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			ΠΡΟΛΟΓΟΣ

			Το παρόν βιβλίο απευθύνεται σε μηχανολόγους, ηλεκτρολόγους, αεροναυπηγούς και περιβαλλοντικούς μηχανικούς που επιθυμούν να εμβαθύνουν στην επιστήμη της καύσης και να την εφαρμόσουν για την επίλυση ενός εύρους ενεργειακών τεχνολογικών προβλημάτων σε προπτυχιακό η μεταπτυχιακό επίπεδο αλλά και στην επαγγελματική ή ερευνητική τους δραστηριότητα. Το περιεχόμενο του συγγράμματος αυτού βασίζεται στις διδακτικές σημειώσεις και στις διαλέξεις που προσφέρονται, από το 1994, στα πλαίσια του μαθήματος «Καύση και Ρύποι», που διδάσκεται από το Εργαστήριο Τεχνικής Θερμοδυναμικής, στον Τομέα Ενέργειας, Περιβάλλοντος και Αεροναυτικής, στο Ε΄ έτος (9ο εξάμηνο) σπουδών, στο Τμήμα Μηχ/γων & Αερο/γών Μηχανικών της Πολυτεχνικής Σχολής του Παν/μίου Πατρών.

			Ο σημερινός μηχανικός που μελετά ενεργειακά συστήματα και πολύ συχνά συστήματα καύσης, αντιμετωπίζει σύνθετα φαινόμενα τα οποία εξαρτώνται από αλληλοσχετιζόμενες διεργασίες μηχανικής ρευστών, μεταφοράς μάζας και θερμότητας, χημικής κινητικής, θερμοδυναμικής και τύρβης. Η χρησιμότητα της επιστήμης της καύσης για την επίλυση τεχνικών προβλημάτων καλύπτει ένα μεγάλο φάσμα εφαρμογών όπως παραγωγή θερμικής και προωστικής ισχύος, πρόληψη πυρκαγιών-πυρασφάλεια, αποτέφρωση τοξικών αποβλήτων, εναλλακτικά καύσιμα και έλεγχο ρυπογόνων εκπομπών. Ως εκ τούτου είναι εμφανές ότι ο σωστός σχεδιασμός ενός συστήματος καύσης είναι μία από τις πλέον κρίσιμες συνιστώσες  της συνολικής σχεδιαστικής διαδικασίας για ένα ενεργειακό σύστημα. 

			Το βιβλίο έχει οργανωθεί σε δέκα Κεφάλαια. Μια σύντομη εισαγωγή επάνω στις θεωρητικές και υπολογιστικές μεθοδολογίες ανάλυσης της καύσης δίνεται στην αρχή του βιβλίου, για να παρουσιάσει στον αναγνώστη τις βασικές αρχές που διέπουν τα φαινόμενα και τις διεργασίες της καύσης, τα εργαλεία ανάλυσης  των φαινομένων καθώς και τις εφαρμογές στα σύγχρονα τεχνολογικά προβλήματα. Στα Κεφάλαια 1,2,3 και 4 δίνεται το ουσιαστικό υπόβαθρο της Χημικής Θερμοδυναμικής, Χημικής Κινητικής, των βασικών Φαινομένων Μεταφοράς και οι διέπουσες και καταστατικές εξισώσεις που περιγράφουν πολυ-συστατικά χημικώς αντιδρώντα συστήματα. Τα Κεφάλαια 5 και 6 αναφέρονται στα κύματα καύσης, υποηχητικά και υπερηχητικά και στην περιγραφή των στρωτών φλογών προανάμειξης αντίστοιχα. Τα Κεφάλαια 7 και 8 αναφέρονται στην ανάλυση των αερίων στρωτών φλογών διάχυσης και στην καύση υγρών καύσιμων, σταγονιδίων και στερεών καυσίμων και σωματιδίων αντίστοιχα. Η τυρβώδης καύση προανάμειξης και διάχυσης συζητείται και περιγράφεται στο Κεφάλαιο 9, ενώ στο Κεφάλαιο 10 συζητούνται θέματα που σχετίζονται με την εκπομπή μιας σειράς τοξικών ρύπων από τις χημικές αντιδράσεις της καύσης και με τις μεθοδολογίες ελέγχου των εκπομπών αυτών. Επίσης, στο Παράρτημα 1παρατίθενται Πίνακες και στοιχεία χημικής θερμοδυναμικής και διάφορων τεχνικών μεγεθών τα οποία χρησιμοποιούνται στην καύση.

			Στην παρούσα μορφή του αλλά και μέσω της συνεχούς εξέλιξης και συμπλήρωσής του σύμφωνα με τις τεχνολογικές προόδους, το παρόν σύγγραμμα σημειώσεων μπορεί να αποτελέσει κατάλληλη αναφορά και για μεταπτυχιακό κύκλο σπουδών.

			Τέλος, κάθε υπόδειξη και κριτική θα είναι ευπρόσδεκτη για την περαιτέρω βελτίωση του παρόντος συγγράμματος.

			

			Oι συγγραφείς

			Σεπτέμβριος 2015

			

		

	
		
			Ευχαριστίες

			

			Ο στόχος συγγραφής του βιβλίου αυτού δε θα γινόταν πραγματικότητα χωρίς τη συνεισφορά των υπόλοιπων συντελεστών. Οι συγγραφείς θα ήθελαν να ευχαριστήσουν θερμά τον καθηγητή του Εθνικού Μετσόβιου Πολυτεχνείου, κύριο Ρακόπουλο Κωνσταντίνο, για την κριτική ανάγνωση του βιβλίου. Ακόμη, θα ήθελαν να ευχαριστήσουν την κυρία Σέγκουλη Σοφία (Φιλόλογος-Γλωσσολόγος) για τη γλωσσική επιμέλεια του βιβλίου και την επισήμανση γλωσσολογικών λαθών, καθώς και την κυρία Στραγάλη Φαίδρα (Σχεδιάστρια-Γραφίστρια) που επιμελήθηκε τη γραφιστική αρτιότητα του συγγράμματος. Τέλος, πολύ σημαντική ήταν και η συνεισφορά του Χρήστου Νάτη (Ηλεκτρολόγος- Μηχανολόγος Μηχανικός) με την τεχνική υποστήριξη που παρείχε κατά την διάρκεια του έργου. Με όλους τους προαναφερθέντες συντελεστές υπήρχε στενή επικοινωνία καθόλη τη διάρκεια συγγραφής του παρόντος βιβλίου κάτι που ήταν αναγκαίο για την έγκαιρη ολοκλήρωση του συγγράμματος. 
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			1. Κεφάλαιο: Εισαγωγή

			

			Στα σύγχρονα λεξικά δίνεται ένας χρήσιμος αρχικός ορισμός της καύσης ως «γοργή οξείδωση κατά την οποία παράγεται θερμότητα με ή χωρίς φως». Επίσης, σ’ αυτόν τον ορισμό μπορεί να συμπεριληφθεί και «μια αργή οξείδωση η οποία συνοδεύεται από σχετικά χαμηλή εκπομπή θερμότητας χωρίς φωτεινότητα». Αυτός ο ορισμός αποδίδει έμφαση στην εγγενή σπουδαιότητα των χημικών αντιδράσεων κατά τη διεργασία μιας καύσης. Κατά τη διεργασία αυτή παρατηρούνται φαινόμενα, τα οποία είναι συνυφασμένα με τo μετασχηματισμό της χημικής ενέργειας που είναι αποθηκευμένη στους χημικούς δεσμούς ενός καύσιμου υλικού σε θερμότητα, χρησιμοποιήσιμη με πολλούς διαφορετικούς τρόπους.

			Η διεργασία της καύσης αξιοποιείται, συνεπώς σε ένα ευρύ φάσμα τεχνικών και βιομηχανικών εφαρμογών, όπως π.χ. στην παραγωγή ηλεκτρικής ισχύος ή θερμικής ενέργειας σε παραγωγικές μονάδες, αλλά και σε ένα ευρύ φάσμα επίγειων και εναέριων μεταφορών.

			Η υψηλή σπουδαιότητα της καύσης στη δραστηριότητα του βιομηχανικά ανεπτυγμένου κόσμου, γίνεται φανερή από τις παρακάτω παρατηρήσεις. Σήμερα το 68% της ενέργειας που παράγεται, παγκοσμίως, προέρχεται από πηγές που αξιοποιούν διεργασίες καύσης (Σχήμα 1.1). Το παγκόσμιο σύστημα των επίγειων μεταφορών βασίζεται κατά κύριο λόγο σε συστήματα καύσης, ενώ η καύση είναι η βασική πηγή ενέργειας για το αντίστοιχο σύστημα των εναέριων μεταφορών. Η βαριά βιομηχανία σιδήρου, μέταλλων κ.λ.π., όπως οι πετροχημικές εγκαταστάσεις, επίσης βασίζονται, πλήρως, στη διεργασία της καύσης. Σε παρόμοια ποσοστά είναι και η αξιοποίηση της καύσης στην ευρύτερη αλυσίδα της παραγωγικής, κατασκευαστικής και μεταποιητικής βιομηχανίας.

			

			[image: 1.1.png]

			Σχήμα 1.1 Κύριες πηγές παραγωγής ενέργειας για το 2012 (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:World_Electricity_Generation_Pie_Chart.png,  CC0 1.0)

			

			1.1. Η Θεμελιώδης Διεργασία της Καύσης

			Ως καύση ορίζεται ένα σύστημα γοργά εξελισσόμενων εξώθερμων χημικών αντιδράσεων, το οποίο απελευθερώνει σημαντικό ποσό θερμότητας. Η φλόγα, ως αποτέλεσμα της καύσης είναι ένα χημικά αντιδρών σύστημα, ικανό να διαδίδεται μέσα από ένα κατάλληλο συνεχές μέσο. Αυτή η ικανότητα διάδοσης είναι το αποτέλεσμα της έντονης σύζευξης των χημικών αντιδράσεων με τις διεργασίες μεταφοράς ορμής, θερμότητας και μάζας. Η εξέλιξη της φυσικοχημείας, της καύσης, δηλαδή η διαδικασία της καταστροφής και η αναδιάταξη των συμμετεχόντων χημικών συστατικών, λαμβάνει χώρα και απελευθερώνει θερμότητα σε κλίμακες χρόνου από μερικές δεκάδες ή εκατοντάδες, μέχρι μερικά εκατομμυριοστά του δευτερόλεπτου. Η καύση είναι το αποτέλεσμα δυναμικών χρόνο-εξαρτώμενων διεργασιών οι οποίες λαμβάνουν χώρα σε μοριακό επίπεδο μεταξύ μορίων, ατόμων, ριζικών αλλά και στερεών και υγρών επιφανειών. Για τη βελτιστοποίηση των συνθηκών υπό τις οποίες λαμβάνει χώρα ο συνδυασμός των διεργασιών αυτών και τη μεγιστοποίηση του λαμβανόμενου χρήσιμου ποσού θερμότητας, απαιτούνται υψηλοί ρυθμοί ανάμειξης μεταξύ κατάλληλων αναλογιών των μορίων των αντιδρώντων συστατικών, υψηλή θερμοκρασία για την αρχική ανάφλεξη του συστήματος και την εκκίνηση της διεργασίας, και κατάλληλο πλαίσιο χώρου και χρόνου το οποίο καθορίζει την επίτευξη και ολοκλήρωση της αλληλεπίδρασης των συστατικών. Από τα ανωτέρω γίνεται φανερό ότι η θεώρηση της καύσης απαιτεί μια διεπιστημονική μελέτη, αντλώντας δεδομένα από ένα ευρύ φάσμα επιστημονικών περιοχών, όπως π.χ. η θερμοδυναμική, η χημική κινητική, η μηχανική των ρευστών και τα φαινόμενα μεταφοράς θερμότητας και μάζας.

			

			Θερμοδυναμική. H επιστήμη της θερμοδυναμικής, μέσω των αξιωμάτων της, μάς επιτρέπει να υπολογίζουμε, α) πόση χημική ενέργεια μετατρέπεται σε θερμική κατά τη διεργασία, και β) τη θερμική κατάσταση και τη σύσταση των προϊόντων, όταν επιτυγχάνεται χημικό ισοζύγιο.

			

			Χημική κινητική. Οι αρχές της θερμοδυναμικής μάς επιτρέπουν τον προσδιορισμό των αρχικών και τελικών καταστάσεων ενός αντιδρώντος μείγματος υπό συνθήκες χημικού ισοζυγίου. Δε μας προσδιορίζουν, όμως, την ακριβή διαδρομή της εξέλιξης της διεργασίας, ούτε και το χρόνο που απαιτείται για να λάβει χώρα η συγκεκριμένη διεργασία. Οι διεργασίες καύσης περιέχουν πληθώρα χημικών αντιδράσεων καθεμία με το δικό της χαρακτηριστικό ρυθμό ή χρόνο. Οι αρχές της χημικής κινητικής χρησιμεύουν ώστε να περιγραφούν οι συγκεκριμένοι οδοί και ρυθμοί, στο χρόνο, μέσα από τους οποίους οι χημικές αυτές αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα. Είναι ένα ιδιαίτερα περίπλοκο αντικείμενο το οποίο συνδέει εκατοντάδες συστατικά και αντιδράσεις που σε γενικές γραμμές αλληλεπιδρούν μεταξύ τους και με τις υπόλοιπες εξελισσόμενες φυσικο-χημικές διεργασίες, π.χ. μεταφορά ορμής, θερμότητας και μάζας.

			

			Ρευστομηχανική. Σε ενεργειακά συστήματα τεχνικού ενδιαφέροντος, η καύση εξελίσσεται, συνήθως, στα πλαίσια ρευστο-δυναμικών και όχι ρευστο-στατικών συστημάτων. Η περιγραφή των ρευστομηχανικών χαρακτηριστικών (ταχύτητα, τύρβη) είναι προαπαιτούμενο για τη συνολική περιγραφή του αποτελέσματος της καύσης π.χ. σε ένα θάλαμο καύσης Diesel. Συνεπώς, εδώ η καύση διακρίνεται από τον κλάδο της καθαρής χημείας και προσδιορίζεται ως η συνέργεια και αλληλεπίδραση των προαναφερθεισών ειδικοτήτων.

			

			Φαινόμενα μεταφοράς. Σε ένα πεδίο καύσης λόγω των εξώθερμων χημικών αντιδράσεων μεταξύ διαφορετικών συστατικών δημιουργούνται έντονες βαθμίδες θερμοκρασίας και συγκεντρώσεων των συστατικών, οι όποιες καθιστούν τα φαινόμενα μεταφοράς θερμότητας και μάζας των συστατικών ιδιαίτερα έντονα. Γενικά, στα συστήματα καύσης παρατηρείται σημαντική συνεισφορά μεταφοράς θερμότητας μέσω αγωγής, συναγωγής και ακτινοβολίας και αντίστοιχα μεταφορά μάζας μέσω διάχυσης και συναγωγής. Και τα δύο φαινόμενα είναι ιδιαίτερα σημαντικά και έντονα συζευγμένα στην ανάμειξη και προετοιμασία του μείγματος των αντιδρώντων και στην εξέλιξη των χημικών αντιδράσεων μέσω της σημαντικής επίδρασής τους στους τοπικούς ρυθμούς αντίδρασης των συστατικών.

			

			1.2. Ιστορική Αναδρομή

			Κατά την αρχαία ελληνική μυθολογία, η φωτιά ήταν αποκλειστικό κτήμα των θεών, ώσπου ο Προμηθέας πήρε κρυφά τη φωτιά από τον Ήφαιστο και την χάρισε στο ανθρώπινο γένος για να το βοηθήσει να αναπτυχθεί και να ξεφύγει από τη μιζέρια του. Η προϊστορική καταγραφή χρησιμοποίησης της φωτιάς για καθημερινές δραστηριότητες χρονολογείται για περισσότερο από ένα εκατομμύριο χρόνια και πιθανολογείται η αρχική επαφή και εξοικείωση του ανθρώπου με τη φωτιά να προέρχεται από φυσικά φαινόμενα όπως π.χ. τα ηφαίστεια. 

			Η σταδιακή χρήση της φωτιάς για την επίλυση καθημερινών προβλημάτων του ανθρώπου, με την εφαρμογή της τεχνολογίας που βασίζεται στις χρήσεις της φωτιάς, συνέτεινε στην πολιτισμική εξέλιξη της ανθρωπότητας με την πλέον αλματώδη ανάπτυξη της χρήσης της κατά την εποχή του σιδήρου, 1000 π.Χ. Οι πρώτες συστηματικές μελέτες των φαινομένων της καύσης και των φλογών ξεκίνησαν κατά την αναγεννησιακή περίοδο. Η τεχνολογία της καύσης και η ελεγχόμενη παραγωγή φλογών για μια συστηματική εξαγωγή φυσικών μεγεθών και μετρήσεων σχετικών με τη βασική διεργασία καταγράφεται γύρω στο 1860, όταν ο Bunsen (Bunsen, 1866) κατασκεύασε έναν καυστήρα που λειτουργούσε με ομοιογενές μείγμα καυσίμου-οξειδωτικού. Βασικά μαθηματικά μοντέλα που περιγράφουν τις φλόγες και τις ιδιότητές τους άρχισαν να προτείνονται λίγο αργότερα, π.χ. (Mallard & Le Chatelier, 1883).

			

			1.3. Σύγχρονοι Tεχνολογικοί Tομείς Eφαρμογής της Kαύσης

			1.3.1. Παραγωγή Ενέργειας και Συσκευές Καύσης

			Παρά τη μεγάλη ποικιλία διαθέσιμων εναλλακτικών πηγών ενέργειας, όπως η πυρηνική, η ηλιακή, η αιολική, η υδροηλεκτρική, η γεωθερμική, η πρωτογενής ζήτηση ενέργειας καλύπτεται κατά το 85% από την καύση ορυκτών καυσίμων ή βιοκαυσίμων. Αυτή η τάση αναμένεται να συνεχιστεί στο άμεσο μέλλον λόγω της δομής της οικονομίας, της υψηλής πυκνότητας ενέργειας της διεργασίας και της αξιοπιστίας της μεθοδολογίας της καύσης.

			Η παγκόσμια παραγωγή της ηλεκτρικής ενέργειας κατά το έτος 2012 (Observ’er, 2013) βασίστηκε κατά το 68% στην καύση στερεών (λιθάνθρακας, λιγνίτης, αστικά απορρίμματα, βιομάζα), υγρών (πετρέλαιο, μαζούτ) και αερίων (φυσικό αέριο, βιοαέριο) καυσίμων.

			Οι εγκαταστάσεις αστικής κεντρικής θέρμανσης και βιομηχανικής παραγωγής προϊόντων, μεταλλουργίας, ενέργειας και πετροχημικών, χρησιμοποιούν συσκευές καύσης στερεών, υγρών ή αέριων καύσιμων (λέβητες, φούρνοι, εστίες, ξηραντήρια, κλίβανοι, πυρσοί μετά-καυσης πετροχημικών, κ.ά.), π.χ. Σχήμα 1.2.
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			Σχήμα 1.2 Μονάδα παραγωγής ισχύος με καύση. (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Coal_fired_power_plant_diagram.svg , CC0 Public Domain)

			

			Τα επίγεια, θαλάσσια και εναέρια μέσα μεταφοράς αλλά και τα μέσα διαστημικής τροχιάς χρησιμοποιούν κατά κύριο λόγο μηχανές εσωτερικής καύσης (βενζινομηχανές, Diesel, αεριοστρόβιλους (Σχήμα 1.3) πυραυλοκινητήρες).
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			Σχήμα 1.3 Μονάδα αεριοστροβίλου. (https://en.wikipedia.org/wiki/Combustor, CC BY SA 3.0)

			

			Μέσω της θεωρίας της καύσης πρέπει να απαντηθούν ερωτήματα που αφορούν:

			

			Τον έλεγχο και τη διαμόρφωση της φλόγας, την κατανομή θερμοκρασιών, την περίσσεια του αέρα, τη ρύθμιση του μείγματος καυσίμου-αέρα και τη μεταφερόμενη και ακτινοβολούμενη θερμότητα προς τις επιφάνειες συναλλαγής.

			
					•	Την απόδοση της καύσης και την κατανάλωση καυσίμου.

					•	Την παραγωγή και εκπομπή ρύπων όπως πχ. CO, CO2, SOx καθώς και το πρόβλημα της τέφρας και των επικαθήσεων.

					•	Τον έλεγχο του θορύβου και της ευσταθούς λειτουργίας της φλόγας, π.χ. στην εστία.

					•	Τις συνθήκες καλής εναυσιμότητας και λειτουργικής συμπεριφοράς και τις απαιτήσεις όσον αφορά τις ιδιότητες των χρησιμοποιούμενων καύσιμων και τη δυνατότητα λειτουργίας με μια σειρά από εναλλακτικά καύσιμα.

			

			

			1.4. Καύσιμα

			Η αποδοτική και ασφαλής συμπεριφορά των επιμέρους συσκευών καύσης είναι άρρηκτα συνδεδεμένη με την ποιότητα, καταλληλότητα και λειτουργική συμπεριφορά των χρησιμοποιούμενων καυσίμων. Η διαθεσιμότητα των καυσίμων θέτει μια επιπλέον κρίσιμη πρόκληση στη συνολική λειτουργία του συστήματος καύσης. Η πιθανολογούμενη μείωση των παγκόσμιων πετρελαϊκών αποθεμάτων δημιουργεί μεγαλύτερες εξαρτήσεις από τα αποθέματα άνθρακα. Τεχνολογίες καύσης που εκμεταλλεύονται αποδοτικά, απευθείας, αυτό το καύσιμο ή οι οποίες αξιοποιούν καύσιμα που παράγονται από τον άνθρακα, αναπτύσσονται ραγδαία. Τα καύσιμα που παράγονται από τα ανθρακούχα στερεά έχουν υψηλότερο περιεχόμενο σε αρωματικά και νιτρικά, παράγοντας υψηλότερα ποσοστά ρύπων. Έτσι έχει διαμορφωθεί μια σειρά από υβριδικά μείγματα με μεθανόλη, αιθανόλη ή και βιο-αέρια. Η αεριοποίηση στερεών ανθρακούχων καυσίμων για την παραγωγή καύσιμων μειγμάτων αέριων σύνθεσης, υδρογόνου και μονοξειδίου, επίσης, κερδίζει συνεχώς έδαφος. Συνεπώς η ανάπτυξη στην τεχνολογία της καύσης είναι αλληλένδετη με την ανάπτυξη της τεχνολογίας των καυσίμων.

