με συμπιεσμένο φυσικό αέριο, 

με στόχο την κατανόηση της επίδρασης της προσθήκης NO στη χημεία της καύσης. 

Τα κύρια χαρακτηριστικά του κινητήρα, καθώς και τα σημεία λειτουργίας και οι 

αντίστοιχες αρχικές συγκεντρώσεις NO, παρουσιάζονται στους Πίνακες 50 και 51, 

αντίστοιχα.  

 
Πίνακας 50. Χαρακτηριστικά του κινητήρα.   

Κατασκευαστής/Τύπος 
Toyota 4Y/ 4-χρονος κινητήρας ανάφλεξης με σπινθήρα 

(SI), ψύξη με νερό, κύλινδροι σε σειρά 

Κύλινδροι 4 

Κυβισμός κινητήρα (λίτρα) 2.2 

Λόγος συμπίεσης 10.5 

Καύσιμο λειτουργίας  Φυσικό αέριο  

Ισχύς 39.8 kW @ 2600 rpm 

 
Πίνακας 51. Πειραματικά σημεία λειτουργίας και αρχικές συγκέντρωσεις NO.   

Φορτίο του κινητήρα (%) Λόγος αέρα – καυσίμου (λ) NO (ppm) 

25 0.85 - 

25 0.85 30 

25 0.85  100 

25 0.85 300 

25 0.85  1000 

25 1.00 - 

25 1.00 30 

25 1.00 100 

25 1.00 300 

25 1.00 1000 

25 1.40 - 

25 1.40 30 

25 1.40 100 

25 1.40 300 

25 1.40 1000 

100 0.85 - 

100 0.85 30 

100 0.85  100 

100 0.85 300 
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100 0.85  1000 

100 1.00 - 

100 1.00 30 

100 1.00 100 

100 1.00 300 

100 1.00 1000 

100 1.40 - 

100 1.40 30 

100 1.40 100 

100 1.40 300 

100 1.40 1000 

 

Τα παρόντα πειραματικά αποτελέσματα παρουσιάζονται στις Εικόνες 106-109. 

Σημειώνεται ότι οι μετρήσεις των εκμπομπών NO πραγματοποιήθηκαν με χρήση του 

σύγχρονου αναλυτή ρύπων SEMTECH. Ένα σημαντικό συμπέρασμα που προκύπτει 

από τα αποτελέσματα είναι οι αυξημένες συγκεντρώσεις NO2 (53 και 63 ppm NO2 – 

Εικόνα 109) για αρχικές συγκεντρώσεις NO 300, 1000 ppm, αντίστοιχα, σε χαμηλό 

φορτίο κινητήρα (25%) και φτωχά μίγματα (λ=1,4) φυσικού αερίου (CH4). Αυτή η 

παρατήρηση θεωρείται σημαντική για την ανάπτυξη της καύσης, ιδιαίτερα για τον 

χρόνο καθυστέρησης έναυσης, καθώς συνάδει με αύξηση των ριζών ΟΗ, όπως έχει 

προκύψει από την υπολογιστική μελέτη της παρούσας διδακτορικής διατριβής για 

έναυση και καύση CH4 (Κεφάλαια 3, 4), αλλά και την εργασία των Mathieu et al. (2015). 

Έτσι, τα παρόντα πειραματικά αποτελέσματα είναι σε αντιστοιχία με τα αποτελέσματα 

των υπολογισμών χημικής κινητικής της διατριβής.  

 

 
Εικόνα 106. Εκπομπές NO συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) Μίγματα 

με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα εισαγωγής (d) 

με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον αέρα εισαγωγής 

στο 100% του φορτίου.  
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Εικόνα 107. Εκπομπές NO2 συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) 

Μίγματα με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα 

εισαγωγής (d) με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον 

αέρα εισαγωγής στο 100% του φορτίου.  