			

			Μέσω της θεωρίας της καύσης πρέπει να απαντηθούν ερωτήματα που αφορούν:

			

			
					•	Τις συνθήκες καλής εναυσιμότητας (πχ. ιδιότητες σπινθήρα) και λειτουργικής συμπεριφοράς.

					•	Τις απαιτήσεις όσον αφορά τις ιδιότητες των χρησιμοποιούμενων καυσίμων και τη δυνατότητα λειτουργίας με μια σειρά από εναλλακτικά καύσιμα.

					•	Την επίδραση του εκνεφώματος (spray) του διασκορπιστή σταγονιδίων, στη λειτουργία του θαλάμου καύσης στην έναυση και στην επανεναυσιμότητα, υπό εύρος φορτίων λειτουργίας.

					•	Την απόδοση και ευστάθεια της καύσης και την εκπομπή τοξικών ρύπων.

			

			

			1.5. Επιπτώσεις της Καύσης στο Περιβάλλον και στην Υγεία του Πληθυσμού

			Οι κύριοι ρύποι από την καύση είναι η καπναιθάλη, τα συσσωματώματα ανθρακούχων συστατικών, τα οξείδια του θείου, του αζώτου και οι άκαυστοι υδρογονάνθρακες. Τα σωματίδια καπναιθάλης παράγονται, κυρίως, από την καύση στερεών καυσίμων και από την καύση υγρών καυσίμων σε υψηλής συμπίεσης μηχανές Diesel. Τα σωματίδια αυτά επιβαρύνουν το αναπνευστικό και είναι καρκινογόνα.

			Η κύρια πηγή προέλευσης του SOx είναι από την καύση στερεών καυσίμων. Το SOx όταν συνδυαστεί με την υγρασία της ατμόσφαιρας, σχηματίζει θεϊκό οξύ και προκαλεί την όξινη βροχή με καταστροφικές συνέπειες στη διάβρωση των εδαφών και στην υδρόβια ζωή.

			Τα οξείδια του αζώτου, ΝΟx, μπορεί να σχηματιστούν, είτε από την αντίδραση του Ν2 με το οξυγόνο της ατμόσφαιρας σε υψηλές θερμοκρασίες είτε από τα άτομα του αζώτου που είναι εγκλωβισμένα στα μόρια του καυσίμου κατά τη διάσπασή του, μια διεργασία που δεν απαιτεί υψηλή θερμοκρασία. Υπό την παρουσία του ηλιακού φωτός, το ΝΟx αντιδρά, συνήθως, με άκαυστους υδρογονάνθρακες και Ο3, για να σχηματίσει την αιθαλομίχλη.

			Μια άλλη σημαντική επίπτωση της καύσης στο περιβάλλον είναι η υπερθέρμανση της γης, η οποία προκαλείται και από την αυξημένη συγκέντρωση ανθρωπογενούς προέλευσης CΟ2 στην ατμόσφαιρα. Το CO2 είναι αναπόφευκτο υποπροϊόν της καύσης των υδρογονανθράκων. Διάφορες προτάσεις έχουν συζητηθεί για τη μείωση ή και την εξάλειψή του. Μία από αυτές είναι η χρήση του υδρογόνου ως βασικού καυσίμου, πλην, όμως, κάποιες μέθοδοι παράγωγης του Η2, π.χ. από στερεά καύσιμα, παράγουν ένα μέρος CΟ2 αυτοφυώς. Έχει, επίσης, προταθεί η συλλογή και αποθήκευση του παραγόμενου CΟ2 (διαφορετικές τεχνολογίες CCS, Carbon Capture and Sequestration), ενώ έχουν υπάρξει εκτενείς και διαφοροποιημένοι σχεδιασμοί πάνω σε αυτήν τη μεθοδολογία.

			

			1.6. Καύση και Ασφάλεια

			 Η μελέτη των φαινομένων της καύσης περιλαμβάνει  και αντικείμενα όπως: Τις πυρκαγιές, τις εκρήξεις και τα υλικά που χρησιμοποιούνται σε όλο το φάσμα των κατασκευών.Το αντικείμενο των πυρκαγιών αναφέρεται, είτε σε αστικές πυρκαγιές χώρων και κατασκευών, είτε σε δασικές πυρκαγιές (Σχήμα 1.4) με τρομακτικές επιπτώσεις σε έμψυχο και άψυχο υλικό.

			Οι εκρήξεις αναφέρονται στη βιομηχανία, στις υπόγειες σήραγγες των ορυχείων, στις αποθήκες καυσίμων αλλά και γενικότερα σε όλες τις διεργασίες καύσης, όπου είναι δυνατή η ανεξέλεγκτη διάχυση καυσίμου σε οξειδωτική ατμόσφαιρα.

			Τέλος, η παραγωγή καπνού και ο ρυθμός εξάπλωσης μιας εστίας ανάφλεξης σε εσωτερικούς αλλά και εξωτερικούς αστικούς χώρους είναι κρίσιμα στοιχεία που άπτονται του σχεδιασμού των δομών, της αρχιτεκτονικής των υλικών αλλά και της διάταξης συστημάτων πυρασφαλείας και έλεγχου αυτών των χώρων.
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			Σχήμα 1.4 Εξάπλωση δασικής πυρκαγιάς.

			

			Εδώ ενδιαφέρει η αξιοποίηση της θεωρίας της καύσης στην πρόλεξη της επιρροής μιας σειράς παραμέτρων όπως:

			

			
					•	ποιότητα και κατανομή καύσιμου υλικού,

					•	μετεωρολογικές συνθήκες και γεωγραφία,

					•	δυνατότητα ή πιθανότητα έναυσης μέσω δημιουργίας σπινθήρα ή υψηλών θερμοκρασιών, πρόληψη,

					•	κυκλοφορία οξειδωτή, δηλαδή αέρα μέσω διόδων όπως παράθυρα, πόρτες, θύρες εξαερισμού κ.λ.π.

			

			

			Αλλά και μιας σειράς χαρακτηριστικών στην εξέλιξη μιας πυρκαγιάς εσωτερικού αστικού χώρου ή δασικής έκτασης, όπως:

			

			
					•	γένεση και πρόληψη,

					•	πυρασφαλής κατασκευή,

					•	δυνατότητα ελέγχου και περιορισμού της εξάπλωσης,

					•	πρόληψη πολύ έντονων φαινομένων, όπως η ανάφλεξη λάμψης (flashover) και οι πυροστρόβιλοι,

					•	ρυθμός διάδοσης και εξάπλωσης,

					•	κατασκευή δασικών αντιπυρικών ζωνών (fire breaks),

					•	σχέδιο και μέθοδος στην αντιπυρική προσπάθεια και στον πυρασφαλή σχεδιασμό.

			

			

			1.7. Ταξινόμηση των Φαινομένων και των Προβλημάτων της Καύσης

			Οι διεργασίες και τα προβλήματα της καύσης, συνήθως, ταξινομούνται βάσει συγκεκριμένων φαινομένων που λαμβάνουν χώρα στην κάθε περίπτωση. Εδώ θα εισαγάγουμε τις διάφορες ταξινομήσεις και ορολογίες οι οποίες χρησιμοποιούνται κυρίως σε προβλήματα καύσης. Μερικές βασικές ορολογίες είναι οι ακόλουθες:

			

			Καύση. Η οξείδωση ενός καύσιμου συστατικού ακολουθούμενη από έκλυση θερμότητας και συνοδευόμενη από εξώθερμες χημικές αντιδράσεις.

			

			Συνεχές μέσο. Ένα ρευστοδυναμικό σύστημα λέγεται συνεχές, εάν οι διαστάσεις της περιοχής ενδιαφέροντος είναι πολύ μεγαλύτερες από τη μέση διαδρομή των μορίων των αερίων, τα οποία περιέχονται σε αυτήν την περιοχή.

			

			Έναυση. Εκκίνηση της διεργασίας της καύσης, π.χ. ανάβοντας ένα κερί με ένα σπίρτο.

			

			Φλόγα. Η περιοχή όπου εμφανίζεται έντονο φως και ακτινοβολία στο ορατό φάσμα, ως αποτέλεσμα της εκλυόμενης θερμότητας η οποία προκύπτει από τις χημικές αντιδράσεις. Υπάρχουν οι φλόγες προανάμειξης και οι φλόγες διάχυσης, όπως θα δούμε αμέσως παρακάτω.

			

			Απόσβεση. Η διακοπή της φλόγας ως αποτέλεσμα της διακοπής των χημικών αντιδράσεων. 

			

			Παρακάτω δίνεται μια ταξινόμηση των φαινομένων και των προβλημάτων της καύσης (Law, 2006· Glassman & Yetter, 2008· Turns, 2000· Kanury, 1975).

			

			Προαναμειγμένη ή μη-προαναμειγμένη καύση. Αυτή είναι η πλέον σημαντική διάκριση στα φαινόμενα ή προβλήματα καύσης. Ένα σύστημα καύσης πολύ συχνά αποτελείται από δύο αντιδρώντα, το καύσιμο και το οξειδωτικό. Αυτά τα δύο αντιδρώντα συστατικά πρέπει να έλθουν σε επαφή και να αναμειχθούν σε μοριακό επίπεδο, ώστε να μπορέσει να ξεκινήσει η διεργασία των χημικών αντιδράσεων. Κατά συνέπεια ο μηχανισμός της ανάμειξης επηρεάζει κρίσιμα την ίδια τη διεργασία της καύσης. Επιπλέον, η απαίτηση της αναμειξιμότητας προϋποθέτει ότι τουλάχιστον ένα από τα αντιδρώντα είναι στην αέρια ή στην υγρή φάση, ώστε τα μόριά του να μπορούν να διαχυθούν γύρω από το άλλο αντιδρών συστατικό.

			Η συμπεριφορά των αντιδρώντων συστημάτων είναι εντελώς διαφορετική, εάν τα αντιδρώντα είναι αρχικά προαναμειγμένα ή όχι. Σε ένα προαναμειγμένο σύστημα τα αντιδρώντα είναι πλήρως αναμειγμένα πριν την εκκίνηση των χημικών αντιδράσεων. Οι χημικές αντιδράσεις, συνήθως, ξεκινούν αμέσως με την είσοδο του προαναμειγμένου μείγματος στο θάλαμο καύσης. Η εξέλιξη του φαινόμενου της καύσης καθορίζεται κυρίως, από τη χημική κινητική (ρυθμό χημικών αντιδράσεων) και ρυθμίζεται από τη θερμοκρασία και τις τοπικές συγκεντρώσεις των συστατικών. Η ανεξέλεγκτη προανάφλεξη του μείγματος προ της εισόδου στο χώρο καύσης είναι ανεπιθύμητη, διότι μπορεί να προκαλέσει εκρήξεις και απαιτεί συστηματικό έλεγχο στις τεχνικές εφαρμογές. Το προαναμειγμένο σύστημα καύσης προσφέρει χαμηλότερες εκπομπές τοξικών ρύπων εν γένει. 

			Στην περίπτωση ενός μη-προαναμειγμένου συστήματος, τα αντιδρώντα είναι αρχικά διαχωρισμένα και προσέρχονται σε έναν κοινό χώρο όπου λαμβάνει χώρα η καύση, μέσα από τις διεργασίες της συναγωγής και μεταφοράς των συστατικών και της μοριακής διάχυσής τους. Η καύση αυτής της περίπτωσης καλείται και καύση διάχυσης, διότι την εξέλιξη του συνολικού φαινόμενου της καύσης την καθορίζει ο ρυθμός διάχυσης, ορμής, μάζας και θερμότητας. Εδώ η καύση λαμβάνει χώρα στις διεπιφάνειες των δύο ρευμάτων των αντιδρώντων συστατικών. Οι εκπομπές τοξικών ρύπων εξαρτώνται τόσο από το πεδίο ροής και ανάμειξης, όσο και από τη χημική κινητική, αλλά λόγω των εστιών φλογών στοιχειομετρικού και πλούσιου μείγματος που δημιουργούνται τοπικά, αυτές οι εκπομπές είναι γενικά υψηλότερες από την περίπτωση των φλογών προανάμειξης.

			Εδώ θα πρέπει να υποσημειώσουμε ότι η διάχυση είναι εξίσου σημαντική και σε ένα σύστημα προανάμειξης. Σ’ ένα τέτοιο σύστημα, η διάχυση έχει πλέον το ρόλο να μεταφέρει το μείγμα των αντιδρώντων προς και να απάγει τα προϊόντα και την παραγόμενη θερμότητα από τη λεπτή διεπιφάνεια της ζώνης καύσης, μέσω των διεργασιών μεταφοράς μάζας και θερμότητας.

			Ο πρότυπος καυστήρας τύπου Bunsen που δείχνεται στο Σχήμα 1.5 δίνει μια εικόνα των δύο αυτών περιπτώσεων καύσης. Αποτελείται από ένα σωλήνα μέσα από τη βάση του οποίου προσάγεται αέριο καύσιμο, ενώ από τις πλευρικές οπές ρυθμίζεται η εισαγωγή του αέρα καύσης. Όταν οι οπές εισαγωγής είναι ανοιχτές το καύσιμο προαναμειγνύεται με τον παροχετευόμενο αέρα και η φλόγα που διαμορφώνεται είναι φλόγα προανάμειξης, σχήματος κώνου (κώνος Bunsen). Όταν οι οπές είναι κλειστές τότε το καύσιμο αναμειγνύεται με τον αέρα του περιβάλλοντος στην έξοδό του από το στόμιο του σωλήνα Bunsen και διαμορφώνει μια μη-προναμειγμένη φλόγα ή φλόγα διάχυσης.
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			Σχήμα 1.5 Πρότυπος καυστήρας τύπου Bunsen. (https://pixabay.com/el/%CE%BB%CF%8D%CF%87%CE%BD%CE%BF-bunsen-%CE%B1%CE%B5%CF%81%CE%AF%CE%BF%CF%85-%CF%86%CE%BB%CF%8C%CE%B3%CE%B1-38187/, CC0 Public Domain)

			

			Στρωτή και τυρβώδης καύση. Μια διεργασία καύσης χαρακτηρίζεται επιπλέον και από το είδος του πεδίου της ροής που την υποστηρίζει και την περιβάλλει. Διακρίνουμε δύο περιπτώσεις: τη στρωτή ροή και την τυρβώδη ροή. Στην πλειονότητά τους οι τεχνικές διεργασίες καύσης είναι τυρβώδους χαρακτήρα. Το τυρβώδες πεδίο ενισχύει και επιταχύνει την ανάμειξη των αντιδρώντων, κατά συνέπεια εξυπηρετεί ιδιαίτερα τη διεργασία καύσης στα μη προαναμειγμένα συστήματα. Παρόλα αυτά και στην περίπτωση της καύσης προανάμειξης, όσο και στην καύση διάχυσης, η μοριακή διάχυση και ανάμειξη σε δεύτερο στάδιο είναι απαραίτητη προϋπόθεση, ώστε να ξεκινήσουν οι χημικές αντιδράσεις.

			

			Υποηχητική ή υπερηχητική καύση. Η διεργασία της καύσης μπορεί να χαρακτηριστεί και σύμφωνα με την ταχύτητα του ροϊκού πεδίου εάν ,δηλαδή, η ροή που υποστηρίζει την καύση είναι υποηχητική ή υπερηχητική. Στην πρώτη κατηγορία ανήκουν τα περισσότερα καθημερινά φαινόμενα καύσης, όπου κυριαρχούν οι διεργασίες της διάχυσης και οι αντιδράσεις έχουν αρκετό χρόνο για να περαιωθούν. Στην υπερηχητική καύση, που συναντάται περισσότερο σε προωθητικές και πυραυλικές εφαρμογές ή σε εκρήξεις, η μεταφορά διά συναγωγής (convective transport) κυριαρχεί της μεταφοράς διά διαχύσεως (diffusive transport), οι δε αντιδράσεις έχουν λιγότερο χρόνο για να ολοκληρωθούν. Εδώ, συχνά, συνυπάρχει η ζώνη καύσης με ένα κρουστικό κύμα.

			

			Ομοιογενής ή ετερογενής καύση. Εάν τα αντιδρώντα, αρχικά, βρίσκονται σε διαφορετικές φάσεις, δηλαδή είτε έχουμε αέριο-ρευστό, ή ρευστό-στερεό, ή στερεό-αέριο, τότε η καύση καλείται ετερογενής. Η διεργασία της καύσης και η εκκίνηση των χημικών αντιδράσεων, βέβαια, λαμβάνει χώρα αφού είτε ατμοποιηθεί κάποια ποσότητα του υγρού είτε αεριοποιηθεί κάποια ποσότητα του στερεού, ώστε να αναμειχθεί σε μοριακό επίπεδο με το οξειδωτικό π.χ. τον αέρα της ατμόσφαιρας. Παρακάτω δίνεται ένας πίνακας με μια συνολική ταξινόμηση των προβλημάτων της καύσης (Kuo, 2002· Law, 2006· Glassman & Yetter, 2008· Turns, 2000).

			

			Πίνακας 1.1 Ταξινόμηση φαινομένων καύσης.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Συνθήκες και Παράμετροι της Καύσης 

						
							
							Συνθήκες και Παράμετροι της Καύσης

						
					

					
							
							Χρονική εξάρτηση 

						
							
							Μόνιμη, μη μόνιμη

						
					

					
							
							Χωρική εξάρτηση 

						
							
							Μονό-, Δι-, Τρι-διάστατο

						
					

					
							
							Κατάσταση ανάμειξης των αντιδρώντων 

						
							
							Προαναμειγμένα (φλόγα προανάμειξης)

						
					

					
							
							Μη προαναμειγμένα (φλόγα διάχυσης)

						
					

					
							
							Μερικώς προαναμειγμένα (φλόγες διαστρωμάτωσης)

						
					

					
							
							Συνθήκες ροής 

						
							
							Στρωτή, Τυρβώδης

						
					

					
							
							Φάση του αντιδρώντος μείγματος 

						
							
							Μόνο-, Πολύ-φασικό

						
					

					
							
							Τοπολογία των αντιδρώντων 

						
							
							Ομοιογενής, Ετερογενής

						
					

					
							
							Κατάσταση μετάδοσης θερμότητας 

						
							
							Φυσική-Εξαναγκασμένη

						
					

					
							
							Ταχύτητα του κύματος καύσης 

						
							
							Υποηχητική (deflagration)

						
					

					
							
							Υπερηχητική (detonation)

						
					

					
							
							Επίδραση πεδιακών δυνάμεων

						
							
							Ηλεκτρικές, μαγνητικές, βαρυτικές (μικρο-βαρύτητα)

						
					

				
			

			

			

			Επίσης, στο παρακάτω Σχήμα 1.6, δείχνονται τα απαραίτητα στοιχεία για τη διαμόρφωση ενός θεωρητικού μοντέλου περιγραφής και υπολογισμού μιας διεργασίας καύσης.

			

			[image: 1.6.png]

			Σχήμα 1.6 Βασικές συνιστώσες ενός θεωρητικού μοντέλου μοντελοποίησης και υπολογισμού διεργασίας καύσης.

			

			1.8. Εξισώσεις που Διέπουν τα Φαινόμενα που Συμμετέχουν στις Διεργασίες Καύσης

			Εξισώσεις Διατήρησης (conservation equations)

			

			
					•	μάζας (συνέχειας),

					•	μοριακών (ή ατομικών) συστατικών,

					•	ορμής,

					•	ενέργειας,

					•	γωνιακής ορμής.

			

			

			Εξισώσεις Μεταφοράς (transport equations)

			

			Αυτές οι εξισώσεις, συνήθως, απαιτούνται για τυρβώδη προβλήματα καύσης και μερικές από αυτές παρατίθενται παρακάτω.

			

			
					•	Τυρβώδους κινητικής ενέργειας (turbulence kinetic energy).

					•	Σκεδασμού της τυρβώδους κινητικής ενέργειας (dissipation rate).

					•	Τυρβωδών τάσεων Reynolds (Reynolds averaged stresses).

					•	Συνάρτηση πυκνότητας πιθανότητας (Probability Density Function-PDF).

					•	Ροπών (highermoments) όπως οι τυρβώδεις ροές μάζας ui, Υi, Υi2.

			

			

			1.9. Υποθέσεις στη Μοντελοποίηση Φαινομένων Καύσης

			
					•	Το αντιδρών ρευστό είναι συνεχές.

					•	Απειροστά γρήγορη χημεία.

					•	Μια μονόδρομη συνολική αντίδραση.

					•	Ιδανικό αέριο.

					•	Οι αριθμοί Lewis, Schmidt και Prandtl είναι ίσοι με 1.

					•	Ίσοι συντελεστές διάχυσης μάζας για όλα τα συστατικά.

					•	Ο νόμος διάχυσης του Fick ισχύει.

					•	Σταθερές θερμοχωρητικότητες της αερίου φάσεως.

					•	Οι αντιδρώσες στερεές επιφάνειες είναι ομοιογενείς.

					•	Ομοιόμορφη ροή για χαμηλής ταχύτητας καύση.

					•	Οι επιδράσεις Dufour και Soret είναι αμελητέες.

					•	Το ολικό ιξώδες (Stokes) είναι αμελητέο.

					•	Η εκ της καύσης παραγόμενη τύρβη είναι αμελητέα.

			

			

			1.10. Βιβλιογραφικές Αναφορές

			Bunsen, R. (1866). Poggendorffs Ann, σ. 161.

			Glassman, I., & Yetter, R. A. (2008). Combustion, 4th. edition. Missouri: Academic Press.

			Kanury, A. M. (1975). Introduction to Combustion Phenomena. CRC Press.

			Kuo, K. K. (2002). Principles of Combustion 2nd edition. John Wiley and Sons.

			Law, C. K. (2006). Combustion Physics. New York: Cambridge University Press.

			Mallard, E., & Le Chatelier, H. L. (1883). Annals of Mines, σ. 379.

			Observ’er. (2013). Electricity production in the world: General forecast. Observ’ ER.

			Turns, S. R. (2000). An Introduction to Combustion. New York: McGraw-Hill.

			

		

	
		
			2. Κεφάλαιο: Χημική Θερμοδυναμική και Περιγραφή Κυριότερων Καυσίμων

			Σύνοψη

			
Σ’ αυτό το κεφάλαιο εισάγουμε και συζητάμε μερικά από τα θεμελιώδη στοιχεία της χημικής θερμοδυναμικής και των εφαρμογών τους στην επίλυση εκείνων των προβλημάτων καύσης στα οποία ενδιαφέρουν μόνον οι αρχικές και τελικές θερμοδυναμικές καταστάσεις ενός συστήματος. Για την αρχική αξιολόγηση και σχεδιασμό ενός συστήματος χημικών αντιδράσεων ή ειδικότερα μιας διεργασίας ή ενός συστήματος καύσης, οι πιο ουσιώδεις παράμετροι οι οποίοι χρειάζονται είναι οι θερμοκρασίες και συνθέσεις των προϊόντων στην αρχή και στο τέλος της διεργασίας. Εάν επικρατούν συνθήκες ισορροπίας πριν και μετά την καύση, τότε αυτές οι παράμετροι μας δίνονται από απλές σχέσεις ενεργειακού και μαζικού ισολογισμού. Η χημική θερμοδυναμική παρέχει πληροφορίες για την περιγραφή της κατάστασης της θερμοδυναμικής ισορροπίας αντιδρώντων πολλών συστατικών συστημάτων. Η χημική θερμοδυναμική αντιμετωπίζει την ύλη μακροσκοπικά, στην ολότητά της, και δεν υπεισέρχεται στη λεπτομέρεια της μοριακής δομής. Στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάζονται μερικά βασικά στοιχεία χημικής θερμοδυναμικής τα οποία είναι απαραίτητα για την επίλυση προβλημάτων καύσης.

			

			2.1. Στοιχεία Θερμοδυναμικής και Βασικοί Ορισμοί

			Η θερμοδυναμική κατάσταση ενός συστήματος με μάζα m και αριθμό γραμμομορίων n περιγράφεται μέσω καταστατικών μεγεθών όπως ο όγκος V, η εσωτερική ενέργεια U, η ενθαλπία H, η εντροπία S, η ειδική θερμοχωρητικότητα [image: 1236.png] κ.ά. Τα καταστατικά μεγέθη των οποίων η τιμή εξαρτάται από τη μάζα λέγονται εκτατικά και συμβολίζονται, συνήθως, με κεφαλαία γράμματα. Χρησιμοποιούνται και τα αντίστοιχα εντατικά μεγέθη οι τιμές των οποίων είναι ανεξάρτητες της μάζας του συστήματος κι αυτά συχνά είναι ανοιγμένα, είτε ανά μονάδα μάζας, είτε ανά γραμμομόριο του συστήματος. Στην πρώτη περίπτωση συμβολίζονται με πεζά σύμβολα π.χ., ειδική ενθαλπία [image: 1243.png], ενώ στη δεύτερη με πεζά και επιγραμμή [image: 1251.png]. Συνεπώς, ισχύει [image: 1258.png].

			

			Μέσα από την παραδοχή των τέλειων αερίων και για τα επιμέρους συστατικά και για τα μείγματα συστατικών, η καταστατική εξίσωση των τέλειων αερίων (2.1) ώς (2.3) μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να περιγράψει την κατάσταση των μειγμάτων στα συστήματα καύσης.

			

			
					•	Η Καταστατική εξίσωση μπορεί να εκφραστεί ως:

			

			[image: 1266.png] (2.1)

			

			[image: 1273.png] (2.2)

			

			[image: 1280.png] (2.3)

			όπου R είναι η ειδική σταθερά των αερίων. Η ειδική σταθερά αερίου[image: 1287.png]ορίζεται ως ο λόγος της παγκόσμιας σταθεράς των αερίων [image: 1295.png] προς τη μοριακή μάζα του αέριου συστατικού (2.4):

			[image: 1305.png] (2.4)

			

			Η θερμοδυναμική κατάσταση ενός μείγματος περιγράφεται, πλήρως, από τις τιμές δύο τουλάχιστον, ανεξάρτητων εντατικών μεγεθών (π.χ. την πίεση p και τη θερμοκρασία Τ) και από τη σύστασή του. Υπάρχει μια σειρά από εναλλακτικά μεγέθη για την περιγραφή της σύστασης του μείγματος.

			

			Για ένα σύστημα [image: 1318.png] συστατικών ισχύουν οι κάτωθι ορισμοί:

			

			
					•	Η μάζα του κάθε συστατικού ‘i’ δίνεται ως συνάρτηση του αριθμού γραμμομορίων και της μοριακής μάζας του:

			

			[image: 1330.png] (2.5)

			Η συνολική μάζα υπολογίζεται ως:

			[image: 1337.png] (2.6)

			

			και ο συνολικός αριθμός γραμμομορίων στο σύστημα είναι:

			[image: 1345.png] (2.7)

			

			
					•	Η κατά μάζα σύσταση του μείγματος ορίζεται μέσω του κλάσματος μάζας (Υ) κάθε επιμέρους συστατικού:

			

			[image: 1352.png] (2.8)

			

			
					•	Η δε γραμμομοριακή (κατά mol) σύσταση του μείγματος ορίζεται μέσω του γραμμομοριακού κλάσματος (Χ) κάθε επιμέρους συστατικού:

			

			[image: 1360.png] (2.9)

			

			
					•	Η γραμμομοριακή συγκέντρωση ενός συστατικού ‘i’στο μείγμα ορίζεται ως η ποσότητα των γραμμομορίων του συστατικού ανά μονάδα όγκου του μείγματος:

			

			[image: 1367.png] (2.10)

			

			
					•	Η μέση μοριακή μάζα (το μοριακό βάρος) του μείγματος υπολογίζεται από το λόγο της συνολικής μάζας του προς το συνολικό αριθμό γραμμομορίων του, ως:

			

			[image: 1374.png] (2.11)

			

			ή από τη σύσταση των επιμέρους συστατικών του:

			[image: 1381.png] (2.12)

			

			

			Η μετατροπή των τιμών του κλάσματος μάζας ενός συστατικού σε τιμές γραμμομοριακού κλάσματος και αντίστροφα, γίνεται μέσω χρήσης της μοριακής μάζας του συστατικού, MWi, και της μοριακής μάζας του μείγματος, [image: 1389.png]:

			[image: 1398.png] (2.13)

			

			[image: 1411.png] (2.14)

			

			Η συνολική εσωτερική ενέργεια εκφράζεται ως:

			[image: 1423.png] (2.15)

			

			[image: 1430.png] (2.16)

			

			μέσω αξιοποίησης του νόμου του Dalton για τις προστιθέμενες πιέσεις και του νομού του Amagat για τους προστιθέμενους όγκους, και με βάση την καταστατική εξίσωση των τέλειων αερίων το γραμμομοριακό κλάσμα ενός συστατικού σε ένα μείγμα μπορεί να υπολογιστεί από τη μερική πίεση του επιμέρους συστατικού, ως:

			[image: 1438.png] (2.17)

			

			όπου [image: 1445.png], [image: 1453.png] είναι η μερική πίεση και ο μερικός όγκος του συστατικού i στο μείγμα και p, V είναι η συνολική πίεση και ο συνολικός όγκος του μείγματος.

			Σε ένα πολυ-συστατικό μείγμα, τα συνολικά εκτατικά θερμοδυναμικά μεγέθη όπως η ενθαλπία, η εντροπία, η εσωτερική ενέργεια κ.λ.π., υπολογίζονται από την ποσοστιαία συνεισφορά των επιμέρους συστατικών του. Για παράδειγμα, η ενθαλπία του μείγματος δίνεται ως:

			[image: 1460.png] (2.18)

			

			Παρόμοια η τιμή της ενθαλπίας του μείγματος ανά μονάδα μάζας είναι:

			[image: 1467.png] (2.19)

			

			και σε γραμμομοριακή βάση:

			[image: 1474.png] (2.20)

			

			Οι τιμές της ειδικής θερμοχωρητικότητας δίνονται ως:

			[image: 1482.png] (2.21)

			

			[image: 1492.png] (2.22)

			

			Οι ειδικές θερμοχωρητικότητες του αερίου υπό σταθερή πίεση (2.3) ή υπό σταθερό όγκο (2.4), εξαρτώνται μόνον από τη θερμοκρασία και δίνονται από τις κάτωθι σχέσεις:

			[image: 1507.png] (2.23)

			

			[image: 1519.png] (2.24)

			Υποθέτοντας σταθερές ειδικές θερμοχωρητικότητες κατά τη διάρκεια μιας θερμοδυναμικής διεργασίας, οι μεταβολές της εσωτερικής ενέργειας, της ενθαλπίας και της εντροπίας ανά μονάδα μάζας περιγράφονται από τις κατωτέρω εξισώσεις:

			[image: 1526.png] (2.25)

			

			[image: 1534.png] (2.26)

			

			[image: 1541.png] (2.27)

			

			Όπου [image: 1550.png] και ιi,2 συμβολίζουν τις μερικές πιέσεις του συστατικού ‘i’ στις καταστάσεις 1 και 2 αντίστοιχα και [image: 1557.png] είναι η ειδική σταθερά των αερίων για το κάθε συστατικό i. 

			

			H δε συνολική μεταβολή της εντροπίας για ένα σύστημα καύσης είναι:

			[image: 1564.png] (2.28)

			

			2.2. Θερμοδυναμικές Aρχές και Aξιώματα

			Εν γένει, εάν έχουμε ένα αρχικό μείγμα το οποίο μέσω χημικής αντίδρασης μετασχηματίζεται σε ένα τελικό μείγμα προϊόντων, μπορούμε να παρατηρήσουμε τα κάτωθι:

			

			
					•	Η θερμοδυναμική μάς επιτρέπει, σε κατάσταση ισορροπίας να υπολογίσουμε τις ιδιότητες (Η, U, p, V κ.λ.π.) κάθε επιμέρους συνιστώσας, αλλά και τις μέσες ιδιότητες του αρχικού και τελικού μείγματος. Δεν παρέχει πληροφορίες για το ρυθμό μετασχηματισμού ή την κατεύθυνση της χημικής αντίδρασης. Μάς βοηθά, όμως, να εκτιμήσουμε τους περιορισμούς στις μεταβολές των ιδιοτήτων του μείγματος π.χ. στην εσωτερική ενέργεια (θα μπορούσε να λέγεται και θερμοστατική).

					•	Η θερμοχημεία μάς επιτρέπει να υπολογίσουμε την καθαρή μεταβολή μεταξύ αρχικών και τελικών ιδιοτήτων και ενεργειών σε ολοκληρωμένους μετασχηματισμούς με τελική ισορροπία.

					•	Οι νόμοι της χημικής κινητικής μάς βοηθούν να υπολογίσουμε το ρυθμό μετασχηματισμού των αντιδρώντων σε προϊόντα.

					•	Θερμοδυναμικό σύστημα είναι η περιοχή χώρου ή ύλης που απομονώνουμε για θερμοδυναμική μελέτη.

					•	Ένα απομονωμένο σύστημα δεν ανταλλάσσει ούτε ενέργεια ούτε μάζα με το περιβάλλον του.

					•	Ένα κλειστό σύστημα ανταλλάσσει ενέργεια αλλά όχι μάζα με το περιβάλλον του.

					•	Ένα ανοικτό σύστημα ανταλλάσσει και ενέργεια και μάζα με το περιβάλλον του.

					•	Είναι χρήσιμο να ορίσουμε την έννοια της «θερμοδυναμικής ισορροπίας», θεωρώντας τα ακόλουθα τρία είδη ισορροπίας:

			

			α) Μηχανική ισορροπία έχουμε όταν δεν υπάρχουν ανισόρροπες δυνάμεις στο εσωτερικό ενός συστήματος ή μεταξύ του συστήματος και του περιβάλλοντός του.

			β) Θερμική ισορροπία έχουμε όταν όλα τα υποσυστήματα ενός συστήματος είναι στην ίδια θερμοκρασία, η οποία είναι ίδια με αυτήν του περιβάλλοντος.

			γ) Χημική ισορροπία έχουμε όταν ένα σύστημα δεν έχει την τάση να υποστεί απότομη μεταβολή της χημικής του σύνθεσης, όσο αργή και αν είναι αυτή.

			

			Όταν και τα τρία είδη ισορροπίας ικανοποιούνται, τότε το σύστημα λέγεται ότι είναι σε κατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας.

			Μόνο δύο ανεξάρτητες εντατικές θερμοδυναμικές ιδιότητες είναι απαραίτητες για να περιγράψουν τη θερμοδυναμική κατάσταση ενός συστήματος (συνήθως, η πίεση p και η θερμοκρασία T). Μείγματα συστατικών ικανοποιούν την ανωτέρω περιγραφή όταν δε γίνεται καμιά χημική αντίδραση. Όταν μελετώνται μείγματα τα οποία μπορούν να αντιδράσουν χημικά, τότε δύο ιδιότητες είναι ικανές να περιγράψουν το σύστημα, πλήρως, μόνο για σταθερές καταστάσεις χημικής ισορροπίας. Για παράδειγμα ένα μείγμα Η2 και Ο2 είναι σε ημι-σταθερή κατάσταση, διότι η αντίδραση [image: 1571.png] που οδηγεί σε μια πιο σταθερή κατάσταση προϊόντων είναι πολύ αργή σε ατμοσφαιρική θερμο

			

			κρασία. Σε ημι-μόνιμες καταστάσεις χημικώς αντιδρώντων συστημάτων, περισσότερες των δύο ιδιοτήτων απαιτούνται για την περιγραφή του συστήματος, για παράδειγμα θα πρέπει να δοθούν οι αναλογίες moles των [image: 1579.png] , [image: 1588.png] και [image: 1601.png]στο ανώτερο μείγμα.

			Τις διεργασίες καύσης,δηλαδή, τις διεργασίες που περιέχουν χημικές αντιδράσεις με ατμόσφαιρα οξυγόνου (οξειδώσεις), μπορούμε να τις αναλύσουμε με τη βοήθεια των νόμων της θερμοδυναμικής.

			

			
					•	Αρχή διατήρησης μάζας: Με το νόμο αυτό υπολογίζουμε τις μάζες των προϊόντων της καύσης, γνωρίζοντας τη ατομική και μοριακή σύνθεση του μείγματος καυσίμου/αέρα ή των συστατικών που περιέχει ένα καύσιμο μείγμα, και αντίστοιχα τη σύνθεση γνωστών προϊόντων της διεργασίας της καύσης.

					•	Αρχή διατήρησης ενέργειας: Με τον πρώτο Θερμοδυναμικό νόμο μπορούμε να υπολογίσουμε την ενέργεια η οποία μεταφέρεται και μετατρέπεται κατά την καύση. Η μεταβολή της ολικής ενέργειας (Ε) η οποία περιέχεται σε ένα σύστημα κατά τη μεταβολή του από την κατάσταση 1 στην κατάσταση 2, είναι ίση με το καθαρό ποσό ενέργειας που μεταφέρεται προς το σύστημα υπό μορφή θερμότητας (Q), μείον το καθαρό ποσό ενέργειας το οποίο μεταφέρεται υπό τη μορφή μηχανικού έργου (W),δηλαδή:

			

			[image: 1613.png] (2.29)

			
					•	Δεύτερος θερμοδυναμικός νόμος: Μέσω της εφαρμογής του δεύτερου θερμοδυναμικού νόμου μπορούμε να καθορίσουμε τη φορά κατά την οποία λαμβάνουν χώρα οι θερμοδυναμικές διεργασίες (π.χ. οι χημικές αντιδράσεις), και επιπλέον να προσδιορίσουμε την αναντιστρεπτότητά τους. Μέσα από τις διαφορετικές εναλλακτικές διατυπώσεις του, το 2ο θερμοδυναμικό αξίωμα μάς παρέχει, επίσης, πληροφορίες σχετικά με την επίτευξη συνθήκων ισορροπίας και το μέγιστο θεωρητικό βαθμό απόδοσης ενός θερμοδυναμικού κύκλου. Η αναντιστρεπτότητα μιας διεργασίας μπορεί να προσδιοριστεί μέσω υπολογισμού των μεταβολών της εντροπίας από τις εξισώσεις (2.27) και (2.28).

					•	Τέλος, ο νόμος δράσης των μαζών μάς επιτρέπει τον υπολογισμό της σύνθεσης των συστατικών στο μείγμα των προϊόντων σε μια μη πλήρη καύση, όταν αυτά ευρίσκονται σε κατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίας.

			

			

			2.3. Στοιχεία Θερμοχημείας και Ισολογισμοί Ενέργειας σε Διεργασίες με Χημικές Αντιδράσεις

			Όλες οι χημικές αντιδράσεις συνοδεύονται από έκλυση ή απορρόφηση ενέργειας, που εμφανίζεται συνήθως, με τη μορφή της θερμότητας.

			Σε συνθήκες ροής του μείγματος, με σταθερή κινητική και δυναμική ενέργεια και χωρίς την παραγωγή έργου, η θερμότητα που προστίθεται στο μείγμα (Q) αυξάνει την ενθαλπία του ρεύματος (ΔH). Αν συνεπώς, εκλύεται θερμότητα λόγω των χημικών αντιδράσεων, τότε:

			[image: 1620.png] (2.30)

			Για ένα κλειστό σύστημα το οποίο μεταβάλλεται από μια κατάσταση Α, μέσω χημικής αντίδρασης, σε μια κατάσταση Β, ο πρώτος νόμος της θερμοδυναμικής μάς δίνει (εν απουσία μεταβολής κινητικής και δυναμικής ενεργείας και για σύστημα χωρίς ροή):

			[image: 1628.png] (2.31)

			

			(Επίσης, εδώ περιορίζουμε τη μελέτη μας σε σύστημα με σταθερή αρχική και τελική θερμοκρασία. Είναι δυνατόν όλη η εκλυόμενη ενέργεια/θερμότητα να απαχθεί από το σύστημα, ώστε να μην υπάρξει αύξηση της θερμοκρασίας του).

			

			
					•	Για εξέλιξη μιας χημικής αντίδρασης υπό σταθερή πίεση (ισοβαρής ή ισόθλιπτη μεταβολή) έχουμε:

			

			[image: 1635.png] και για μεταβολή από την κατάσταση Α στη Β έχουμε:

			[image: 1643.png] 

			
					•	Για χημική αντίδραση υπό σταθερό όγκο έχουμε: [image: 1650.png] 

			

			

			Όταν τα αντιδρώντα και τα προϊόντα είναι τέλεια (ιδανικά) αέρια, τα U και H δεν εξαρτώνται από την πίεση και τον όγκο, μπορούμε να μη χρησιμοποιήσουμε τους δείκτες p και V, αλλά μπορούμε να γράψουμε [image: 1657.png] και [image: 1664.png] . Από τον ορισμό της ενθαλπίας έχουμε ότι: [image: 1672.png]. Αν υποθέσουμε σταθερή πίεση τότε [image: 1681.png]. Από την καταστατική εξίσωση των τέλειων αερίων μπορούμε να γράψουμε για την αρχική (Α) και τελική (Β) κατάσταση του αντιδρώντος μείγματος:

			[image: 1694.png] (2.32)

			

			και για τη μεταβολή από την κατάσταση Α στην Β έχουμε:

			[image: 1706.png] (2.33)

			

			ή ισοδύναμα

			[image: 1713.png] (2.34)

			

			Για τις περισσότερες χημικές αντιδράσεις η ενθαλπία και η ενέργεια κατά την αντίδραση είναι της τάξης των δεκάδων kcal, ενώ η μεταβολή των γραμμομορίων κάνει τον όρο [image: 1721.png], (2.34), τάξης μεγέθους των 200 cal. Έτσι, συχνά, η διαφορά μεταξύ ενθαλπίας και ενέργειας αγνοείται και αντί αυτού μπορεί να χρησιμοποιηθεί και ο όρος θερμότητα αντίδρασης. Η ενθαλπία [image: 1728.png] αντίδρασης είναι πιο ακριβής όρος για ισοβαρείς μεταβολές και η ενέργεια [image: 1736.png]αντίδρασης για τις ισόογκες μεταβολές.