 

 
Εικόνα 108. Εκπομπές NO συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) Μίγματα 

με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα εισαγωγής (d) 

με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον αέρα εισαγωγής 

στο 25% του φορτίου.  
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Εικόνα 109. Εκπομπές NO2 συναρτήσει του λόγου αέρα καυσίμου (λ) για (a) Καθαρά μίγματα, (b) 

Μίγματα με εισαγωγή 30 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, (c) με εισαγωγή 100 ppm NO στον αέρα 

εισαγωγής (d) με εισαγωγή 300 ppm NO στον αέρα εισαγωγής, και (e) με εισαγωγή 1000 ppm NO στον 

αέρα εισαγωγής στο 25% του φορτίου.  

 
Σε σχέση με τις δυνατότητες περαιτέρω αξιοποίησης των παρόντων 

πειραματικών αποτελεσμάτων στο πλαίσιο της καύσης μεθανίου, σημειώνεται ότι 

αυτές περιλαμβάνουν: (α) περαιτέρω πιστοποίηση υφιστάμενων μηχανισμών χημικής 

κινητικής, (β) ανάπτυξη σκελετικών ή μειωμένης τάξης μηχανισμών, και (γ) 

βελτιστοποίηση μηχανισμών. Τέλος, τα παρόντα πειραματικά αποτελέσματα μπορούν 

να χρησιμοποιηθούν στο πλαίσιο της ανάπτυξης αξιόπιστων λεπτομερών μηχανισμών 

χημικής κινητικής σχηματισμού NOx. 
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9. Κύρια Συμπεράσματα 

 
Η παρούσα διδακτορική διατριβή αποτελεί μια ολιστική μελέτη φαινομένων 

ροής και καύσης για εφαρμογές ναυτικών κινητήρων. Αποτελείται στο μεγαλύτερο 

τμήμα της από υπολογιστικές μελέτες, οι οποίες συμπληρώνονται από σχετικά 

πειράματα. Συγκεκριμένα, το υπολογιστικό τμήμα της διατριβής συνίσταται στα 

ακόλουθα: (i) μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx - SOx στην έναυση του 

μεθανίου, (ii) μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx - SOx στην καύση syngas και 

μεθανίου σε συνθήκες PSR, (iii) μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx - SOx στην 

ταχύτητα στρωτής φλόγας προανάμιξης σε χαμηλές και ενδιάμεσες πιέσεις, (iv) 

αξιολόγηση βελτιστοποιημένου συζευγμένου μηχανισμού μειωμένης τάξης, και (v) 

σύζευξη κώδικα CFD (KIVA) με κώδικα χημικής κινητικής (CHEMKIN) – προσομοίωση 

αντιδρώσας ροής σε δίχρονο ναυτικό κινητήρα Diesel. Το πειραματικό τμήμα της 

διατριβής συνίσταται σε μετρήσεις σε κινητήρα ανάφλεξης με σπινθήρα που 

χρησιμοποιεί ως καύσιμο συμπιεσμένο φυσικό αέριο, στον οποίο έγινε εισαγωγή NO. 

Εφαρμόζοντας την καινοτόμα μεθοδολογία που αναπτύχθηκε στην παρούσα διατριβή, 

προέκυψαν σε σχέση με την επίδραση NOx - SOx στην έναυση CH4, στην καύση 

syngas και CH4 σε συνθήκες PSR, καθώς και στην στρωτή ταχύτητα φλόγας μιγμάτων 

CH4, τα ακόλουθα κύρια συμπεράσματα:  

 

 Η επίδραση του SO2 στην έναυση του CH4 είναι αμελητέα, ανεξάρτητα από 

την περιεκτικότητα με την οποία αυτό εισάγεται, για όλες τις συνθήκες και 

συνθέσεις των μιγμάτων που μελετήθηκαν. 