			

			2.3.1 Ενθαλπία (Ενέργεια – Θερμότητα ) Σχηματισμού (Heat of Formation)

			Η κανονική ή πρότυπος ενθαλπία (ή θερμότητα, όπως συζητήθηκε παραπάνω) σχηματισμού (standard heat of formation) μιας χημικής ένωσης ορίζεται ως η αύξηση (ή η ελάττωση) της ενθαλπίας, όταν 1 γραμμομόριο της ένωσης αυτής σχηματίζεται από τα χημικά στοιχεία που την αποτελούν, υπό σταθερή πίεση, και επιπλέον όταν, τόσο η παραγόμενη χημική ένωση, όσο και τα αντιδρώντα χημικά στοιχεία της διατηρούνται σε συνθήκες αναφοράς. Ως συνθήκες αναφοράς (Standard Ambient Temperature and Pressure, SATP) προσδιορίζονται, συνήθως, οι κανονικές συνθήκες, θερμοκρασία 25oC (298,15 Κ) και πίεση 1atm (101,325 Pa ή 1,013 bar). Συμβολίζεται με [image: 1743.png] (σε kJ/mol ή MJ/kmol ή cal/mol ή kcal/mol) και ο υποδείκτης υποδηλώνει την κανονική, ή πρότυπο-κατάσταση, ή τις συνθήκες αναφοράς, τόσο για τα προϊόντα, όσο και για τα αντιδρώντα. Συνεπώς, τα προϊόντα πρέπει και αυτά να είναι στη κανονική θερμοκρασία σε συνθήκες αναφοράς. Για παράδειγμα για το σχηματισμό του αερίου [image: 1750.png] έχουμε τη χημική αντίδραση σχηματισμού:

			[image: 1757.png] (2.35)

			

			(s = στερεό, g = αέριο, l = υγρό)

			

			(H ενθαλπία σχηματισμού του [image: 1765.png] είναι αρνητικό μέγεθος, διότι η αντίδραση είναι εξώθερμη και συνεπώς, για να διατηρηθεί μια ισόθερμη διαδικασία και τα προϊόντα να παραμείνουν σε συνθήκες αναφοράς, ένα ποσό θερμότητας πρέπει να απαχθεί από το σύστημα). Παρόμοια έχουμε:

			[image: 1774.png] (2.36)

			

			[image: 1787.png] (2.37)

			

			Δηλαδή, η ενθαλπία σχηματισμού του ριζικού Η είναι, [image: 1799.png].

			Στην ακόλουθη χημική αντίδραση, όμως, το εκλυόμενο ποσό θερμότητας, [image: 1806.png], δεν εκφράζει την ενθαλπία σχηματισμού του [image: 1814.png] , γιατί το αντιδρών συστατικό, [image: 1821.png], δεν είναι χημικό στοιχείο αλλά χημική ένωση:

			[image: 1829.png] (2.38)

			

			Στις περισσότερες περιπτώσεις εφαρμογών των σχέσεων της θερμοχημείας, το Θερμοδυναμικό σύστημα είναι κλειστό και οι εξισώσεις χρησιμοποιούν παραμέτρους με αναφορά στα γραμμομόρια (π.χ. kJ/mol η kcal/mol). Επιπλέον, χρησιμοποιείται μια πρότυπη κατάσταση αναφοράς (standard state) και όλες οι ενέργειες υπολογίζονται σε σχέση με την ενέργεια (του συστατικού ή του μείγματος) στην πρότυπη κατάσταση αναφοράς. Για τα αέρια, η κανονική κατάσταση (σε σχέση με την πραγματική κατάσταση του αερίου) είναι όπως αναφέρθηκε παραπάνω, αυτή στην ίδια θερμοκρασία που είναι το αέριο και σε πίεση 1 atm (1,013 bar) και στην οποία κατάσταση μπορεί να φθάσει το αέριο υπακούοντας την καταστατική εξίσωση των τέλειων αερίων. Για τα υγρά και στερεά η κατάσταση ή οι συνθήκες αναφοράς είναι αυτές στις οποίες βρίσκεται το υλικό αλλά σε πίεση 1 atm. Εν γένει,όμως, οι συνθήκες αναφοράς καθορίζονται στους 298,15 Κ. Συμβατικά θεωρείται ότι τα βασικά (ατομικά) χημικά στοιχεία, Ο2, Η2, C, N2, στη «φυσική τους κατάσταση», έχουν μηδενική ενθαλπία σχηματισμού, δηλαδή:

			[image: 1836.png] (2.39)

			

			Οι ενθαλπίες σχηματισμού για μερικές χημικές ενώσεις και καύσιμα δίνονται ενδεικτικά στον Πίνακας 2.1 από διάφορες πηγές (π.χ. Kuo, 2002· Haynes, 2014· JANAF).

			

			

			Πίνακας 2.1 Ενδεικτικές πρότυπες ενθαλπίες σχηματισμού για μερικές χημικές ενώσεις. ((Kuo, 2002), (Janaf, http://kinetics.nist.gov/janaf/) , (Haynes, 2014)).

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Χημική ένωση
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			Η συνολική ενθαλπία μιας χημικής ένωσης, ‘i’, [image: 2172.png], σε συνθήκες διαφορετικές από τις συνθήκες αναφοράς, υπολογίζεται από το άθροισμα της ενθαλπίας σχηματισμού της, ([image: 2179.png]), και της αισθητής (sensible) ενθαλπίας της, [image: 2187.png]. Η αισθητή ενθαλπία αποτελεί τη μεταβολή της ενθαλπίας που προκύπτει κατά τη μετάβαση της χημικής ένωσης από τις συνθήκες αναφοράς στις τρέχουσες συνθήκες υπολογισμού.[image: 2196.png] (2.40)

			

			όπου:

			[image: 2209.png] είναι η ειδική ενθαλπία και [image: 2221.png]είναι η αισθητή ενθαλπία. Δηλαδή:

			[image: 2228.png] (2.41)

			

			Η ειδική γραμμομοριακή ενθαλπία ενός μείγματος Νs τέλειων αερίων υπολογίζεται ως:

			[image: 2236.png] (2.42)

			

			

			

			2.3.2. Ενθαλπία (Ενέργεια-Θερμότητα) Αντίδρασης (Heat of Reaction)

			Η επιστήμη της θερμοχημείας αναφέρεται στις μεταβολές θερμότητας οι οποίες συνδέονται με διεργασίες χημικών αντιδράσεων, ουσιαστικά, δηλαδή, διαχειρίζεται τη μετατροπή της χημικής ενέργειας σε θερμική και το αντίστροφο. Η μεταβολή της θερμότητας που συνδέεται με μια χημική αντίδραση, αποτελεί γενικά μια απροσδιόριστη ποσότητα και εξαρτάται από τη διαδρομή που ακολουθεί η συγκεκριμένη διεργασία. Εάν, όμως, η διεργασία λαμβάνει χώρα υπό σταθερή πίεση ή σταθερό όγκο, η μεταβολή της θερμότητας αποκτά μια συγκεκριμένη τιμή η οποία εξαρτάται μόνον από τις αρχικές και τελικές συνθήκες του συστήματος. Για αυτόν ακριβώς το λόγο οι θερμικές μεταβολές που λαμβάνουν χώρα κατά τις χημικές αντιδράσεις μετρώνται υπό συνθήκες, είτε σταθερής πίεσης είτε σταθερού όγκου.

			Υπάρχουν διάφοροι τρόποι ορισμού της Θερμότητας (Ενθαλπίας-Ενέργειας) Αντίδρασης, [image: 2251.png]. Ένας από τους πλέον γενικούς είναι ο ακόλουθος: Εάν ένα κλειστό σύστημα που περιέχει ένα δεδομένο αριθμό [image: 2258.png] διαφορετικών συστατικών και [image: 2265.png]γραμμομορίων, σε μια δεδομένη πίεση και θερμοκρασία, υποστεί μια ισοβαρή διεργασία κατά την οποία οι τιμές των γραμμομορίων μετασχηματιστούν σε συγκεκριμένες τελικές τιμές και επιπλέον η αρχική και τελική θερμοκρασία παραμείνει η ίδια [image: 2272.png], τότε η θερμότητα που απελευθερώνεται από το σύστημα αυτό, είναι η Θερμότητα (Ενθαλπία-Ενέργεια) Αντίδρασης της διεργασίας.

			Ένας άλλος είναι ο κάτωθι: Η Ενθαλπία (Ενέργεια-Θερμότητα) η οποία εκλύεται (ή απορροφάται) σε μια χημική αντίδραση, υπολογιζόμενη σε σχέση με τις συνθήκες αναφοράς (πρότυπες καταστάσεις) των προϊόντων και των αντιδρώντων συστατικών, καλείται ενθαλπία (ενέργεια / θερμότητα) αντίδρασης (enthalpy – energy – heat of reaction). Επισημαίνεται ότι η θερμότητα αντίδρασης ορίζεται (και υπολογίζεται πειραματικά), συνήθως, υπό συνθήκες, (1) ισόογκης και ισόθερμης ή (2) ισοβαρούς και ισόθερμης χημικής αντίδρασης.

			Ένας επιπλέον ορισμός είναι και ο ακόλουθος: Θερμότητα Αντίδρασης, καλείται το ποσό θερμότητας το οποίο πρέπει να προστεθεί ή αφαιρεθεί από ένα χημικώς αντιδρών σύστημα, προκειμένου τα αντιδρώντα και τα προϊόντα να βρίσκονται στην ίδια θερμοκρασία.

			Μια ειδική περίπτωση της Θερμότητας Αντίδρασης είναι η Θερμότητα Καύσης ή Θερμογόνος Δύναμη (υπό σταθερή πίεση), η οποία χρησιμοποιείται σε τεχνικές εφαρμογές και αναφέρεται στο ποσό θερμότητας που απελευθερώνεται, όταν 1 γραμμομόριο ενός καυσίμου, σε συνθήκες αναφοράς, αντιδρά πλήρως με το οξυγόνο, για να σχηματιστεί [image: 2280.png], [image: 2289.png] και [image: 2306.png](αδρανές).

			Η ενθαλπία σε συνθήκες αναφοράς (ο) και για θερμοκρασία Τ(Κ) είναι [image: 2321.png]. Για 1 γραμμομόριο αερίου ισχύει η καταστατική εξίσωση των τέλειων αερίων:

			[image: 2328.png] (2.43)

			

			[image: 2336.png] (2.44)

			

			και φυσικά [image: 2343.png] σε [image: 2351.png] (2.45)

			

			Μπορούμε ,λοιπόν, να υπολογίσουμε την [image: 2358.png] από τη [image: 2365.png] και αντίστροφα ως:

			

			[image: 2372.png] (2.45)

			Από την παραπάνω εξίσωση, η Θερμότητα (Ενθαλπία) Αντίδρασης υπό σταθερή πίεση, μπορεί να υπολογιστεί από την αντίστοιχη τιμή της υπό σταθερό όγκο και αντίστροφα.

			Η διαφορά ΔU για τέλεια αέρια υπολογίζεται μέσω της κινητικής θεωρίας των αερίων. Είναι γνωστό από τη θερμοδυναμική ότι η εσωτερική ενέργεια εξαρτάται μόνον από την αρχική και τελική κατάσταση του υλικού το οποίο υποβάλλεται στη διεργασία.

			Έστω μια γενική χημική αντίδραση στην οποία οι στοιχειομετρικοί συντελεστές μοριακής αναλογίας συμβολίζονται με νi και τα συμμετέχοντα χημικά συστατικά με Mi:

			

			[image: 2381.png] 

			Σε γενικευμένη και σύντομη γραφή, η έκφραση για τη γενική χημική αντίδραση μπορεί, επίσης, να γραφεί ως:

			

			[image: 2390.png] (2.46)

			

			όπου [image: 2403.png] είναι οι στοιχειομετρικοί συντελεστές των αντιδρώντων και των προϊόντων, Μi είναι το κάθε επιμέρους χημικό συστατικό και Νs είναι ο συνολικός αριθμός των συμμετεχόντων συστατικών.

			

			Εάν η μεταβολή είναι ισοβαρής, η Θερμότητα Αντίδρασης είναι ίση με την Ενθαλπία Αντίδρασης, ήτοι:

			

			[image: 2415.png] (2.47)

			Στην πράξη μετρώνται και υπολογίζονται μόνο μεταβολές ενθαλπιών και, συνεπώς, σε μια διεργασία που εμπεριέχει χημικές αντιδράσεις, η Ενθαλπία Αντίδρασης, υπολογίζεται από τη διαφορά της τελικής ενθαλπίας των προϊόντων μείον την αρχική ενθαλπία των αντιδρώντων. Όταν η ενθαλπία αντίδρασης είναι θετική [image: 2422.png], η θερμότητα προσδίδεται από το περιβάλλον στο σύστημα και έχουμε μια ενδόθερμη αντίδραση. Αντίθετα όταν [image: 2431.png], και [image: 2438.png], τότε η θερμότητα εκλύεται προς το περιβάλλον και η αντίδραση είναι εξώθερμη. Η καύση αναφέρεται στην περίπτωση μιας διεργασίας όπου οι χημικές αντιδράσεις είναι ισχυρά εξώθερμες. 

			Η Θερμότητα Αντίδρασης, [image: 2446.png]μιας γενικής χημικής αντίδρασης, όπως η εξίσωση (2.47) σε συνθήκες αναφοράς και σε μια θερμοκρασία T0, υπολογίζεται ως:

			[image: 2453.png] (2.48)

			

			Σε πολλές περιπτώσεις, γνωρίζουμε τη θερμότητα αντίδρασης σε μια θερμοκρασία Τ1 και επιθυμούμε να υπολογίσουμε τη θερμότητα αντίδρασης σε μια άλλη θερμοκρασία Τ2. Με αναφορά στο Σχήμα 2.1 μπορούμε να θεωρήσουμε τις δύο καταστάσεις χημικής ισορροπίας στην αρχική θέση Α* και στην τελική Β*. Ουσιαστικά, η τελική κατάσταση είναι δυνατόν να επιτευχθεί, είτε πρώτα με θέρμανση των αντιδρώντων και κατόπιν μέσω της χημικής αντίδρασης είτε το αντίστροφο. Και στις δύο περιπτώσεις έχουμε ότι: (Μεταβολή Θερμότητας)Διαδρομή Α = (Μεταβολή Θερμότητας)Διαδρομή Β και ισχύει ο ενθαλπικός ισολογισμός:

			

			[image: 2460.png] (2.49)

			όπου:

			[image: 2467.png] (2.50)

			και

			[image: 2475.png] (2.51)

			

			[image: 2.1.png]

			Σχήμα 2.1 Θερμότητες  αντίδρασης σε δύο διαφορετικές θερμοκρασίες και διαδρομές.

			

			Εάν θεωρήσουμε συνθήκες μιας ατμόσφαιρας και ότι [image: 2484.png], τότε σε σχέση με τις συνθήκες αναφοράς η Ενθαλπία (Θερμότης) Αντίδρασης σε μια άλλη θερμοκρασία Τ δίδεται ως:

			

			[image: 2497.png] (2.52)

			

			Εάν οι θερμότητες αντίδρασης είναι γνωστές για δυο διαφορετικές αντιδράσεις, η θερμότητα αντίδρασης μιας τρίτης αντίδρασης, σχετιζόμενης με τις δυο προηγούμενες, μπορεί να υπολογιστεί μέσω απλής αλγεβρικής πρόσθεσης των αντιδράσεων.

			Έτσι, στην πράξη δεν απαιτείται η γνώση των [image: 2509.png] για όλες τις αντιδράσεις. Αντί αυτού μπορούμε να κάνουμε χρήση του νόμου πρόσθεσης των θερμοτήτων των αντιδράσεων (νομός του Hess). Για παράδειγμα, έστω ότι γνωρίζουμε τις θερμότητες για τις παρακάτω δύο αντιδράσεις:

			

			[image: 2516.png] (αέριο) με [image: 2524.png] ,και [image: 2531.png] (αέριο) με [image: 2539.png] 

			

			Αν αφαιρέσουμε τις δύο παραπάνω εξισώσεις, λαμβάνουμε για το ποσό της θερμότητας αντίδρασης της τελικής αντίδρασης: Cγραφίτης + (1/2) Ο2 (αέριο) [image: 2546.png]CO (αέριο) με Qp= 110 = (393,4-283,4)kJ/mol.

			Επομένως, γνωρίζοντας τα Qp λίγων αντιδράσεων μπορούμε να υπολογίσουμε τα αντίστοιχα Qp πολλών άλλων. Αυτό επιτυγχάνεται μέσω της ενέργειας σχηματισμού (Heat of Formation). Από τα παραπάνω έχουμε[image: 2553.png] και[image: 2560.png]

			Η ενέργεια της αντίδρασης [image: 2568.png] συνδέεται με τις παραπάνω ενέργειες σχηματισμού μέσω της παρακάτω σχέσης:

			[image: 2577.png] (2.53)

			

			Επίσης, ισχύει και ο νομός των Lavoisier-Laplace ο οποίος λέει ότι το ποσό θερμότητας που εκλύεται ή απορροφάται κατά τη σύνθεση ενός γραμμομορίου μιας χημικής ένωσης από τα συστατικά της στοιχεία είναι ίσο με το ποσό της θερμότητας το οποίο απορροφάται ή εκλύεται αντίστοιχα κατά τη διάσπαση ενός γραμμομορίου αυτής της χημικής ένωσης στα συστατικά της στοιχεία.

			Για τα συστατικά που, συνήθως, συμμετέχουν στην καύση των υδρογονανθράκων, οι τιμές των [image: 2590.png]δίνονται στον κατάλογο (JANAF) με θερμοκρασία αναφοράς τους 298,15Κ. Για να υπολογίσουμε το [image: 2602.png] σε άλλη θερμοκρασία κάνουμε χρήση της εξίσωσης (2.53) και των πινάκων (JANAF).

			

			2.3.3. Θερμογόνος Δύναμη (Ενέργεια) Καυσίμου (Heating or Calorific Value)

			Η καύση είναι μια ισχυρά εξώθερμη χημική αντίδραση κατά την οποία απελευθερώνεται ενέργεια (θερμότητα). Πολλές φορές στην καύση οι μεταβολές ενέργειας εκφράζονται σε σχέση με τη Θερμογόνο Ενέργεια (ή Δύναμη) του καυσίμου (ΘΕΚ), η οποία έχει στενή σχέση με τη Θερμότητα Αντίδρασης. Θερμογόνος Ενέργεια του καυσίμου ορίζεται η θερμική ενέργεια που απελευθερώνεται κατά την τέλεια καύση του καυσίμου, όταν τα προϊόντα της καύσης ψυχθούν και επανέλθουν στην αρχική τους θερμοκρασία. Είναι φανερό ότι για να ορίσουμε, πλήρως, την ΘΕΚ πρέπει να καθορίσουμε τον τρόπο που λαμβάνει χώρα η καύση (και η ψύξη). Στις πρακτικές εφαρμογές μάς ενδιαφέρουν δύο περιπτώσεις: α) οι υπό σταθερό όγκο και β) υπό σταθερή πίεση λαμβανόμενες θερμότητες (υποκεφάλαιο 2.3.), QV και Qp. Ο υπολογισμός τους γίνεται σε ειδικές συσκευές, τα καλορίμετρα, υπό σταθερό όγκο (QV =Up – UR ) ή υπό σταθερή πίεση (Qp = Hp – HR).

			Τα καύσιμα που, συνήθως, χρησιμοποιούνται, περιέχουν H2 και επομένως τα προϊόντα θα περιέχουν H2O, που μπορεί να είναι στην αέρια ή στην υγρή κατάσταση ή να βρίσκεται ως μείγμα υγρού–αερίου (ατμών). Όταν το νερό που σχηματίζεται κατά την καύση του H2 συμπυκνώνεται, τότε εκλύεται ένα ποσό θερμότητας το οποίο θα μετρηθεί στο καλορίμετρο και αυτό θα δείξει μια μεγαλύτερη ΘΕΚ από την περίπτωση κατά την οποία το νερό βρίσκεται στην αέρια φάση. Έτσι πρέπει να καθορίσουμε δύο ΘΕΚ:α) την ανώτερη Qp,gross, QV,gross και την κατώτερη Qp,net, QV,net, οι οποίες αντιστοιχούν στην πλήρη συμπύκνωση του νερού των προϊόντων της καύσης και στην περίπτωση που το νερό είναι στην αέρια φάση αντίστοιχα. Συνήθως, αυτή που χρησιμοποιείται στους τεχνικούς υπολογισμούς είναι η Qp,net, η οποία είναι περίπου ίση με τη ΔΗR,T. Μπορούμε εύκολα να υπολογίσουμε τη διαφορά μεταξύ ανώτερης και κατώτερης Θερμογόνου Ενέργειας, αν γνωρίζουμε από πίνακες την ενθαλπία ή την εσωτερική ενέργεια που είναι απαραίτητη για τη μετατροπή του νερού σε κορεσμένο ατμό για δεδομένη θερμοκρασία. Έτσι έχουμε για αέρια καύσιμα:

			

			[image: 2609.png] (2.54)

			και

			[image: 2617.png] (2.55)

			

			όπου: [image: 2624.png] είναι η μάζα του νερού ανά μονάδα μάζας καυσίμου, και [image: 2632.png] η ενθαλπία ατμοποίησης του νερού. Δεδομένου ότι θεωρητικά τα πειράματα στα καλορίμετρα γίνονται στην κατάσταση αναφοράς ([image: 2639.png] και [image: 2646.png]) από πίνακες έχουμε ότι [image: 2653.png] και [image: 2661.png] (NIST-JANAF Thermochemical Tables, n.d.)/mol. Για υγρά καύσιμα η [image: 2670.png] ελαττώνεται κατά το ποσό [image: 2683.png] το οποίο απαιτείται για την ατμοποίηση του καυσίμου [image: 2695.png]. Θερμότητες καύσης διάφορων καυσίμων δίνονται στον Πίνακα 2.2 και στο Παράρτημα 1.

			Η Θερμογόνος Δύναμη ενός καυσίμου έχει τιμή ίση με την ενθαλπία αντίδρασης αλλά αντίθετο πρόσημο, δεδομένου ότι οι αντιδράσεις καύσης είναι εξώθερμες και η ενθαλπία αντίδρασης έχει αρνητική τιμή, εξίσωση (2.54).

			

			2.4. Η Αδιαβατική Θερμοκρασία της Φλόγας

			Η τελική θερμοκρασία στην οποία φθάνουν τα προϊόντα μιας διεργασίας καύσης, η οποία λαμβάνει χώρα υπό αδιαβατικές συνθήκες, χωρίς παραγωγή έργου ή μεταβολές στην κινητική ή δυναμική ενέργεια του συστήματος, καλείται Αδιαβατική Θερμοκρασία Φλόγας (adiabatic flame temperature) ([image: 2702.png],ή [image: 2710.png] και [image: 2717.png],ή [image: 2725.png]). Αυτή είναι η μέγιστη θερμοκρασία που μπορεί να επιτευχθεί για δεδομένα αντιδρώντα, διότι οι απώλειες θερμότητας και η ατελής καύση θα τείνουν να μειώσουν τη θερμοκρασία των προϊόντων. Η αδιαβατική θερμοκρασία Tf μπορεί να ρυθμιστεί μέσω της περίσσειας του αέρα καύσης.

			Εάν για μια γενικευμένη αντίδραση όπως η εξίσωση (2.46) σε κάποια διεργασία καύσης, τα προϊόντα της αντίδρασης είναι σε θερμοκρασία Τ2, ενώ οι αντιδρώσες ουσίες σε θερμοκρασία Τ1 και έχουμε στοιχεία για τις ενέργειες σχηματισμού σε θερμοκρασία συνθηκών αναφοράς, Τ0, τότε μπορούμε να γράψουμε για τη μεταβολή της ενθαλπίας στη διεργασία αυτή:

			[image: 2732.png] (2.56)

			Η διαφορά ενθαλπιών [image: 2739.png] δίνει την ενθαλπία σε θερμοκρασία [image: 2746.png] με αναφορά το ενθαλπικό περιεχόμενο σε Τ=0 Κ, [image: 2754.png], και αυτή είναι η μορφή που δίνονται οι ενθαλπίες των διάφορων συστατικών σε Πίνακες, όπως ο Πίνακας 2.2. Στην πράξη, βέβαια, ισχύει, όπως αναφέρθηκε παραπάνω ότι:

			[image: 2763.png] (2.57)

			

			Στην παραπάνω άθροιση της εξίσωσης (2.57) οι θερμοκρασίες Τ δεν είναι ίδιες (κατ’ ανάγκη) για όλες τις αντιδρώσες ουσίες.

			Αν όλη η θερμότητα/ενέργεια της αντίδρασης [image: 2776.png] δίνεται για την αύξηση της θερμοκρασίας των προϊόντων (όπως συμβαίνει γύρω από τη φλόγα), τότε έχουμε, [image: 2788.png] και η εξίσωση (2.56) γράφεται ως:

			[image: 2795.png] (2.58)

			

			Επιλύοντας αυτήν την εξίσωση προκύπτει ότι η αδιαβατική θερμοκρασία της φλόγας, Τ2, αποτελεί το ανώτατο όριο της θερμοκρασίας των προϊόντων καυσαερίων. Ο υπολογισμός της αδιαβατικής θερμοκρασίας της φλόγας απαιτεί γνώση της σύνθεσης των προϊόντων της καύσης. Η αδιαβατική θερμοκρασία δεν επιτυγχάνεται σχεδόν ποτέ σε τεχνικές διεργασίες καύσης, λόγω ατελούς ανάμειξης των αντιδρώντων και των προϊόντων, των απωλειών θερμότητας, των χημικο-κινητικά ελεγχόμενων φαινομένων στις εξελισσόμενες χημικές αντιδράσεις και των ενδόθερμων αντιδράσεων αποσύνθεσης ή διάσπασης (dissociation reactions) των προϊόντων όταν αυτή υπερβεί τους 2000 Κ.

			Για μια γενικευμένη αντίδραση σε κάποια διεργασία καύσης, αν οι τιμές των γραμμομοριακών συγκεντρώσεων, ni και nj, είναι γνωστές, τότε μπορούμε εύκολα να λύσουμε την εξίσωση ((2.58) ως προς T2=Τflame. Όταν η μέση θερμοκρασία των προϊόντων καύσης υδρογονανθράκων δεν ξεπερνά τους 1250-1350 Κ, τότε τα προϊόντα αποτελούνται μόνον από τα σταθερά συστατικά CO2, H2O, N2 και Ο2. Οι τιμές των ni και nj για τις ουσίες αυτές είναι γνωστές από τις χημικές εξισώσεις (δείτε και υποκεφάλαιο 2.5).

			Αν, όμως, η θερμοκρασία υπερβεί τους 1250-1350 Κ, τότε στα προϊόντα περιλαμβάνονται και άλλες ασταθείς ουσίες, αποτέλεσμα της διάσπασης (dissociation) και ιονισμού των παραπάνω συστατικών. Οι πιο συνήθεις επιμέρους εξισώσεις διάσπασης για το σύστημα C-O-H είναι:

			

			[image: 2803.png] (2.59)

			

			

			

			

			Οι αναλογίες των γραμμομορίων (δηλαδή, ni και nj) αυτών των συστατικών υπολογίζονται με βάση τις αρχές της χημικής ισορροπίας ή της χημικής κινητικής, όπως θα δούμε σε παρακάτω υποκεφάλαιο 2.7.

			Γενικά, οι εξισώσεις διάσπασης είναι ενδόθερμες, με αποτέλεσμα τη μείωση της αδιαβατικής θερμοκρασίας της φλόγας. Η σύσταση του μείγματος καυσίμου-οξειδωτικού επηρεάζει την κατανομή της αδιαβατικής θερμοκρασίας της φλόγας και τη σύνθεση των προϊόντων. Η μέγιστη τιμή συναντάται σε μείγματα ελαφρώς πλούσια σε καύσιμο, κοντά στη στοιχειομετρική αναλογία, όπως δείχνεται στο Σχήμα 2.2. Αυτό αποδίδεται, κυρίως, στις χαμηλότερες τιμές της ειδικής θερμοχωρητικότητας που εμφανίζουν τα προϊόντα καύσης ενός μείγματος ελαφρώς πλουσίου σε καύσιμο.

			Οι αδιαβατικές θερμοκρασίες της φλόγας για μερικά καύσιμα δίνονται ενδεικτικά στον Πίνακα 2.2 και στο Παράρτημα 1.

			[image: 2.2.png]

			Σχήμα 2.2 Μεταβολή της αδιαβατικής θερμοκρασίας της φλόγας συναρτήσει του Φ.

			

			Πίνακας 2.2 Ενδεικτικά στοιχεία για την θερμογόνο δύναμη και την αδιαβατική θερμοκρασία μερικών καυσίμων. (http://hydrogen.pnl.gov/tools/lower-and-higher-heating-values-fuels, Haynes, 2014) 
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			2.5. Στοιχειομετρία και Σύνθεση Καυσαερίων

			Η αναλογία των συγκεντρώσεων του καυσίμου και του οξειδωτικού σε ένα αντιδρών μείγμα καθορίζει το ρυθμό των χημικών αντιδράσεων στο σύστημα. Είτε είναι τέλεια είτε πλήρης, στοιχειομετρική καύση καλείται εκείνη κατά την οποία η διαθέσιμη ποσότητα οξειδωτικού είναι ακριβώς ίση με τη θεωρητικά απαιτούμενη για την πλήρη κατανάλωση του καυσίμου στο μείγμα, με αποτέλεσμα τα προϊόντα να είναι τελείως οξειδωμένα. Οι βασικές αντιδράσεις για μια πλήρη καύση είναι :

			[image: 3066.png] (2.60)

			

			Για τα βασικά στοιχεία των συνηθισμένων καυσίμων δηλαδή έχουμε:

			

			
					•	1 mol C + 1 mol O2 → 1 mol CO2

			

			ή 12 kg C + 32 kg O2[image: 3073.png]44 kg CO2

			
					•	1 mol H2 + (1/2) mol O2 → 1 mol H2O

			

			ή 2 kg H2 + 16 kg O2 → 18 kg H2O

			
					•	1 mol CH4 + 2 mol O2 → 1 mol CO2+ 2 mol H2O

			

			ή 166 kgCH4 + 64 kgO2 → 44 kg CO2 + 36 kg H2O

			

			Το οξυγόνο (ή αέρας) το οποίο απαιτείται για μια τέλεια καύση λέγεται και θεωρητικό ή στοιχειομετρικό ποσό οξυγόνου (ή αέρα). Για παράδειγμα για ένα γραμμομόριο ενός υδρογονάνθρακα της μορφής CαHβSγ απαιτούνται (α+β/4+ζ) molO2. Εάν το καύσιμο περιέχει και O2, δηλαδή, είναι της μορφής CαHβSζOγ τότε απαιτούνται (α+β/4+ζ-γ/2) γραμμομόρια Ο2, π.χ. για την προπανόλη C3H6O χρειάζονται (3+8/4-1/2) = 4.5 γραμμομόρια O2. Συνήθως, η καύση γίνεται με το Ο2 του αέρα και θα θεωρήσουμε ότι ο αέρας περιέχει 20.99 % Ο2 (ΜW = 32) και 79.01 % Ν2 (ΜW = 28) (ΜWαέρα = 28.967). Επομένως, για κάθε γραμμομόριο Ο2 χρειαζόμαστε 79.01/20.99=3.76 γραμμομόρια Ν2. Άρα για κάθε kg Ο2 χρειαζόμαστε 0.768/0.232=3.31 kg(N2)/kg(O2). Για ένα καύσιμο της μορφής CαHβOγSζ το στοιχειομετρικό ποσό του αέρα είναι (α+β/4+ζ-γ/2) = 4.764 γραμμομόρια αέρα. Επειδή το μοριακό βάρος του καυσίμου είναι, ΜWκαυσίμου=[12α+β+32(ζ+γ/2)], ο στοιχειομετρικός λόγος αέρα/καυσίμου δίνεται ως:

			[image: 3080.png] (2.61)

			

			

			

			

			

			

			

			Για τους κορεσμένους υδρογονάνθρακες (παραφίνες) που είναι τα κύρια συστατικά του εξαγόμενου, από τις πηγές, πετρελαίου και οι οποίοι έχουν τη μορφή CaH2a+2 μπορεί να γραφεί γενικά:

			

			[image: 3087.png] (2.62)

			

			και για αρκετά μεγάλο α, έχουμε μια περίπου σταθερή τιμή A/F≈15.

			Στην πλειοψηφία των τεχνικών διεργασιών καύσης ως οξειδωτικό χρησιμοποιείται το οξυγόνο του ατμοσφαιρικού αέρα. Ο αέρας στις περισσότερες πρακτικές εφαρμογές θεωρείται μείγμα οξυγόνου και αζώτου σε αναλογίες που δίνονται στον Πίνακας 2.3. Η περιεκτικότητα του αζώτου, Ν2, είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτήν του οξυγόνου και ως χημικά αδρανές συστατικό περιορίζει το ρυθμό καύσης και τη θερμοκρασία των προϊόντων της καύσης λόγω της θερμότητας που καταναλώνεται για την αύξηση της θερμοκρασίας του. Καθαρό οξυγόνο χρησιμοποιείται ως οξειδωτικό σε ειδικές εφαρμογές όπου απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες καύσης ή εκεί όπου η ύπαρξη του αζώτου δημιουργεί υψηλές εκπομπές ρύπων ΝΟx.

			

			Πίνακας 2.3 Τυπική σύσταση αέρα.
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							N2

						
					

					
							
							Συγκέντρωση κατά μάζα (kg/kg)

						
							
							0.232

						
							
							0.768

						
					

					
							
							Συγκέντρωση κατ’ όγκο (m3/m3)

						
							
							0.21

						
							
							0.79

						
					

					
							
							Γραμμομοριακή συγκέντρωση (kmol/kmol)

						
							
							0.21

						
							
							0.79

						
					

					
							
							Αναλογία γραμμομορίων

						
							
							1

						
							
							3.76

						
					

				
			

			

			Όταν τώρα μάς δίνεται η περιεκτικότητα του καυσίμου κατά βάρος, τότε το απαιτούμενο οξυγόνο είναι:

			[image: 3135.png] (2.63)

			

			επομένως ο λόγος αέρα/καυσίμου A/F γράφεται:

			[image: 3144.png] (2.64)

			

			Οι αριθμοί mc/12 mH/4, mS/32 και mO/32 εκφράζουν τον αριθμό των γραμμομορίων κάθε στοιχείου ανά kg καυσίμου. Εάν μάς δίνεται η κατά βάρος αναλογία mc , mH , mS , mO, τότε η ανά γραμμομόριο περιεκτικότητα είναι [image: 3157.png]. 

			Παρόμοια έχουμε: [image: 3169.png], π.χ. για την προπανόλη C3H8O έχουμε 

			

			mC=12x3/60,mH=8/60,mO=16/60. Γενικά, η σύνθεση των σύγχρονων τεχνικών καυσίμων μπορεί να παρασταθεί από τον τύπο [image: 3176.png] (ή και χωρίς θείο, λόγω καθαρότερης παραγωγής). Η παρακάτω περιγραφή και παράσταση των διαφόρων περιπτώσεων καύσης είναι ευθυγραμμισμένη με σύγχρονες μεθόδους κατάλληλες για χρήση Η/Υ, όπως και γίνεται στη σημερινή πρακτική εφαρμογή.

			Το ποσό του νερού σε θερμοκρασία Τα το οποίο περιέχεται στον αέρα, καθορίζεται με την ειδική υγρασία, ζυ, και τη σχετική υγρασία, Υh, που ορίζονται ως:

			

			[image: 3184.png] (2.65)

			

			Τα γραμμομόρια του νερού είναι NH2O=1.61ζυ.

			

			Στις τεχνικές διεργασίες καύσης, σπάνια, συναντάται στοιχειομετρική καύση και, συνήθως, υπάρχει περίσσεια ή έλλειψη αέρα καύσης. Ένα μέτρο το οποίο καθορίζει την απόκλιση από τις στοιχειομετρικές συνθήκες είναι ο σχετικός λόγος καυσίμου/αέρα (ή λόγος ισοδυναμίας, equivalence ratio), Φ, ο οποίος ορίζεται ως:

			

			[image: 3191.png] (2.66)

			

			Για πλούσιο μείγμα έχουμε 1<Φ< ∞, για στοιχειομετρικό έχουμε Φ = 1 και για φτωχό έχουμε 0<Φ<1. Επίσης, χρησιμοποιούνται οι εκφράσεις: (%)στοιχειομετρικός αέρας=100%/Φ, (%)περίσσεια={(1-Φ)/Φ}100%. Ο σχετικός λόγος (καυσίμου/αέρα) της καύσης είναι λ=1/Φ. Ο μοριακός στοιχειομετρικός λόγος, s, ενός καθαρού καυσίμου, CxHy, είναι s=(x+y/4)/(χΟ2), όπου χΟ2 είναι το κλάσμα γραμμομορίων του Ο2 στον αέρα.

			Η γενική χημική εξίσωση για πλήρη καύση ενός καυσίμου μπορεί να γραφεί ως ακολούθως βάσει της αρχής διατήρησης των χημικών συστατικών:

			

			[image: 3199.png] (2.67)

			επιλύεται δε ως προς ε, τον ογκομετρικό (γραμμομοριακό-molar) λόγο καυσίμου/αέρα, [image: 3206.png]και τους στοιχειομετρικούς συντελεστές νi. Η διατήρηση των ατόμων μάς δίνει:

			

			[image: 3213.png] 

			Η λύση αυτών των εξισώσεων μάς δίνει:

			

			[image: 3220.png] (2.68)

			

			

			

			Ο λόγος καυσίμου/αέρα, F/A, κατά βάρος είναι:

			

			[image: 3228.png] (2.69)

			

			Σε χαμηλές θερμοκρασίες (Τ<1500 Κ και 1 atm ή Τ< 2000 Κ και 50 atm) και για λόγο ατόμων C/O < 1, η χημική εξίσωση, συνήθως, γράφεται:

			[image: 3237.png] (2.70)

			

			Για αντιδρώντα με C/O>1, θα πρέπει να συμπληρώσουμε στην εξίσωση στερεό άνθρακα C (solid) και πιθανόν και άλλα προϊόντα στο τελικό μείγμα. Κατάλληλες προσεγγίσεις για φτωχό ή πλούσιο μείγμα είναι:

			[image: 3250.png] (2.71)

			Όπως αναφέρθηκε και σε προηγούμενα κεφάλαια για φτωχό ή στοιχειομετρικό μείγμα αντιδρώντων η ισορροπία ατόμων μάς δίνει επαρκείς εξισώσεις για τον υπολογισμό της σύνθεσης των προϊόντων. Για την περίπτωση πλούσιου μείγματος, η συνήθως χρησιμοποιούμενη επιπλέον εξίσωση χημικής ισορροπίας μάς δίνει: CO2 + H2 ↔CO + H2O (αντίδραση ύδατος - αερίου) με [image: 3262.png], όπου τη σταθερά ισορροπίας Kp(T) την παίρνουμε από πίνακες ή 

			

			από συναρτήσεις του τύπου [image: 3269.png](β.λ.π. Πίνακας 2.3 του Παράρτημα 1). Περισσότερα για τη σταθερά ισορροπίας θα δούμε στο υποκεφάλαιο 2.7.. Συνήθως, όμως, για θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 1250-1350 Κ, υπάρχει και μια σειρά από προϊόντα αποσύνθεσης ή διασπάσεων (dissociation) και η γενικευμένη χημική εξίσωση μπορεί να γραφεί:

			[image: 3277.png] (2.72)

			

			Εδώ η σύνθεση και η θερμοκρασία των προϊόντων της καύσης του μείγματος μπορεί να υπολογιστεί με δεδομένες δύο θερμοδυναμικές ιδιότητες στην κατάσταση ισορροπίας. Αυτό γίνεται με τη βοήθεια κωδικών και του ηλεκτρονικού υπολογιστή, π.χ. (CEA), (Ferguson, 1986).

			

			Σε περιπτώσεις όπου Φ < 3, μπορούμε, όμως, να υποθέσουμε ότι το ΝS φθάνει μόνο μέχρι το 10. Έχουμε κατά συνέπεια τις εξισώσεις:

			[image: 3299.png] (2.73)

			

			

			Όπου [image: 3306.png]και ισχύει[image: 3313.png]. Εισάγουμε τις ακόλουθες σταθερές ισορροπίας οι οποίες θα μας δώσουν 11 

			

			εξισώσεις για τους 10 αγνώστους xi και τον αριθμό των moles ΝS.

			[image: 3321.png] (2.74)

			

			

			

			

			

			

			

			

			

			Οι μονάδες πίεσης στις παραπάνω εξισώσεις είναι atm. Οι σταθερές της χημικής ισορροπίας, Κi, μπορούν να βρεθούν είτε από πίνακες είτε από λογαριθμικές συναρτήσεις (β.λ.π. Παράρτημα 1) και το σύστημα των εξισώσεων που προκύπτει, μπορεί να λυθεί με τη μέθοδο Newton-Raphson.

			

			2.6. Υγρά και Μείγματα Αερίου-Ατμού-Υγρού

			Ο υπολογισμός των θερμοδυναμικών διαδικασιών κατά την έγχυση καυσίμου ή νερού, την ανάμειξη καυσίμου-αέρα, π.χ. σε αεριοποιητές ή στη συμπύκνωση του νερού είναι συνήθως πολύπλοκος. Μπορούμε, όμως, να κάνουμε μερικές απλοποιήσεις οι οποίες είναι και αρκετά ακριβείς. Για παράδειγμα τα συμπιεσμένα και κορεσμένα υγρά είναι ασυμπίεστα ρευστά˙ οι κορεσμένοι και υπέρθερμοι ατμοί είναι ιδανικά αέρια. Η ενθαλπία ατμοποίησης αντιστοιχεί στη θερμότητα που απαιτείται για την ισοβαρή ατμοποίηση μιας ποσότητας υγρού σε μια συγκεκριμένη θερμοκρασία. Η ειδική ενθαλπία ατμοποίησης η οποία καλείται και λανθάνουσα θερμότητα ατμοποίησης, αντιστοιχεί στη διαφορά της ειδικής ενθαλπίας της αέριας φάσης, μείον την ειδική ενθαλπία της υγρής φάσης στις ίδιες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας.

			[image: 3330.png] (2.75)

			Επειδή είναι [image: 3343.png] και [image: 3355.png] μπορούμε να γράψουμε αρκετές φορές [image: 3362.png] και [image: 3370.png].

			Ο Πίνακας 2.4 δίνει τις ενθαλπίες σχηματισμού και ατμοποίησης για μερικές ενώσεις.

			Η δε εξίσωση του Clausius-Clapeyron για την ισορροπία διαφορετικών φάσεων συνδέει τη μεταβολή στην πίεση ατμών μιας χημικής ένωσης με τη μικρή μεταβολή στη θερμοκρασία (McAllister, Chen, & Fernandez-Pello, 2011· Turns, 2000).

			[image: 3377.png] (2.76)

			

			Πίνακας 2.4 Θερμοδυναμικά δεδομένα διάφορων υγρών καυσίμων ( http://www.nist.gov/data/PDFfiles/jpcrd628.pdf, Haynes,2014 ).