 Η εισαγωγή NOx (είτε ΝΟ είτε ΝΟ2) μειώνει τους χρόνους καθυστέρησης 

έναυσης. Σε ενδιάμεσες πιέσεις (τάξης 10 bar), η μείωση καθίσταται 

ασθενέστερη με αύξηση του λόγου ισοδυναμίας καυσίμου-αέρα 

(equivalence ratio – φ) στο αρχικό μίγμα.  

 Σε ενδιάμεσες πιέσεις, η εισαγωγή NO2 επιφέρει δραστικότερη μείωση του 

χρόνου καθυστέρησης έναυσης, σε σύγκριση με την εισαγωγή NO.  

 Σε υψηλές πιέσεις, η εισαγωγή NO2 είτε NO είναι ισοδύναμης δραστικότητας 

αναφορικά με τη μείωση του χρόνου καθυστέρησης έναυσης.   

 Δεν υπάρχει καμία εμφανής επίδραση στην καύση syngas και CH4 από την 

αλληλεπίδραση NO-SO2, για όλες τις συνθήκες (P, T), στοιχειομετρία (φ) και 

αρχικές συγκεντρώσεις εισαγωγής (100-1000 ppm) που εξετάστηκαν. 

 Παρατηρείται εμφανής επιβράδυνση της κατανάλωσης syngas με εισαγωγή 

500, 1000 ppm SO2 σε στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα, για ενδιάμεσες 

και υψηλές πιέσεις (P=10 bar, 120 bar).   

 Σε φτωχά μίγματα syngas και ενδιάμεσες πιέσεις, η εισαγωγή NO, NO2 

επιταχύνει την καύση σε όλο το θερμοκρασιακό εύρος (Τ=800-1200 Κ), ενώ 

σε υψηλές πιέσεις (P=120 bar) παρατηρείται επιτάχυνση για Τ>1050 Κ.   

 Σε στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα syngas, η επίδραση της εισαγωγής 

NO, NO2 στην καύση εναλλάσσεται μεταξύ επιβράδυνσης και επιτάχυνσης 

σε συνάρτηση με την θερμοκρασία, καί στις δύο πιέσεις που εξετάστηκαν 

(P=10 bar, 120 bar).   
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 Παρατηρείται εμφανής επιβράδυνση της κατανάλωσης CH4 με εισαγωγή 

500 ppm, 1000 ppm SO2 σε φτωχά, στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα για 

ενδιάμεσες και υψηλές πιέσεις (P=10 bar, 120 bar).   

 Για υψηλές πιέσεις, η εισαγωγή NO και NO2 (100-1000 ppm) επιφέρει 

επιβράδυνση στην καύση CH4 για θερμοκρασίες T<900 K, σε ολόκληρο το 

μελετηθέν εύρος στοιχειομετρίας (φ=0.5-2.0).  

 Για θερμοκρασίες T>900 K, η εισαγωγή ΝΟ, ΝΟ2 επιφέρει επιτάχυνση στην 

κατανάλωση CH4, σε όλες τις πιέσεις, στοιχειομετρίες (φ) και αρχικές 

συγκεντρώσεις εισαγωγής NO, NO2, SO2 και NO-SO2 που εξετάστηκαν. 

 Για πλούσια μίγματα, η εισαγωγή NO2 επιταχύνει περισσότερο την καύση 

σε σχέση με την εισαγωγή NO, για αρχικές συγκεντρώσεις εισαγωγής 500 

ppm, 1000 ppm, καί στις δυο πιέσεις που εξετάστηκαν.  

 Δεν παρατηρήθηκε καμία επίδραση στις τιμές της ταχύτητας στρωτής 

φλόγας προανάμιξης από την εισαγωγή ΝΟ, ΝΟ-SO2, σε χαμηλές και 

ενδιάμεσες πιέσεις (P=1-20.3 bar).  

Η συμπεριφορά του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού 

μπορεί να συνοψιστεί ως ακολούθως:  

 

 Καλύτερη απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού σε σχέση με τον συζευγμένο λεπτομερη μηχανισμό Mech. I για 

καύση φτωχών μιγμάτων (φ=0.1) syngas σε συνθήκες PSR.   