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Τύπος

						
							
							Όνομα χημικής ένωσης

						
							
							hf, i, 298,15Ko(kJ/mol)

						
							
							Δhvap (kJ/mol)

						
					

					
							
							CH4O

						
							
							Μεθανόλη

						
							
							-201.17

						
							
							37.92

						
					

					
							
							C2H6O

						
							
							Αιθανόλη

						
							
							-234.81

						
							
							42.34

						
					

					
							
							C5H12

						
							
							n-πεντάνιο

						
							
							-146.00

						
							
							26.44

						
					

					
							
							C6H14

						
							
							Εξάνιο

						
							
							-167.19

						
							
							31.49

						
					

					
							
							C6H6

						
							
							Βενζόλιο

						
							
							+ 82.93

						
							
							34.02

						
					

					
							
							C7H17

						
							
							Βενζίνηb

						
							
							-267.12

						
							
							38.51

						
					

					
							
							C8H18

						
							
							Οκτάνιο

						
							
							- 208.45

						
							
							41.51

						
					

					
							
							C8H18

						
							
							Ισοοκτάνιο

						
							
							-224.14

						
							
							35.11

						
					

					
							
							C12H26

						
							
							n-δωδεκάνιο

						
							
							-290.87

						
							
							61.32

						
					

					
							
							C14.4H24.9

						
							
							T-T ντίζελb

						
							
							-100.00

						
							
							74.08

						
					

					
							
							C16H34

						
							
							Δεκαεξάνιο (κετανίου)

						
							
							-373.34

						
							
							81.14

						
					

					
							
							H2O

						
							
							Νερό

						
							
							-241.83

						
							
							44.02

						
					

				
			

			

			

			2.7. Χημική Ισορροπία, ο Νόμος Δράσης των Μαζών (Law of Mass Action) και οι Σταθερές Ισορροπίας (EquilibriumConstants)

			Σύμφωνα με το νόμο Δράσης των Μαζών, ο ρυθμός με τον οποίο συμβαίνει μια χημική αντίδραση (ω) είναι ανάλογος του γινομένου των συγκεντρώσεων, C, των αντιδρώντων και η σταθερά αναλογίας, k, λέγεται ειδική σταθερά ρυθμού αντίδρασης (specific reaction rate constant). 

			

			Έστω η αντίδραση:

			[image: 3512.png] (2.77)

			

			Για την πρόσθιας φοράς (μονόδρομη) αντίδραση μπορούμε να γράψουμε:

			[image: 3519.png] (2.78)

			

			Για την αντίστροφη (αμφίδρομη) αντίδραση, επίσης, ισχύει:

			[image: 3526.png] (2.79)

			

			Το ω έχει μονάδες kmol, m3, s.

			Στην περίπτωση μιας αμφίδρομης χημικής αντίδρασης, η χημική ισορροπία επιτυγχάνεται όταν η ‘πρόσθιας φοράς’ αντίδραση και η ‘αντίστροφης φοράς’ αντίδραση λαμβάνουν χώρα με τον ίδιο ρυθμό. Η χημική ισορροπία επηρεάζεται, κυρίως, από τη θερμοκρασία, την πίεση, και τις συγκεντρώσεις των συστατικών. Σύμφωνα με την αρχή του Le Chatelier, η μεταβολή μιας παραμέτρου ισορροπίας (π.χ. συγκέντρωση, πίεση, θερμοκρασία) προκαλεί μετατόπιση της θέσης ισορροπίας προς την κατεύθυνση εκείνη η οποία τείνει να αναιρέσει την επιβαλλομένη μεταβολή.

			Σε κατάσταση ισορροπίας, ωf = ωb και συνεπώς [image: 3533.png]. Ο δε λόγος:

			[image: 3541.png] (2.80)

			

			λέγεται σταθερά (χημικής) ισορροπίας (chemical equilibrium constant). Η σταθερά Kc μπορεί να γραφεί παραγοντικά ως:

			[image: 3550.png] (2.81)

			

			Ανάλογα με τον ορισμό της ενθαλπίας μπορούμε να ορίσουμε και μια ελεύθερη ενθαλπία (Gibbs free enthalpy ή energy), μια εκτατική ιδιότητα, ως εξής:

			[image: 3563.png] (2.82)

			Μέσα από τη χρήση του 1ου και του 2ου θερμοδυναμικού αξιώματος μπορεί να γραφεί η εξίσωση:

			[image: 3575.png] (2.83)

			Η ελεύθερη ενθαλπία αντιστοιχεί στο μέγιστο ωφέλιμο έργο το οποίο μπορεί να παραχθεί σε ένα ισόθερμο και ισοβαρές σύστημα. Η παραπάνω ανισότητα υποδηλώνει ότι η φορά κάθε αναντιστρεπτής διεργασίας τείνει προς την ελαχιστοποίηση της ελεύθερης ενθαλπίας, δηλαδή τη μεγιστοποίηση της εντροπίας. Ανάλογα με τον ορισμό της ενθαλπίας (ή ενέργειας) αντίδρασης μπορούμε να ορίσουμε και μία ελεύθερη ενθαλπία (ή ενέργεια) αντίδρασης, ως εξής:

			

			[image: 3582.png] (2.84)

			όπου [image: 3590.png] είναι η αντίστοιχη ελεύθερη ενέργεια σχηματισμού (σε συνθήκες αναφοράς).

			Μπορεί, επίσης, να αποδειχθεί για την παραπάνω χημική αντίδραση (2.84) ότι:

			[image: 3597.png] (2.85)

			

			όπου pA, pB, pR, pS είναι οι μερικές πιέσεις των συστατικών Α, Β, R, S. Η ποσότητα δε 

			[image: 3605.png]  (2.86)

			

			προέρχεται από τη σχετική αύξηση της εντροπίας λόγω μεταβολής των πιέσεων των συστατικών (οφείλεται σε ανακατάταξη). Η Kp καλείται σταθερά ισορροπίας υπό σταθερή πίεση και είναι ανεξάρτητη της ολικής πίεσης του μείγματος. Είναι συνάρτηση, όμως, της θερμοκρασίας του. Όπως γνωρίζουμε (Παράρτημα 1) η μερική πίεση του συστατικού i εκφράζεται ως pi=xip, όπου xi είναι το κλάσμα των γραμμομορίων και p η ολική πίεση. Αντικαθιστώντας στη σχέση του Kp έχουμε:

			[image: 3612.png] (2.87)

			

			Όταν [image: 3619.png], η σταθερά Kp είναι και αυτή ανεξάρτητη της ολικής πίεσης του μείγματος. Επειδή [image: 3626.png] η ανωτέρω έκφραση μπορεί να γραφεί και ως:

			[image: 3634.png] (2.88)

			

			ή βάση της έκφρασης της συγκέντρωσης C:

			[image: 3643.png] (2.89)

			

			Αν γνωρίζουμε τη ΔFR (kJ/mol) μιας χημικής αντίδρασης με συνθήκες ισορροπίας στην αρχή και το τέλος, τότε μπορεί να υπολογίσουμε και τις σταθερές Kp, Kn, Ke. Στην πράξη δίνονται σε ειδικούς πίνακες, (π.χ. (Haynes, 2014· JANAF· Παράρτημα 1), οι τιμές του Kp μερικών βασικών χημικών εξισώσεων. Οι τιμές του Kp υπολογίζονται από τις τιμές αυτές για μια σειρά άλλων χημικών αντιδράσεων που μπορούν να προέλθουν από συνδυασμό των βασικών αντιδράσεων. Για παράδειγμα, έστω οι παρακάτω αντιδράσεις που αφορούν σχηματισμό βασικών ουσιών:

			[image: 3659.png] (2.90)

			

			

			

			

			Τώρα, αν θέλουμε να υπολογίσουμε τη σταθερά [image: 3673.png]π.χ. μιας αντίδρασης που περιέχει και τις τρεις ανωτέρω ουσίες: [image: 3680.png], τότε:

			

			[image: 3688.png] (2.91)

			

			

			2.8. Κλάσματα Μάζας του Μείγματος των Αντιδρώντων (Μη Προαναμειγμένα Αντιδρώντα)

			Σε πολλά προβλήματα καύσης είναι σύνηθες να έχουμε την ξεχωριστή προσαγωγή και ανάμειξη μόνο δύο ρευμάτων: του καυσίμου και του οξειδωτικού (Σχήμα 2.3). Για να απλουστεύσουμε την επίλυση των εξισώσεων που διέπουν αυτά τα ρευστοθερμικά προβλήματα με χημικές αντιδράσεις (ιδιαίτερα προβλήματα καύσης με μη-προαναμειγμένα αντιδρώντα, δηλαδή φλόγες διάχυσης) εισάγουμε την έννοια του διατηρούμενου βαθμωτού μεγέθους (ή ποσότητας), δηλαδή μιας ποσότητας που διατηρείται σε όλο το πεδίο και η μερική διαφορική εξίσωση μεταφοράς του δεν έχει όρους πηγής ή απαγωγής. Για παράδειγμα, τα κλάσματα μάζας των ατομικών στοιχείων είναι διατηρούμενες βαθμωτές ποσότητες. Μια δημοφιλής διατηρούμενη βαθμωτή ποσότητα (conserved scalar property) είναι το κλάσμα μείγματος το οποίο γενικά ορίζεται ως το πηλίκο της μάζας ρεύματος του καυσίμου προς τη συνολική παροχή μάζας μείγματος των δύο καυσίμων, f=(μάζα ρεύματος καυσίμου)/(συνολική παροχή μάζας μείγματος των δύο ρευμάτων). Το κλάσμα μείγματος λαμβάνει την τιμή 1 στο ρεύμα καυσίμου και την τιμή 0 στο ρεύμα του οξειδωτικού (αέρα).

			

			[image: 2.5.png]

			Σχήμα 2.3 Σχηματική απεικόνιση θαλάμου καύσης.

			

			Ο λόγος μάζας του καυσίμου (F) προς τη μάζα του οξειδωτικού (O) ή αέρα (Α), ορίζεται ως:

			

			[image: 3703.png]

			

			O σχετικός λόγος καυσίμου προς οξειδωτικό ή ο λόγος ισοδυναμίας ορίζεται ως, ο λόγος του πραγματικού λόγου προς τον στοιχειομετρικό λόγο (δηλαδή αυτόν που όλα τα προϊόντα είναι στην πιο σταθερή τους μορφή). Συμβολίζεται με το γράμμα Φ.

			[image: 3710.png]

			

			Για πλούσιες συνθήκες έχουμε 1<Φ<∞

			Για στοιχειομετρικές έχουμε Φ=1

			Για πτωχές συνθήκες έχουμε 0<Φ<1

			

			Μερικοί τρόποι καθορισμού και περιγραφής των κλασμάτων μείγματος των αντιδρώντων, περιγράφονται παρακάτω. Έχουμε:

			[image: 3717.png] (2.92)

			

			και

			[image: 3724.png] (2.93)

			

			Αποδεικνύεται ότι οι ακόλουθες ποσότητες είναι διατηρούμενες ποσότητες:

			

			
					•	Υinert (Y συμβολίζει το κλάσμα μάζας).

					•	[image: 3732.png] (σύνθετα κλάσματα μάζας).

					•	[image: 3743.png] (σύνθετα κλάσματα μάζας).

					•	[image: 3759.png] (σύνθετα κλάσματα μάζας).

			

			

			Το κλάσμα μείγματος είναι μια παράμετρος που χρησιμοποιείται εκτενώς, όταν χειριζόμαστε προβλήματα φλογών διάχυσης και αξιοποιείται ως ένα μέτρο του ‘βαθμού ανάμειξης’ του καυσίμου και του οξειδωτικού. Συναρτήσει των μαζών, μια συνολική αντίδραση μπορεί να γραφεί ως:

			[image: 3774.png] (2.94)

			Πρέπει να σημειωθεί ότι κάθε γραμμικός συνδυασμός διατηρουμένων ποσοτήτων είναι, επίσης, μια διατηρούμενη ποσότητα. Για ρεύματα που περιέχουν μόνον καύσιμο και αέρα, έχουμε για τη στοιχειομετρική τιμή του f:
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			και εάν [image: 3789.png]:
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			εάν [image: 3807.png]:
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			2.9. Περιληπτική Περιγραφή Καυσίμων

			Μέχρι τώρα χρησιμοποιήσαμε στους υπολογισμούς και στα παραδείγματα καύσιμα που αποτελούνται από ένα ή το πολύ δύο χημικά στοιχεία. Μια τυπική βενζίνη (gasoline), ή ένα καύσιμο Diesel μπορεί να αποτελούνται  π.χ. από 100 υδρογονάνθρακες και από άλλα 100 έως 200 ίχνη ουσιών.

			Υπάρχουν τέσσερις σημαντικές πηγές αργού πετρελαίου (crudeoil), απ’ όπου προέρχονται και τα σημαντικότερα καύσιμα: 1) ορυκτό πετρέλαιο (petroleum), 2) ρευστοποιημένος άνθρακας (liquefiedcoal), 3) σχιστολιθικό πετρέλαιο (shaleoil) και 4) αμμόπισσες (tarsands). Σήμερα χρησιμοποιείται ως επί το πλείστον η πρώτη πηγή, μια και το ορυκτό πετρέλαιο της φύσης απαιτεί μικρή επεξεργασία πριν την παράδοσή του στο διυλιστήριο. Το ορυκτό υλικό των άλλων τριών πηγών απαιτεί επεξεργασία πριν τη διύλιση για απομάκρυνση ανεπιθύμητων ουσιών (N2, S, As, Hg, Ca, Ph, κτλ), και για τον εμπλουτισμό του σε υδρογόνο (υδρογόνωση). Η εξόρυξη των δύο τελευταίων προαναφερθέντων ορυκτών είναι, επίσης, αρκετά δύσκολη. Ανεξάρτητα από την προέλευσή του, το αργό πετρέλαιο περιέχει ένα μεγάλο αριθμό διαφορετικών υδρογονανθράκων και άλλων ουσιών, όπως αέρια, ιξώδη ρευστά ή κηρώδεις ουσίες. Στο διυλιστήριο το αργό πετρέλαιο, μέσω απόσταξης, διαχωρίζεται σε διάφορα κλάσματα τα οποία, κατόπιν χημικής επεξεργασίας, μετατρέπονται σε καύσιμα και άλλα προϊόντα. Η απόσταξη επιτυγχάνεται μέσω επιλεκτικού βρασμού, και τα διάφορα προϊόντα διαχωρίζονται ανάλογα με την πτητικότητά τους. Ας δούμε τώρα τους κυριότερους υδρογονάνθρακες του πετρελαίου.

			Οι παραφίνες (paraffins-alkanes) είναι μόρια οπού τα άτομα C είναι συνδεδεμένα με μονούς δεσμούς. Οι υπόλοιποι δεσμοί είναι με υδρογόνα. Λέγονται και κορεσμένοι υδρογονάνθρακες επειδή δεν έχουν διπλούς ή τριπλούς δεσμούς. Ο αριθμός των ατόμων άνθρακα καθορίζεται με ένα πρόθεμα: 1-μεθ (-meth), 2 -αιθ (-eth), 3 -προπ (-prop), 4 –βουτ (- but), 5 –πεντ (-pent), 6 –εξ (-hex), 7 –επτ (-hept), 8 –οκτ (-oct), 9 –εν (-non), 10-δεκ (-dec), 11-εντ (-undec), 12-δωδεκ (-dodec). Οι παραφίνες υδρογονάνθρακες, επίσης, ονομάζονται γενικώς αλκάνια (alkanes) και εδώ προσθέτουμε τη συλλαβή –ανιο (–ane) π.χ., μεθάνιο, meth-ane. Ο γενικός χημικός τύπος είναι CnH2n+2. Παραδείγματα παραφινών ευθείας αλυσίδας είναι το μεθάνιο, CH4, και το οκτάνιο,C8H18.

			[image: Image3822.PNG]

			

			[image: Image3829.PNG]

			

			Το ισο-οκτάνιο είναι ένα παράδειγμα ενός ισομερούς του οκτανίου, δηλαδή έχει τον ίδιο αριθμό ατόμων με το οκτάνιο αλλά όχι σε ευθεία αλυσίδα. Γι’ αυτόν τον λόγο, το οκτάνιο λέγεται και κανονικό (normal – octane ή n-octane). Η δομή του ισο-οκτανίου είναι: isooctane C8H18 ή trimethylpentane.

			

			[image: Image3838.PNG]

			

			Η ομάδα CH3 λέγεται ριζικό μεθυλίου (methyl), μεθ-(meth-), γιατί έχει ένα άτομο C και –ύλιο (–yl), επειδή ανήκει στην οικογένεια των ριζικών αλκυλίων (alkyl) ,CnH2n+1.

			Οι ολεφίνες (olefins ή alkenes) είναι μόρια με έναν ή περισσότερους διπλούς δεσμούς άνθρακα. Οι μον-ολεφίνες έχουν ένα διπλό δεσμό, το γενικό τύπο CnH2n και τα ονόματά τους τελειώνουν με –ένιο. Για παράδειγμα το 1-οκτένιο, C8H16 είναι: 

			[image: Image3847.PNG]

			

			Εδώ, ισομερή επιτυγχάνονται είτε με πρόσθεση ενός ριζικού methyl είτε μετακινώντας τη θέση του διπλού δεσμού, χωρίς μεταβολή του κορμού των ατόμων άνθρακα. Οι ολεφίνες με παραπάνω από δύο διπλούς δεσμούς είναι ανεπιθύμητα συστατικά των καυσίμων, λόγω προβλημάτων στην αποθήκευση. Κατά συνέπεια αποδιυλίζονται εξαρχής και δε συναντώνται στις βενζίνες ή στα καύσιμα Diesel. 

			Οι ακετυλένες (acetylenes ή alkynes) έχουν δομές ανοιχτής αλυσίδας με έναν τριπλό δεσμό (π.χ. αιθύνιο), του γενικού τύπου CnH2n-2 και είναι πολύ ενεργές ουσίες :

			

			[image: Image3860.PNG]

			

			(αιθίνιο)

			

			[image: Image3872.PNG]

			

			Οι διoλεφίνες (diolefines) είναι ανοικτής αλυσίδας πολυ-ακόρεστες συνθέσεις με δύο διπλούς δεσμούς (π.χ. 1,3 butadiene) με το γενικό τύπο CnH2n-2 :

			

			Οι ναφθένες (ναφθένια ή κυκλοαλκάνια ή κυκλοπαριφίνες ή κυκλανικά) έχουν τον ίδιο γενικό τύπο όπως οι ολεφίνες CnH2n, αλλά δεν έχουν διπλούς δεσμούς. Ονομάζονται κύκλο- λόγω της δακτυλιοειδούς δομής τους και είναι κορεσμένοι υδρογονάνθρακες:

			

			π.χ.: α) το κυκλοπροπάνιο 

			

			[image: Image3879.PNG]

			

			και β) το κυκλο-βουτάνιο

			

			[image: Image3888.PNG]

			

			

			Σπανίως, συναντώνται δακτύλιοι με περισσότερα των έξι ατόμων C.

			

			Αρωματικοί (ακόρεστοι) υδρογονάνθρακες (aromatics), γενικού χημικού τύπου CnH2n-6, είναι εκείνοι που έχουν διπλούς δεσμούς ατόμων C στους δακτυλίους. Ο πιο κοινός αρωματικός υδρογονάνθρακας είναι το βενζόλιο:

			

			[image: Image3895.PNG]

			

			

			με ισοδύναμη αναπαράσταση:
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			Σε ορισμένους κοινούς αρωματικούς υδρογονάνθρακες τα άτομα υδρογόνου αντικαθίστανται από ομάδες (CH3, CH2 κτλ.)

			

			[image: Image3910.PNG]

			

			

			ή από άλλους δακτυλίους. Υπάρχουν και αρωματικοί υδρογονάνθρακες με δύο άτομα C μοιραζόμενα μεταξύ περισσοτέρων του ενός δακτυλίων.

			[image: Image3917.PNG]

			

			

			Επειδή υπάρχουν διπλοί δεσμοί, σε κάθε δεύτερο δεσμό, μεταξύ των ατόμων C, τα μόρια των αρωματικών υδρογονανθράκων διασπώνται δύσκολα και γι’ αυτό είναι επιθυμητοί στις βενζινομηχανές (gasoline engines), επειδή αυξάνουν τον αριθμό οκτανίων. Είναι ανεπιθύμητοι φυσικά στα καύσιμα Diesel. Τα πετρελαιοειδή καύσιμα παρουσιάζουν μικρές διακυμάνσεις στις τιμές της κατώτερης θερμογόνου δύναμης π.χ. Diesel (43-46.5 MJ/kg), κηροζίνη (45.1-47 MJ/kg), βενζίνη(46.5-48.3 MJ/kg).

			Η χρήση του φυσικού αερίου αυξάνεται, διαρκώς, τα τελευταία χρόνια. Αποτελείται από ένα μείγμα υδρογονανθράκων το οποίο εξορύσσεται από γαιολογικές δεξαμενές πετρελαίου. Τα βασικά συστατικά του είναι το μεθάνιο (CH4) και το αιθάνιο (C2H6) και η κατώτερη θερμογόνος δύναμή του κυμαίνεται από 30 έως 40 MJ/m3, ανάλογα με τη σύσταση και την προέλευσή του. Tο φυσικό αέριο παρουσιάζει μια σειρά πλεονεκτημάτων, όπως η εύκολη διανομή του (λόγω οργανωμένου δικτύου), η σχετικά υψηλή θερμογόνος δύναμή του, η σχετική καθαρότητά του από θειούχες ενώσεις και οι καλές ιδιότητες καύσης του.