 Πολύ καλή συμπεριφορά του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού για καύση διαφορετικού καυσίμου (syngas) από το καύσιμο που 

χρησιμοποιήθηκε ως βάση για τη δημιουργία του (CH4).   

 Πολύ καλή απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού για καύση φτωχών μιγμάτων (φ=0.5) CH4 σε συνθήκες PSR.    

 Βελτιωμένη απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού σε σχέση με τον συζευγμένο λεπτομερή μηχανισμό Mech. I, 

αναφορικά με τις τιμές της ταχύτητας διάδοσης στρωτής φλόγας 

προανάμιξης μιγμάτων CH4 σε χαμηλές πιέσεις (P=1 atm).  

 Ικανοποιητική απόδοση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού αναφορικά με τις τιμές της ταχύτητας διάδοσης στρωτής φλόγας 

μιγμάτων CH4 σε ενδιάμεσες πιέσεις (P=10 atm, 20 atm).   

 Ομαλή σύζευξη του βελτιστοποιημένου σκελετικού μηχανισμού με τους 

υπο-μηχανισμούς NOx - SOx και τις αντιδράσεις αλληλεπίδρασης N-S.  

 

Η δυνατότητα που παρέχει ο νέος συζευγμένος κώδικας KIVA-CHEMKIN είναι 

μια πιο ρεαλιστική αποτύπωση της καύσης σε ναυτικούς κινητήρες, σε σύγκριση με τη 

θεώρηση της χημείας ενός βήματος, με τα αποτελέσματα της παρούσας διατριβής να 

συνηγορούν προς αυτό. Επίσης, η συγκεκριμένη προσέγγιση (αναβαθμισμένη χημική 

κινητική) παρέχει τη δυνατότητα μελέτης σε επίπεδο CFD φαινομένων όπως είναι η 

επίδραση των NOx-SOx, τα οποία δεν είναι δυνατόν να διερευνηθούν με την 

προσέγγιση του ενός βήματος. Τέλος, η δυνατότητα μελέτης της χρονικής εξέλιξης 

ενός σημαντικού αριθμού χημικών ενώσεων καθιστά εφικτή τη βαθύτερη κατανόηση 

και τη βελτιστοποίηση των φαινομένων καύσης σε ναυτικούς κινητήρες.  

Αναφορικά με τις πρώτες πειραματικές μετρήσεις σε μια μικρή μηχανή 

ανάφλεξης με σπινθήρα (homogeneous Spark Ignition (SI) engine) που λειτουργεί με 

συμπιεσμένο φυσικό αέριο, αυτές αφενός πιστοποιούν τις τάσεις των  
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προσομοιώσεων χημικής κινητικής που πραγματοποιήθηκαν, και αφετέρου μπορούν 

να χρησιμοποιθούν περαιτέρω στο πλαίσιο της ανάπτυξης, πιστοποίησης και 

βελτιστοποίησης μηχανισμών χημικής κινητικής. 

Συνολικά, η παρούσα προσέγγιση, η οποία αποτελείται από αξιολόγηση και 

διερεύνηση σε επίπεδο χημικής κινητικής, εμπλουτισμένη με πειραματικές μετρήσεις 

σε κινητήρα συμπιεσμένου φυσικού αερίου, και ολοκλήρωση με υπολογισμούς CFD 

σε ναυτικούς κινητήρες, συνιστά μια ολοκληρωμένη και αξιόπιστη έρευνα προς τον 

ακριβή υπολογισμό και τη βελτιστοποίηση της καύσης.   
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Κενή σελίδα 
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10. Καινοτομία και Προσφορά στην Επιστημονική 

Έρευνα  
 

10.1 Προτεινόμενη Μεθοδολογία 
 

Στην παρούσα διατριβή εισήχθη η ακόλουθη μεθοδολογία στο πλαίσιο της 

υπολογιστικής μελέτης της επίδρασης της εισαγωγής NOx - SOx στην έναυση και 

καύση αερίου σύνθεσης και μεθανίου:  

1. Σύζευξη τεσσάρων λεπτομερών μηχανισμών χημείας καύσης 

υδρογονανθράκων, συγκεκριμένα: Aramco Mech. 2.0, CRECK C1-C3 high 

temperature, ELTE 2016 optimized ethanol, και Ε.Μ.Π., με υπομηχανισμούς 

που περιλαμβάνουν τη χημεία NOx, SOx, καθώς και τις αντιδράσεις 

αλληλεπίδρασης του αζώτου με το θείο, συνθέτοντας έτσι τέσσερις 

συζευγμένους λεπτομερείς μηχανισμούς χημικής κινητικής.  

2. Αξιολόγηση των συζευγμένων μηχανισμών έναντι πειραματικών δεδομένων 

που αφορούν σε: (1) χρόνους καθυστέρησης έναυσης σε πειράματα σε 

σωλήνες κρούσης (shock tubes) μιγμάτων CH4-αέρα, και (2) 

γραμμομοριακών κλασμάτων χημικών ενώσεων σε πειράματα καύσης CH4 

σε αντιδραστήρες πλήρους ανάμιξης, για ένα σύνολο συνθηκών αναφοράς.  

3. Προσδιορισμός των βασικών χημικών οδών (chemical pathways) μέσω της 

ανάλυσης ρυθμού παραγωγής.  

Τα παραπάνω βήματα συνιστούν μια ολοκληρωμένη καινοτόμα προσέγγιση 

για την κατανόηση των χημικών διεργασιών που σχετίζονται με εφαρμογές κινητήρων. 
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10.2 Καινοτομία της Παρούσας Διατριβής  
 

Η μεθοδολογία που αναπτύχθηκε στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής 

εφαρμόστηκε σε μελέτες χημικής κινητικής και Υπολογιστικής Ρευστοδυναμικής ροής 

και καύσης σε ναυτικούς κινητήρες. Τα βασικά καινοτόμα στοιχεία της παρούσας 

διατριβής μπορούν να συνοψιστούν ως ακολούθως: 

- Μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx-SOx στην έναυση ομογενών 

μιγμάτων CH4-αέρα σε ένα μεγάλο εύρος της στοιχειομετρίας (φτωχά, 

στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα), συνθηκών (συμπεριλαμβανομένων 

ενδιάμεσων και υψηλών πιέσων), και αρχικών συγκεντρώσεων των 

ιχνοστοιχείων, σχετικών με τη λειτουργία ναυτικών κινητήρων (Kazangas et al. 

2021). Εν γένει, η εισαγωγή NO και NO2 μειώνει τον χρόνο καθυστέρησης 

έναυσης, ενώ η εισαγωγή SO2 δεν επιφέρει καμία ουσιαστική μεταβολή. 

 

- Μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx-SOx στην καύση σε συνθήκες PSR 

μιγμάτων syngas και CH4 σε ένα μεγάλο εύρος της στοιχειομετρίας (φτωχά, 

στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα), συνθηκών (για ενδιάμεσες και υψηλές 

πιέσεις), και αρχικών συγκεντρώσεων των ιχνοστοιχείων, σχετικών με τη 

λειτουργία ναυτικών κινητήρων. Η εισαγωγή 500, 1000 ppm SO2 εν γένει 

επιβραδύνει την καύση syngas και CH4. Η επίδραση των NO και NO2 

εναλλάσεται μεταξύ επιτάχυνσης και επιβράδυνσης. Η εναλλαγή της 

επίδρασης ΝΟ και ΝΟ2 είναι συνάρτηση της αρχικής συγκέντρωσης εισαγωγής 

αλλά και της θερμοκρασίας. 