			Οι αλκοόλες (alcohols) προέρχονται από τους υδρογονάνθρακες αντικαθιστώντας ένα άτομο υδρογόνου με ριζικό υδροξυλίου ΟΗ. Ο γενικός τους τύπος είναι R-OH όπου R είναι μια γενική λειτουργική ομάδα, η οποία ενώνεται με το ριζικό ΟΗ. Συγκρινόμενες με τους υδρογονάνθρακες (γραφής R-H), οι αλκοόλες (R-OH) εμφανίζουν χαμηλότερες θερμότητες καύσης (θερμογόνο Δύναμη), λόγω της παρουσίας του ατόμου του οξυγόνου στο μόριό τους. Οι φαινόλες (phenols) προέρχονται από αντικατάσταση ενός ατόμου υδρογόνου στο δακτύλιο ενός αρωματικού υδρογονάνθρακα, με ριζικό υδροξυλίου ΟΗ. Οι αιθέρες (ethers) είναι ισομερή των αλκοολών με τον ίδιο αριθμό ατόμων C. Μερικά παραδείγματα είναι:

			α) μεθανόλη (methanol):

			

			[image: Image3924.PNG]

			

			

			β) αιθανόλη (ethanol):
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			γ) φαινόλη (phenol):

			[image: Image3941.PNG]

			

			

			Οι αλκοόλες, και ιδιαίτερα η μεθανόλη, έχουν αρκετό ενδιαφέρον, διότι είναι καύσιμο υψηλών οκτανίων και μπορούν να παραχθούν από την αεριοποίηση του άνθρακα (gasification)˙ σήμερα δε αξιοποιούνται ως μείγματα με βενζίνες. Επίσης, έχουν μικρότερες εκπομπές ρύπων, όπως τα ΝΟx και τα σωματίδια καπναιθάλης.

			Όπως προαναφέρθηκε, τα κλάσματα της απόσταξης του αργού πετρελαίου μέσω χημικής επεξεργασίας μετατρέπονται σε άλλα ή αναβαθμίζονται. Αναφέρονται ακολούθως μερικές χημικές επεξεργασίες.

			Η αλκυλίωση (alkylation) χρησιμοποιείται για την αύξηση του αριθμού οκτανίων της βενζίνης (gasoline) μέσω πρόσθεσης ριζικών αλκυλίων, π.χ. πρόσθεση CH3 στο βασικό μόριο. Για τον ίδιο σκοπό ελαφρές αέριες ολεφίνες π.χ. αντιδρούν με ισοβουτάνιο (isobutane) παρουσία καταλύτη. Το ισο-οκτάνιο προκύπτει από αντίδραση βουτενίου (butene) και ισο-βουτανίου (isobutane) και η διαδικασία είναι αρκετά οικονομική, λόγω χαμηλής θερμοκρασίας και πίεσης (275 Κ και 3 atm). Η καταλυτική διάσπαση (catalytic cracking) διασπά τα μόρια και συντελεί στη μετατροπή αποσταγμάτων σε νάφθες (napthas), για χρήση στη βενζίνη. Τα παράγωγα νάφθας εκ της καταλυτικής διάσπασης είναι βενζίνες υψηλών οκτανίων. Η διαδικασία όμως, είναι αρκετά ακριβή λόγω υψηλής θερμοκρασίας και πίεσης (700-800 Κ και 2-8 atm).

			Η καταλληλόλητα ενός καυσίμου για χρήση σε τεχνικές διεργασίες εξαρτάται από την ενεργειακή του πυκνότητα, από τη θερμογόνο του δύναμη, από τις ιδιότητες καύσης του, από τη θερμική ευστάθειά του και από την έλλειψη υψηλής τοξικότητας. Η επιλογή του είδους του καυσίμου βασίζεται σε διάφορα τεχνο-οικονομικά κριτήρια, όπως οι ιδιότητές του, η διαθεσιμότητά του, ο τύπος και διάταξη του συστήματος καύσης που θα χρησιμοποιηθεί καθώς και το κόστος της λειτουργίας της εγκατάστασης. Οι ορυκτοί υδρογονάνθρακες και τα παράγωγά τους είναι τα καύσιμα τα οποία, κυρίως, χρησιμοποιούνται στη σημερινή βιομηχανική κοινωνία (Πίνακας 2.5).

			

			Πίνακας 2.5 Ταξινόμηση και χρήση των διάφορων καυσίμων υδρογονανθράκων.
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			Όταν κάνουμε λόγο για εναλλακτικά καύσιμα μπορεί να αναφερόμαστε και σε υδρογονάνθρακες, προερχόμενους και από πηγές εκτός του ορυκτού πετρελαίου. Εδώ, όμως, θα θεωρήσουμε ως τέτοια καύσιμα τα διαφορετικά από τους υγρούς υδρογονάνθρακες, π.χ. υδρογόνο, μεθάνιο ή φυσικό αέριο, προπάνιο και αλκοόλες. Εφικτά καύσιμα αλλά με μικρή εμβέλεια για τις σύγχρονες μηχανές εσωτερικής καύσης π.χ. τις ΜΕΚ (ICE), είναι και η αμμωνία, η ασετυλίνη, η υδραζίνη και τα slurries (κονιοποιημένος άνθρακας αναμειγμένος με νερό, αλκοόλες ή άλλο υγρό υδρογονάνθρακα). Σύνθετες ουσίες, από Boron π.χ., χρησιμοποιούνται σε στρατιωτικές εφαρμογές, και οι νιτρο-παραφίνες χρησιμοποιούνται σε μηχανές αυτοκινήτων ταχύτητας. Επίσης, στερεά εναλλακτικά καύσιμα μπορούν να παραχθούν με κατάλληλη επεξεργασία βιομάζας ή αστικών απορριμμάτων. Ένα σοβαρό τεχνικό πρόβλημα με τα εναλλακτικά καύσιμα είναι η αποθήκευση και η διανομή.

			Το υδρογόνο, μεθάνιο, προπάνιο και η αλκοόλη είναι κατάλληλα, κυρίως, για καύσιμα βενζινομηχανών με εξαίρεση το υδρογόνο, όλα έχουν κάποια εφαρμογή σε μηχανές σήμερα. Το υδρογόνο είναι κυρίως μελλοντικού ενδιαφέροντος, διότι μπορεί να παραχθεί από την ηλιακή ενέργεια, και καιόμενο δεν παράγει διοξείδιο του άνθρακα. Στη Βραζιλία π.χ. χρησιμοποιείται αιθανόλη (ethanol), η οποία παράγεται εύκολα από την παραγωγή ζαχαροκάλαμου αυτής της χώρας. Στις ΗΠΑ, όμως, μελέτες έδειξαν ότι η παραγωγή αιθανόλης απαιτεί περισσότερη ενέργεια από την ενέργεια που θα προσέφερε η παραγόμενη αιθανόλη μέσα από την καύση της. Ένα άλλο καύσιμο ενδιαφέροντος είναι η μεθανόλη, η οποία παράγεται από τον ορυκτό άνθρακα και έχει υψηλό αριθμό οκτανίων, εξυπηρετώντας την κατασκευή π.χ. βενζινομηχανής υψηλού λόγου συμπίεσης, (Ferguson, 1986).
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			3. Κεφάλαιο: Χημική Κινητική

			Σύνοψη

			Στο προηγούμενο κεφάλαιο συζητήθηκαν οι δυνατές θερμοδυναμικές καταστάσεις ενός θερμο-χημικού συστήματος και ο υπολογισμός της τελικής κατάστασης ενός μείγγματος, εάν είναι γνωστή η αρχική κατάσταsή του, μέσα από τη θεώρηση του χημικού ισοζυγίου, αφότου επικρατήσει χημική ισορροπία. Κάτω από αυτές τις συνθήκες προϋποτίθεται ότι οι ρυθμοί των χημικών αντιδράσεων είναι απειροστά γοργοί σε σχέση με τους ρυθμούς μεταφοράς ορμής-, μάζας και θερμότητας. Στην περίπτωση, όμως, που δεν ισχύουν αυτές οι προϋποθέσεις, αυτό που δεν μπορούν να προσδιορίσουν οι υπολογισμοί χημικού ισοζυγίου, και που χρήζει απαντήσεως, είναι μέσα από ποιες συγκεκριμένες χημικο-κινητικές διεργασίες το μείγμα μεταβαίνει από την αρχική στην τελική του κατάσταση και επιπλέον, εξίσου σημαντικό, με τι ρυθμό, πόσο γρήγορα συμβαίνει αυτή η μεταβολή. Στο παρόν υποκεφάλαιο 3.1. μελετώνται, ακριβώς, αυτές οι διαφορετικές χημικές αντιδράσεις που μπορεί να συμμετέχουν σε ένα αντιδρών σύστημα, οι νόμοι που διέπουν τους ρυθμούς τους, και οι παράμετροι από τους οποίους εξαρτώνται οι ρυθμοί μιας χημικής αντίδρασης, οι οποίοι εκτείνονται από πολύ γρήγορους έως πολύ αργούς. Επίσης, αναφέρονται οι πολυπλοκότητες επίλυσης ενός λεπτομερούς χημικο-κινητικού συστήματος, λόγω της μεγάλης διακύμανσης στις χρονικές κλίμακες εξέλιξης που παρουσιάζουν οι ρυθμοί των αντιδράσεων μεταξύ τους. Στο υποκεφάλαιο 3.2. θα παρουσιαστούν οι εκτενείς χημικο-κινητικοί μηχανισμοί οξείδωσης (σε ατμόσφαιρα αέρα ή οξυγόνου) μερικών βασικών συστημάτων καυσίμων και των μειγμάτων τους, όπως π.χ. τα συστήματα του υδρογόνου, του μονοξειδίου του άνθρακα και μερικών πρακτικών υδρογονανθράκων. Επίσης, θα συζητηθεί η δημιουργία ενδιάμεσων συστατικών και μέσα από αυτές τις διεργασίες οξείδωσης. Μια σειρά από θερμο-χημικά στοιχεία για τα περισσότερα βασικά καύσιμα υδρογονανθράκων έχουν ήδη παρουσιαστεί στο Κεφάλαιο 1.

			

			3.1. Εισαγωγή

			Η χημική κινητική (chemical kinetics) μελετά ποσοτικά αυτούς τους ρυθμούς των χημικών αντιδράσεων και τους παράγοντες που τους επηρεάζουν. Επίσης, ασχολείται και με την ερμηνεία των εμπειρικών νόμων της χημικής κινητικής σε σχέση με προτεινόμενες βιβλιοθήκες χημικής κινητικής ή μηχανισμούς χημικής αντίδρασης (reaction mechanisms). Το αντικείμενο αυτό εν γένει περιλαμβάνει τόσο την πειραματική μελέτη των ρυθμών κάθε αντίδρασης, αλλά και την ανάπτυξη θεωριών και συστημάτων χημικής κινητικής που προσπαθούν να εξηγήσουν και να αναπαράγουν τα πειραματικά αποτελέσματα των ιδιοτήτων και των χαρακτηριστικών μεγεθών των φλογών, με τη χρήση σωστά δομημένων συστημάτων ή βιβλιοθηκών χημικο-κινητικών μηχανισμών, (Law, 2006· Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008· Lewis & Von Elbe, 1985· Bamford & Tipper, 1977). Συνήθως, οι ρυθμοί αντίδρασης αυξάνουν όσο η θερμοκρασία αυξάνει, και η μελέτη τους είναι σημαντική στην επιστήμη της καύσης καθώς ρυθμίζουν πολλά σημαντικά λειτουργικά χαρακτηριστικά των φλογών πρακτικών συσκευών, όπως την εκπομπή ρύπων, την έναυση και την απόσβεση των φλογών κ.λ.π.

			

			Οι χημικές αντιδράσεις μπορεί να ταξινομηθούν σε τέσσερις διαφορετικούς τύπους, (Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008· Strehlow, 1984):

			

			
					•	αντιδράσεις αέριας φάσης,

					•	αντιδράσεις υγρής φάσης,

					•	αντιδράσεις στερεάς φάσης,

					•	ετερογενείς αντιδράσεις που εμφανίζονται στη διεπιφάνεια δύο συστατικών διαφορετικών φάσεων.

			

			

			Σε σχέση με την ταχύτητα της αντίδρασης μπορούμε να διακρίνουμε δύο κατηγορίες:

			

			
					•	εκρηκτικές,

					•	μη εκρηκτικές χημικές αντιδράσεις.

			

			

			3.2. Νόμοι των Χημικών Αντιδράσεων

			Οι ρυθμοί των χημικών αντιδράσεων εξαρτώνται από τις πιο σημαντικές συνθήκες του συστήματος όπως: (1) η συγκέντρωση των αντιδρώντων συστατικών, (2) η θερμοκρασία, (3) η πίεση, (4) η παρουσία ενός καταλύτη ή ενός αναστολέα (inhibitor), (5) η επίδραση της ακτινοβολίας καθώς και, (6) η τύρβη.

			Μια χημική αντίδραση ενός βήματος μπορεί να γραφεί γενικά ως:

			

			[image: 4121.png]

			

			όπου, Μi είναι ένα συστατικό ‘i’ και νi’, νi” είναι οι στοιχειομετρικοί συντελεστές των αντιδρώντων και των προϊόντων.

			Η παραπάνω χημική αντίδραση μπορεί, επίσης, να γραφεί σε γενικευμένη και σύντομη παραγοντική μορφή μέσω της εξίσωσης:

			[image: 4133.png] (3.1)

			

			όπου [image: 4140.png] είναι οι στοιχειομετρικοί συντελεστές των αντιδρώντων και των προϊόντων, [image: 4148.png] είναι το κάθε χημικό συστατικό και [image: 4155.png]ο συνολικός αριθμός των συστατικών. Εάν μια ουσία [image: 4163.png]δεν εμφανίζεται στα αντιδρώντα, το αντίστοιχο [image: 4170.png] τίθεται ίσο με μηδέν και αντιστοίχως για τα προϊόντα. Για παράδειγμα η παραγοντική γραφή της εξ. (3.1) δίνει για την ακόλουθη αντίδραση του [image: 4177.png] ή [image: 4184.png]. Εδώ [image: 4192.png] και έχουμε [image: 4201.png]. Παρόμοια για την αντίδραση [image: 4214.png], μπορεί να γραφεί [image: 4226.png]και έχουμε [image: 4233.png]. Τα [image: 4241.png] δεν είναι απαραίτητα ακέραιοι. Για την ανωτέρω γενικευμένη αντίδραση ο ρυθμός μεταβολής της μοριακής συγκέντρωσης Αi του κάθε συστατικού, βάσει του φαινομενολογικού νόμου Δράσης των Μαζών, γράφεται, (Law, 2006· Kuo, 2002· Poinsot & Veynante, 2001· Williams, 1985), [image: 4248.png]:

			[image: 4256.png] (3.2)

			

			όπου:

			[image: 4263.png] 

			η δε συνολική τάξη της αντίδρασης είναι:[image: 4270.png]

			Το [image: 4277.png] είναι ο ρυθμός μεταβολής της γραμμομοριακής συγκέντρωσης των συστατικών της αντίδρασης (kmol/m3 s). To, ω, στην εξίσωση (3.2) είναι ανεξάρτητο των συστατικών και ορίζεται ως ο ρυθμός χημικής αντίδρασης (kmol, m3, s). Σύμφωνα με το φαινομενολογικό νόμο της Δράσης των Μαζών, ο ρυθμός της αντίδρασης, ω, είναι ανάλογος του γινομένου των συγκεντρώσεων των αντιδρώντων συστατικών:

			[image: 4285.png] (3.3)

			

			η δε σταθερά αναλογίας, kf (T), λέγεται ειδική σταθερά ρυθμού αντίδρασης (specific reaction rate constant) και εξαρτάται, κυρίως, από τη θερμοκρασία. Συστατικά όπως τα H, O, OH, HO2 καλούνται ριζικά και λόγω των ασύζευκτων ηλεκτρονίων τους είναι πολύ ενεργά, δημιουργούν γρήγορα δεσμούς με άλλα μόρια και διαρκούν μικρό χρονικό διάστημα στην όλη διεργασία, (Law, 2006· Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008). Επί παραδείγματι για τη στοιχειώδη αντίδραση, H+HO2→OH+O, που είναι από τις πλέον σημαντικές στην οξείδωση των υδρογονανθράκων και του υδρογόνου, μπορούμε να γράψουμε:

			[image: 4294.png] (3.4)

			

			Εδώ, από το νόμο Δράσης των μαζών ο ρυθμός της αντίδρασης είναι:

			[image: 4307.png] (3.5)

			Όπως είναι γνωστό, για την ολοκλήρωση κάθε χημικής αντίδρασης απαιτείται ένα πεπερασμένο χρονικό διάστημα. Ανάλογα με τις συνθήκες (πίεση, θερμοκρασία, τύρβη κ.τ.λ.) που επικρατούν κατά την ολοκλήρωση της διεργασίας της καύσης, η παράμετρος του χρόνου ολοκλήρωσης των χημικών αντιδράσεων μεταβάλλεται και, είτε ελαττώνεται (π.χ. όταν τα αντιδρώντα είναι σε υψηλή θερμοκρασία) είτε αυξάνεται (π.χ. όταν τα αντιδρώντα είναι σε χαμηλή θερμοκρασία). Γενικά η χρονική κλίμακα της αντίδρασης μιας χημικής ένωσης ([image: 4319.png]) ορίζεται ως:

			[image: 4326.png] (3.5)

			

			

			όπου το ‘i’ υποδηλώνει τη χημική ένωση, το r τον αριθμό των χημικών αντιδράσεων, το NR το σύνολο των χημικών αντιδράσεων και το Ns το σύνολο των συστατικών τα οποία εμπεριέχονται στο χημικώς αντιδρών μείγμα. Οι κλίμακες χρόνου των χημικών αντιδράσεων είναι σημαντικές, διότι η σύγκρισή τους με τις κλίμακες χρόνου των διεργασιών της διάχυσης της ορμής, της θερμότητας και της μάζας επιτρέπει την ανάλυση της σχετικής επίδρασης των φαινομένων μεταφοράς στις χημικές διεργασίες οι οποίες λαμβάνουν χώρα στο μέτωπο της φλόγας.

			

			3.3. Ο Νόμος του Arrhenious

			H ειδική σταθερά ρυθμού αντίδρασης k(T) μάς δίνει την εξάρτηση του ρυθμού αντίδρασης από τη θερμοκρασία. Για ένα στοιχειώδες βήμα αντίδρασης (elementary reaction step), ο νόμος του Arrhenious διατυπώνεται ως:

			[image: 4334.png] (3.6)

			

			Η [image: 4341.png]είναι η παγκόσμια σταθερά των αερίων, η [image: 4349.png] καλείται ενέργεια ενεργοποίησης και το [image: 4356.png] είναι ο παράγων συχνότητας των μοριακών συγκρούσεων, όπου A είναι μια προ-εκθετική σταθερά και ο εκθέτης b μεταβάλλεται από 0 έως 1. Επειδή η θερμοκρασιακή εξάρτηση του γινομένου [image: 4363.png] είναι πολύ ασθενέστερη από αυτήν της εκθετικής συνάρτησης [image: 4370.png], το b συχνά θεωρείται 0 και το A καλείται παράγων συχνότητας. Η ευαισθησία μιας αντίδρασης στις θερμοκρασιακές μεταβολές εξαρτάται κρίσιμα από την Eα, η οποία καθορίζει την ελάχιστη ενέργεια την οποία πρέπει να έχουν τα συγκρουόμενα μόρια για να είναι η αντίδραση δυνατή. Επιπλέον, μερικές φορές χρησιμοποιούμε την παράμετρο της θερμοκρασίας ενεργοποίησης, η οποία ορίζεται ως:

			[image: 4387.png] (3.7)

			

			Ο λόγος της θερμοκρασίας ενεργοποίησης προς την, κατά περίπτωση, μέγιστη θερμοκρασία αναφοράς μέσα στο πεδίο καύσης, (π.χ. τη θερμοκρασία της φλόγας) υποδεικνύει το πόσο βαθμιαία ή απότομα μεταβάλλεται ο ρυθμός αντίδρασης από την αρχή εώς το τέλος της συγκεκριμένης διεργασίας καύσης. 

			Επιπλέον, το Σχήμα 3.1 παρουσιάζει τη μεταβολή του ρυθμού αντίδρασης για ένα απλό βήμα [image: 4463.png] συναρτήσει του χρόνου. Το σχήμα δείχνει ότι μια αντίδραση με μεγάλο Eα περιορίζεται 

			

			είτε σε μικρό χρονικό διάστημα (έκρηξη), είτε σε μικρό χώρο (λεπτή ζώνη φλόγας).

			

			[image: Σχήμα 3.2.png]

			Σχήμα 3.1 Μεταβολή του ρυθμού μιας αντίδρασης με το χρόνο.

			

			Επίσης, θα πρέπει να παρατηρηθεί ότι τα χημικο-κινητικά δεδομένα, συχνά, παρίστανται σε διαγράμματα της μορφής «lnk» συναρτήσει του T-1, όπου για μικρά θερμοκρασιακά διαστήματα είναι ευθείες γραμμές, π.χ. Σχήμα 3.2. 

			Χημικο-κινητικά στοιχεία για το σύστημα χημικών αντιδράσεων ενός καυσίμου, συνήθως δίνονται υπό μορφή πινάκων και ένα τέτοιο παράδειγμα ημι-ελλατωμένου μηχανισμού παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.1. για το σύστημα Η2-Ο2. Περαιτέρω, χημικο-κινητικά στοιχεία για την καύση ενός μεγάλου εύρους καυσίμων και χημικών ενώσεων μπορεί να ευρεθούν στους παρακάτω συνδέσμους (http://kinetics.nist.gov/kinetics/index.jsp, http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/data/frames.html).

			[image: 3.2.png]

			Σχήμα 3.2 Η θερμοκρασιακή εξάρτηση της ειδικής σταθεράς ρυθμού αντίδρασης από τη θερμοκρασία. (https://en.wikipedia.org/wiki/Van_%27t_Hoff_equation#/media/File:Endothermic_Reaction_van%27t_Hoff_Plot.png, CC BY-SA 3.0).