 

- Μελέτη της επίδρασης της εισαγωγής NOx-SOx στην ταχύτητα στρωτής φλόγας 

προανάμιξης μιγμάτων CH4, σε ένα μεγάλο εύρος της στοιχειομετρίας (φτωχά, 

στοιχειομετρικά και πλούσια μίγματα), για χαμηλές και ενδιάμεσες πιέσεις, και 

αρχικές συγκεντρώσεις των ιχνοστοιχείων ίσες με 100 ppm. Δεν διαπιστώθηκε 

καμία επίδραση από την εισαγωγή NOx-SOx στην ταχύτητα στρωτής φλόγας 

προανάμιξης, σε όλες τις περιπτώσεις που εξετάστηκαν. 

 
- Αξιολόγηση του βελτιστοποιημένου συζευγμένου σκελετικού μηχανισμού 

καύσης CH4 στην καύση σε συνθήκες PSR μιγμάτων syngas και CH4, σε ένα 

μεγάλο εύρος της στοιχειομετρίας (φτωχά, στοιχειομετρικά και πλούσια 

μίγματα), συνθηκών (συμπεριλαμβανομένων ενδιάμεσων και υψηλών πιέσων), 

και αρχικών συγκεντρώσεων των ιχνοστοιχείων, σχετικών με τη λειτουργία 

ναυτικών κινητήρων (Fokas et al. 2018). Πολύ καλή σύγκλιση μεταξύ 

αριθμητικών αποτελεσμάτων του βέλτιστου συζευγμένου σκελετικού 

μηχανισμού και των πειραματικών δεδομένων σε όλες τις περιπτώσεις που 

εξετάστηκαν. Μοναδική εξαίρεση αποτελούν οι περιπτώσεις της στρωτής 

φλόγας προανάμιξης μιγμάτων CH4 για πιέσεις P=10 atm, 20 atm, για τις 

οποίες η σύγκλιση μπορεί να χαρακτηριστεί καλή.  

  

- Υπολογιστική μελέτη της καύσης σε εφαρμογές ναυτικών κινητήρων με 
αναβαθμισμένα σχήματα χημικής κινητικής, η οποία κατέστη εφικτή μέσω της 
σύζευξης του κώδικα υπολογιστικής ρευστοδυναμικής KIVA-3vr2 με τον 
κώδικα χημικής κινητικής CHEMKIN-II. Τα αποτελέσματα κατέδειξαν σημαντική 
βελτίωση αναφορικά με τη χρονική ιστορία του ρυθμού έκλυσης θερμότητας σε 
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σχέση με τα αντίστοιχα αποτελέσματα που προκύπτουν με την προσέγγιση της 
χημείας ενός βήματος. Ουσιαστική καινοτομία συνιστά επίσης ότι ο 
συζευγμένος κώδικας παρέχει τη δυνατότητα μελέτης της χρονικής εξέλιξης 
ενός σημαντικού αριθμού χημικών ενώσεων, και κατ’ επέκταση βαθύτερη 
κατανόηση της θερμορευστομηχανικής ναυτικών κινητήρων.   
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10.3 Δημοσιεύσεις σε Επιστημονικά Περιοδικά 
 

Ο κύριος όγκος της παρούσας διδακτορικής διατριβής έχει δημοσιευτεί στις ακόλουθες 
εργασίες σε επιστημονικά περιοδικά:   
 
[1] D. Kazangas, G. Skevis and L. Kaiktsis (2021), Effects of NOx - SOx Addition on 

Methane Ignition: Toward a Kinetic Understanding for Marine Engine Applications. J. 

Energy Eng., 147(3), 04021007: 1-19. Η εργασία βραβεύτηκε ως δημοσίευση του 

έτους 2021 από το κληροδότημα Δ. Θωμαΐδη. 

[2] N. Fokas, F. Perdikaris, D. Kazangas, G. Skevis, and L. Kaiktsis (2018), 

Development of an optimized skeletal chemical kinetic mechanism for methane 

combustion for marine engine applications. Energy Fuels, 32 (10): 10272–10284. 

 
Ο συγγραφέας της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι συν-συγγραφέας στην 
ακόλουθη δημοσίευση:  
 
[3] P. Kontoulis, D. Kazangas, T.P. Doss and L. Kaiktsis (2018), Development of a new 

thermophysical properties model for various marine Heavy Fuel Oil qualities; validation 

in a constant volume spray chamber using CFD. J. Energy Eng., 144(5), 04018059: 1-

17. 
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10.4 Δημοσιεύσεις σε Επιστημονικά Συνέδρια  
 

Από την παρούσα διατριβή έχουν προκύψει τρεις δημοσιεύσεις σε διεθνή 

συνέδρια με κρίση στο πλήρες κείμενο, και μία παρουσίαση Poster:   

 

[1] D. Kazangas, G. Skevis & L. Kaiktsis (2017), Development and validation of 

detailed chemical kinetic mechanisms for the predictions of NOx-SOx synergies for 

marine engine applications, European Combustion Meeting ECM2017, Dubrovnik, 

Croatia. 

[2] D. Kazangas, G. Skevis and L. Kaiktsis (2016), Development and Validation of 

Chemical Kinetic Mechanisms for Emissions Quantification from Marine Engines, 

COST Action CM1404, Budapest, Hungary (Poster Session). 

[3] D. Kazangas, P. Kontoulis, L. Kaiktsis (2015), Effects of low sulfur marine fuels on 

marine engine emissions and chemistry reduction studies with respect to methane 

combustion, 2nd International Lloyd’s Register Foundation Workshop, Athens, Greece. 

[4] D. Kazangas, P. Kontoulis, L. Kaiktsis (2013), Effects of Heavy Fuel Oil quality 

onmarine engine emissions, 1st International Lloyd’s Register Foundation Workshop, 

Athens, Greece. 

 

Ο συγγραφέας της παρούσας διατριβής είναι επίσης συν-συγγραφέας στις ακόλουθες 

δημοσιεύσεις σε διεθνή συνέδρια με κρίση στο πλήρες κείμενο, εκ των οποίων τρεις 

παρουσιάσεις Poster:   

 

[5] G. Vourliotakis, M. A. Founti, D. Kazangas, L. Kaiktsis, G. Skevis (2019) A 

Preliminary Assessment of Alternative Fuels for Marine Engines using Combustion 

Chemistry Tools. European Combustion Meeting ECM2019, Lisbon, Portugal (Poster 

Session).  

[6] G. Skevis, D. Kazangas, N. Fokas, F. Perdikaris, L. Kaiktsis (2018) Development 

and Application of Detailed and Skeletal Kinetic Mechanisms for Marine Engine 

Applications. 37th International Symposium on Combustion, Dublin, Ireland (Poster 

Session).  

[7] N. Fokas, F. Perdikaris, D. Kazangas, G. Skevis and L. Kaiktsis (2017), Validation, 

Reduction and Optimization of Chemical Kinetic Mechanisms for Marine Engine 

Applications, COST Action CM1404, Prague, Czech Republic (Poster Session).  

[8] P. Kontoulis, D. Kazangas, L. Kaiktsis, Heavy Fuel Oil modeling for CFD studies in 

marine engines (2013), International MARINELIVE Web-Conference, Athens, Greece. 

[9] P. Kontoulis, D. Kazangas and L. Kaiktsis (2013), A new model for marine Heavy 

Fuel Oil thermo-physical properties: validation in a constant volume spray chamber, 

ILASS-Europe 2013, 25th European Conference on Liquid Atomization and Spray 

Systems, Chania, Greece.  
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11. Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα 

 

Οι προτάσεις του συγγραφέα της διατριβής για μελλοντική έρευνα, σε συνέχεια 

της παρούσας, στο πλαίσιο υπολογισμών χημικής κινητικής, καθώς και Υπολογιστικής 

Ρευστοδυναμικής σε εφαρμογές ναυτικών κινητήρων με χρήση αναβαθμισμένων 

σχημάτων χημικής κινητικής, είναι οι ακόλουθες:  

 

- Συλλογή λεπτομερών και μειωμένης τάξης μηχανισμών χημικής για δωδεκάνιο 

(C12H26) και δεκατετράνιο (C14H30).  

- Σύγκριση των αποτελεσμάτων των μηχανισμών χημικής κινητικής μειωμένης 

τάξης με τα αποτελέσματα ενός κατάλληλου λεπτομερούς μηχανισμού για: (i) 

Ταχύτητες διάδοσης στρωτής φλόγας προανάμιξης, (ii) Προφίλ μοριακών 

κλασμάτων συναρτήσει της θερμοκρασίας από αντιδραστήρες πλήρους 

ανάμιξης (JSRs), και (iii) Χρόνους καθυστέρησης έναυσης για συνθήκες 

ναυτικών κινητήρων. 

- Επιλογή ενός κατάλληλου μηχανισμού μειωμένης τάξης και σύζευξη αυτού με  

κατάλληλους υπομηχανισμούς NOx-SOx.  

- Σύζευξη του κατάλληλου λεπτομερούς μηχανισμού για καύση C12H26 ή C14H30 

με κατάλληλους υπομηχανισμούς NOx-SOx.  

- Υπολογισμοί με χρήση του λεπτομερούς συζευγμεύνου μηχανισμού για: (i) 

Στρωτή φλόγα προανάμιξης (ταχύτητα διάδοσης), (ii) Προφίλ μοριακών 

κλασμάτων συναρτήσει της θερμοκρασίας σε αντιδραστήρες πλήρους 

ανάμιξης (JSRs), και (iii) Χρόνους καθυστέρησης έναυσης, 

συμπεριλαμβανομένων μιγμάτων με προσθήκη NOx - SOx σε συνθήκες 

αντιπροσωπευτικές ναυτικών κινητήρων, προκειμένου να δημιουργηθεί ένα 

κατάλληλο σύνολο περιπτώσεων προς αξιολόγηση.  

- Μείωση των υπομηχανισμών NOx-SOx με χρήση κατάλληλων μεθόδων 

μείωσης μηχανισμών, με αξιοποίηση του συνόλου των περιπτώσεων που 

προέκυψαν από το προηγούμενο βήμα. 

- Βελτιστοποίηση του νέου μηχανισμού μειωμένης τάξης (καί ως προς το τμήμα 

H/C καί ως προς το τμήμα της χημείας NOx-SOx) με χρήση κατάλληλων 

εργαλείων βελτιστοποίησης.   

- Εκτέλεση προσομοιώσεων Υπολογιστικής Ρευστοδυναμικής με τον 

συζευγμεύνο κώδικα KIVA-CHEMKIN για καθαρά μίγματα C12H26 ή C14H30 και 

για μίγματα με εισαγωγή NOx-SOx, με στόχο τη λεπτομερή μελέτη της 

επίδρασης της εισαγωγής NOx-SOx σε εφαρμογές ναυτικών κινητήρων.   

Σημειώνεται ότι κάποιες από τις παραπάνω προτάσεις είναι υπό υλοποίηση στο 

πλαίσιο της διατριβής του Χ. Καρρά στον Τομέα Ναυτικής Μηχανολογίας της Σχολής 

Ναυπηγών Μηχανολόγων Μηχανικών Ε.Μ.Π. 

Τέλος, σημειώνεται ότι η μεθοδολογία που αναπτύχθηκε στην παρούσα 

διατριβή μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη μελέτη της επίδρασης NOx-SOx σε 

οποιοδήποτε καύσιμο, με στόχο τη βελτίωση της καύσης σε ένα ευρύ πλαίσιο 

εφαρμογών.   
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