			

			Πίνακας 3.1 Χημικο-κινητικά στοιχεία ημι-ελλατωμένου μηχανισμού για το αντιδρών σύστημα Η2-Ο2  (Zhukov 2014).

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Αντίδραση

						
							
							A (cm3,mol,s)

						
							
							b

						
							
							Eα (kJ/gmol)

						
							
							Θερμοκρασιακό Εύρος (K)

						
					

					
							
							Η +O2→OH +O

						
							
							1.2x1017

						
							
							-0.91

						
							
							69.1

						
							
							300─2500

						
					

					
							
							OH+O→O2+H

						
							
							1.8x1013

						
							
							0

						
							
							0

						
							
							300─2500

						
					

					
							
							O+H2→OH+H

						
							
							1.5x107

						
							
							2.0

						
							
							31.6

						
							
							300─2500

						
					

					
							
							OH+H2→H2O+H

						
							
							1.5x108

						
							
							1.6

						
							
							13.8

						
							
							300─2500

						
					

					
							
							H+H2O→OH+H2

						
							
							4.6x108

						
							
							1.6

						
							
							77.7

						
							
							300─2500

						
					

					
							
							O+H2O→OH+OH

						
							
							1.5xI010

						
							
							1.14

						
							
							72.2

						
							
							300─2500

						
					

					
							
							H+H+M→H2+M

						
							
							
							
							
					

					
							
							M=Ar (χαμηλή P)

						
							
							6.4x1017

						
							
							-1.0

						
							
							0

						
							
							300─5000

						
					

					
							
							M=H2 (χαμηλή P)

						
							
							0.7x1016

						
							
							-0.6

						
							
							0

						
							
							100─5000

						
					

					
							
							H2 +M→H+H+M

						
							
							
							
							
					

					
							
							M=Ar (χαμηλή P)

						
							
							2.2x1014

						
							
							0

						
							
							402

						
							
							2500─8000

						
					

					
							
							M=H2 (χαμηλή P)

						
							
							8.8x1014

						
							
							0

						
							
							402

						
							
							2500─8000

						
					

					
							
							H+OH+M→H2O+M

						
							
							
							
							
					

					
							
							Μ=H2O (χαμηλή P)

						
							
							1.4x1023

						
							
							-2.0

						
							
							0

						
							
							1000─3000

						
					

					
							
							H2O+M→H+OH+M

						
							
							
							
							
					

					
							
							M=H2O (χαμηλή P)

						
							
							1.6x1017

						
							
							0

						
							
							478

						
							
							2000─5000

						
					

					
							
							O+O+M→O2+M

						
							
							
							
							
					

					
							
							M=Ar (χαμηλή P)

						
							
							1.0x1017

						
							
							-1.0

						
							
							0

						
							
							300─5000

						
					

					
							
							O2+M→O+O+M

						
							
							
							
							
					

					
							
							M=Ar (χαμηλή P)

						
							
							1.2x1014

						
							
							0

						
							
							451

						
							
							2000─10000

						
					

				
			

			

			

			3.4. Αμφίδρομες Αντιδράσεις

			Με κάθε μονόδρομη, πρόσθιας (forward) φοράς, αντίδραση:

			[image: 4683.png] (3.8)

			

			είναι συνδεδεμένη και μια, αντίστροφης (reversible) φοράς, αντίδραση όπως:

			[image: 4695.png] (3.9)

			

			Το σύνολο των αμφίδρομων (πρόσθιων και αντίστροφης φοράς, forward & reversible) αντιδράσεων εκφράζεται γενικά:

			[image: 4702.png] (3.10)

			

			Συνεπώς, ο καθαρός ρυθμός αντίδρασης υπό συνθήκες εξέλιξης πρόσθιων και αντίστροφης φοράς (αμφίδρομων) αντιδράσεων δίνεται:

			[image: 4710.png] (3.11)

			

			Μονό μία εκ των δύο σταθερών των ρυθμών αντίδρασης, kf(orward) και kb(ackward), είναι απαραίτητο να υπολογιστεί. Αυτό συμβαίνει γιατί υπό συνθήκες χημικού ισοζυγίου, ω=0, και οι δύο ρυθμοί, πρόσθιας και αντίστροφης αντίδρασης, είναι ίσοι (Κεφάλαιο 1), δίνοντας:

			[image: 4717.png] (3.12)

			

			Εξ ορισμού το πηλίκο, [image: 4725.png], είναι η σταθερά χημικού ισοζυγίου, [image: 4732.png]. Στις περισσότερες περιπτώσεις η σταθερά του χημικού ισοζυγίου μπορεί να υπολογιστεί με μεγαλύτερη ακρίβεια από την [image: 4739.png], ενώ, συνήθως δίνεται και σε πίνακες συναρτήσει της θερμοκρασίας (Κεφάλαιο 1).

			Σε πολλές περιπτώσεις η αντίστροφη αντίδραση λαμβάνει χώρα με πολύ αργότερους ρυθμούς από την πρόσθιας φοράς αντίδραση, δηλαδή ωf>ωb. Για παράδειγμα, η αντίστροφη αντίδραση για τη στοιχειώδη αντίδραση H+HO2→OH+O περιλαμβάνει δύο ριζικά στα προϊόντα, τα οποία είναι σε σαφώς χαμηλότερες συγκεντρώσεις από τα αντιδρώντα, τα οποία περιλαμβάνουν μόνον ένα ριζικό, και κατά συνέπεια θα είναι πολύ χαμηλότερου ρυθμού. Επιπλέον, υπάρχουν και περιπτώσεις, όπου τα παραγόμενα προϊόντα, συνεχώς, απομακρύνονται από την περιοχή καύσης, έτσι ώστε να έχουμε [image: 4746.png] . Τότε η εξίσωση (3.11) μπορεί να γραφεί προσεγγιστικά ως:

			[image: 4754.png] (3.13)

			

			Μια τέτοια αντίδραση καλείται μη αντιστρεπτή.

			

			

			3.5. Χημικές Αντιδράσεις ενός Βήματος και Διάφορων Τάξεων

			Ο ρυθμός μεταβολής των προϊόντων για μια στοιχειώδη αντίδραση πρώτης τάξης όπως:

			[image: 4763.png] 

			

			Είναι (Warnatz, Mass, & Dibble, 1996):

			[image: 4776.png] (3.14)

			

			Χωρίζοντας τις μεταβλητές και ολοκληρώνοντας για χρόνο από 0 ώς t λαμβάνουμε:

			[image: 4788.png] (3.15)

			

			

			Το ίδιο ισχύει και για την αντίδραση, [image: 4795.png] όταν [image: 4803.png].

			Άλλο παράδειγμα πρώτης τάξης αντίδρασης αποτελεί η διάσπαση του μορίου ΑΒ: [image: 4810.png]με:

			[image: 4818.png] (3.16)

			

			Ως επί το πλείστον οι αντιδράσεις είναι διμοριακές, προερχόμενες από δυαδικές κρούσεις (Warnatz, Mass, & Dibble, 1996). Σε πολύπλοκες διεργασίες, η χημική κινητική δεύτερης τάξης είναι ένδειξη ότι μία από τις διμοριακές διεργασίες συνιστά το αργότερο ή το βήμα αυτό που καθορίζει το συνολικό ρυθμό.

			

			Για διμοριακές αντιδράσεις δεύτερης τάξης όπως:[image: 4825.png], ο ρυθμός μεταβολής δίνεται ως:

			[image: 4832.png] (3.17)

			

			Άλλα παραδείγματα αντιδράσεων δεύτερης τάξης είναι:

			[image: 4839.png] (3.18)

			

			Παραδείγματα αντιδράσεων τρίτης τάξης είναι τα κάτωθι:

			[image: 4847.png] (3.19)

			

			όπου εδώ το Μ καλείται τρίτο σώμα (third body) και προκαλεί (υποστηρίζει) την αντίδραση [image: 4856.png] .

			

			3.6. Κλιμακωτές Αντιδράσεις ή Αντιδράσεις Πολλαπλών Βημάτων (Multi-step Reactions)

			Σπάνια συναντούμε αντιδράσεις όπου τα αρχικά αντιδρώντα αλληλεπιδρούν μέσω ενός βήματος σε μοριακό επίπεδο και παράγουν προϊόντα όπως υπονοεί η εξίσωση (3.1). Ένα τέτοιο βήμα αντίδρασης, όπως περιγράφει η εξίσωση (3.1) για το οποίο η θεωρητική ανάλυση μέσω της κινητικής θεωρίας των αερίων, μάς παρέχει εκφράσεις αναφορικά με το ρυθμό αντίδρασης και την ειδική σταθερά του ρυθμού k, καλείται και θεμελιώδες ή στοιχειώδες βήμα (fundamental ή elementary step), (Bamford & Tipper, 1977· Law, 2006· Williams, 1985). Τα στοιχειώδη βήματα έχουν πάντα μοναδιαίους στοιχειομετρικούς συντελεστές.

			Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι στη πράξη, η αναπαράσταση, για παράδειγμα, της οξείδωσης του μεθανίου με τον απλοϊκό τρόπο, δηλαδή μέσα από μια απευθείας οξείδωση με το οξυγόνο ως:

			

			[image: 4869.png] (3.20)

			

			είναι μια υπερ-απλούστευση, εφόσον στην πραγματικότητα υπάρχει ένας μεγάλος αριθμός ενδιάμεσων στοιχειωδών βημάτων, που οδηγεί στη δημιουργία πλήθους ενδιάμεσων συστατικών πριν καταλήξουμε στην παραγωγή τελικών προϊόντων, όπως π.χ. CO2 και H2O. Ο αναγνώστης μπορεί να βρει στον παρακάτω σύνδεσμο (https://combustion.llnl.gov/mechanisms), πληροφορίες και παραδείγματα για εκτενή και λεπτομερή (detailed) χημικο-κινητικά συστήματα (βιβλιοθήκες) για την οξείδωση διάφορων σύγχρονων καυσίμων. Η πραγματική φυσική εξέλιξη της διεργασίας οξείδωσης μερικών βασικών καυσίμων και εκτενή και λεπτομερή χημικο-κινητικά συστήματα, όπως αυτά που συναντώνται στο σύνδεσμο (https://combustion.llnl.gov/mechanisms) που συζητήθηκαν περισσότερο στο υποκεφάλαιο 3.2. .. Στην αντιμετώπιση τέτοιων προβλημάτων πρέπει καταρχήν να λάβουμε υπόψιν το σύνολο των πρόσθιων και αντίστροφων αντιδράσεων (forward and reversible reactions) της γενικής μορφής όπως αυτή δίνεται από την εξίσωση (3.10).

			

			Πίνακας 3.2 Τυπικός  ημι-ελλατωμένος  χημικο-κινητικός μηχανισμός οξείδωσης μειγμάτων H2 και CO σε αέρα, (Law, 2006· Glassman & Yetter, 2008· Zhukov 2014).

			
				
					
					
					
					
				
				
					
							
							Αντίδραση

						
							
							A (cm3, mol, s)

						
							
							B

						
							
							Eα (kJ/mol)

						
					

					
							
							Αντιδράσεις συστήματος H2-O2

						
							
							
					

					
							
							H+O2→O+OH

						
							
							1.9×1014 

						
							
							0

						
							
							16.44

						
					

					
							
							O+H2→H+OH

						
							
							5.1×1004

						
							
							2.67 

						
							
							6.29

						
					

					
							
							OH+H2→H+H2O

						
							
							2.1×1008 

						
							
							1.51 

						
							
							3.43

						
					

					
							
							O+H2O→OH+OH

						
							
							3.0×1006 

						
							
							2.02 

						
							
							13.40

						
					

					
							
							H2-O2 (Διάσπαση/ Ανασυνδυασμός)

						
							
							
					

					
							
							H2+M→H+H+M

						
							
							4.6×1019

						
							
							−1.40 

						
							
							104.38

						
					

					
							
							O+O+M→O2+M

						
							
							6.2×1015

						
							
							−0.50 

						
							
							0

						
					

					
							
							O+H+M→OH+M

						
							
							4.7×1018

						
							
							−1.0 

						
							
							0

						
					

					
							
							H+OH+M→H2O+M

						
							
							2.2×1022

						
							
							−2.0 

						
							
							0

						
					

					
							
							Σχηματισμός και κατανάλωση του HO2

						
							
							
					

					
							
							H+O2+M→HO2+M

						
							
							6.2×1019

						
							
							−1.42 

						
							
							0

						
					

					
							
							HO2+H→H2+O2

						
							
							6.6×1013

						
							
							0

						
							
							2.13

						
					

					
							
							HO2+H→OH+OH

						
							
							1.7×1014

						
							
							0

						
							
							0.87

						
					

					
							
							HO2+O→OH+O2

						
							
							1.7×1013 

						
							
							0

						
							
							−0.40

						
					

					
							
							HO2+OH→H2O+O2

						
							
							1.9×1016 

						
							
							−1.00 

						
							
							0

						
					

					
							
							Σχηματισμός και κατανάλωση του H2O2

						
							
							
					

					
							
							HO2+HO2→H2O2+O2

						
							
							4.2 × 1014 

						
							
							0

						
							
							11.98

						
					

					
							
							
							1.3 × 1011

						
							
							0

						
							
							−1.629

						
					

					
							
							H2O2+M→OH+OH+M

						
							
							1.2 × 1017 

						
							
							0

						
							
							45.50

						
					

					
							
							H2O2+H→H2O+OH

						
							
							1.0 × 1013 

						
							
							0

						
							
							3.59

						
					

					
							
							H2O2+H→H2+HO2

						
							
							4.8 × 1013 

						
							
							0

						
							
							7.95

						
					

					
							
							H2O2+O→OH+HO2

						
							
							9.5 × 1006 

						
							
							2.0 

						
							
							3.97

						
					

					
							
							H2O2+OH→H2O+HO2

						
							
							1.0 × 1012 

						
							
							0

						
							
							0

						
					

					
							
							
							5.8 × 1014 

						
							
							0.9

						
							
							9.56

						
					

					
							
							Οξείδωση του CO

						
					

					
							
							CO+O+M→CO2+M

						
							
							2.5×1013

						
							
							0

						
							
							−4.54

						
					

					
							
							CO+O2→CO2+O

						
							
							2.5×1012

						
							
							0

						
							
							47.69

						
					

					
							
							CO+OH→CO2+H

						
							
							1.5×1007

						
							
							1.3 

						
							
							−0.765

						
					

					
							
							CO+HO2→CO2+OH

						
							
							6.0×1013

						
							
							0

						
							
							22.95

						
					

				
			

			

			Η γενική έκφραση μιας κλιμακωτής αντίδρασης με R ενδιάμεσα βήματα είναι, (Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008· Poinsot & Veynante, 2001· Warnatz, Mass, & Dibble, 1996· Kuo, 2002· Law, 2006):

			[image: 5019.png] (3.21)

			

			και τότε ο γενικοποιημένος νόμος Δράσης των Μαζών γράφεται:

			[image: 5026.png] (3.22)

			

			έτσι ώστε:

			[image: 5034.png] (3.23)

			

			Για να υπολογίσουμε ένα τόσο λεπτομερές (detailed) σύστημα χημικών αντιδράσεων, πρέπει να γνωρίζουμε ακριβώς τα χημικά συστατικά που συμμετέχουν, τα βήματα των χημικών αντιδράσεων, και τους πρόσθιους και αμφίδρομους ρυθμούς αντίδρασης. Φυσικά, εάν τα R στοιχειώδη (θεμελιώδη) βήματα είναι γνωστά μαζί με τις σταθερές ρυθμού αντίδρασης, τότε οι ρυθμοί παραγωγής και καταστροφής των διαφόρων συστατικών μπορούν να υπολογιστούν ακριβώς. Στις περισσότερες περιπτώσεις, όμως, αυτά τα δύο στοιχεία δεν είναι πλήρως γνωστά. Εδώ θα πρέπει να υπενθυμίσουμε ότι ακόμα και αν γνωρίζουμε αυτά τα στοιχεία ακριβώς, ο μεγάλος αριθμός συμμετεχόντων συστατικών και οι πολύ μεγάλες διαφορές στις κλίμακες των χρόνων αντίδρασης μεταξύ των διαφορετικών στοιχειωδών βημάτων θα έκαναν την αριθμητική επίλυση των εξισώσεων ενός τέτοιου συστήματος πολύ δύσκολη, ακόμη και εάν το περιγραφόμενο αντιδρών πρόβλημα ήταν μονοδιάστατη στρωτή ροή. Αυτή η πληθώρα διαφορετικών κλιμάκων χρόνου εξέλιξης της καθεμιάς αντίδρασης σε μια πολυπληθή βιβλιοθήκη χημικών αντιδράσεων, απαιτεί ειδικές μεθοδολογίες επίλυσης αυτού του συστήματος, αυτό δε το προς επίλυση σύστημα εξισώσεων καλείται δύσκαμπτο (stiffness problem, (Bamford & Tipper, 1977· Williams, 1985· Peters, 1993· Law, 2006). Κατά συνέπεια χρησιμοποιούνται πολλές φορές διάφορες προσεγγιστικές τεχνικές για τη διευκόλυνση στην επίλυση τέτοιων προβλημάτων, μέσω μεθοδολογιών οι οποίες σκοπό έχουν να απλοποιήσουν (reduce) το λεπτομερές (detailed) χημικo-κινητικό σύστημα μέσα από μια μεθοδευμένη μείωση (reduction technique) του αριθμού και των συμμετεχόντων συστατικών και των στοιχειωδών αντιδράσεων (reduced system), (Peters, 1993· Westbrook, 1982· Smooke, 1991· Mass & Pope, 1992). Κάποιες από αυτές τις τεχνικές συζητούνται παρακάτω.

			

			3.6.1. Προσέγγιση της Μόνιμης Κατάστασης (Steady-Stade)

			Κατά την πορεία ενός πολύπλοκου σχήματος χημικών αντιδράσεων, όπου λαμβάνει χώρα η μετατροπή των αντιδρώντων σε προϊόντα, παράγεται ένας μεγάλος αριθμός ενδιάμεσων συστατικών. Αυτά τα ενδιάμεσα συστατικά τα οποία πολλές φορές καλούνται και φορείς της αλυσίδας (chain carriers), παίζουν κρίσιμο ρόλο στην εξέλιξη της αντίδρασης, διότι παρέχουν το σύνδεσμο μεταξύ των ανεξάρτητων επιμέρους αντιδράσεων. Πολλές φορές μπορούμε να υποθέσουμε ότι η παραγωγή και κατανάλωση των ενδιάμεσων συστατικών συμβαίνει με γοργούς αλλά και ίσους μεταξύ τους ρυθμούς, έτσι ώστε οι συγκεντρώσεις τους είναι δυνατόν να θεωρηθούν ότι παραμένουν σταθερές, (Kuo, 2010· Bamford & Tipper, 1977· Peters, 1993). Έτσι εάν ‘i’ είναι ένα ενδιάμεσο συστατικό και εκφράσουμε το ρυθμό αντίδρασής του, (3.23) ως:

			[image: 5041.png] (3.24)

			

			όπου τα +, - παριστάνουν όλες τις παραγωγές και καταναλώσεις, τότε η προσέγγιση της σταθερής ή μόνιμης κατάστασης υποθέτει ότι:

			[image: 5049.png] (3.25)

			

			Έτσι ώστε:

			[image: 5056.png] (3.26)

			

			Αυτή η προσέγγιση μετατρέπει τη λύση μιας διαφορικής (3.24) στη λύση μιας αλγεβρικής εξίσωσης (3.26): Η προσέγγιση της μόνιμης κατάστασης είναι ακριβής για συστατικά τα οποία συμμετέχουν σε αλυσιδωτές αντιδράσεις με μικρούς βαθμούς διακλαδώσεων για τις οποίες θα γίνει λόγος παρακάτω.

			

			3.6.2. Προσέγγιση της Μερικής Ισορροπίας (Partial Equilibrium)

			

			Αυτή η προσέγγιση υποθέτει ότι οι πρόσθιοι και οι αντίστροφοι ρυθμοί μιας αντίδρασης, r, είναι πολύ μεγαλύτεροι από τον καθαρό ρυθμό της αντίδρασης, [image: 5063.png], ώστε να μπορούμε να υποθέσουμε ότι [image: 5070.png] στην εξίσωση (3.22), (Williams, 1985· Kuo, 2010· Kee, Coltrin, & Glarborg, 2003), και να λάβουμε:

			[image: 5078.png] (3.27)

			

			Εδώ πρέπει να ξεχωρίσουμε ότι το [image: 5087.png] είναι μικρό μόνο σε σχέση με τους ρυθμούς των μονόδρομων και των αμφίδρομων αντιδράσεων στις αντιδράσεις της εξίσωσης (3.22). Δεν είναι κατ’ ανάγκη μικρό όταν συγκριθεί με το[image: 5100.png]στην εξίσωση (3.23). 

			Συνεπώς, ενώ η εξίσωση (3.27) λαμβάνεται θέτοντας [image: 5112.png], αυτό δε σημαίνει ότι το [image: 5119.png] είναι μικρό και ότι μπορούμε έτσι να πούμε πως [image: 5127.png] στην εξίσωση (3.23).

			Η εφαρμογή της προσέγγισης αυτής είναι η ακόλουθη. Εάν π.χ. η προσέγγιση εφαρμοστεί σε μια αντίδραση r = 1 τότε ξεχωρίζουμε ένα συστατικό i = 1 και λύνουμε για CM1, i≠1 βάσει της εξίσωσης (3.27).

			

			Επιπλέον μπορούμε να εκφράσουμε το [image: 5134.png] στην εξίσωση (3.23) ως:

			[image: 5142.png] (3.28)

			

			η οποία γίνεται για i=1

			[image: 5149.png] (3.29)

			

			Απαλείφοντας το [image: 5156.png] μεταξύ της εξίσωσης (3.28) και της εξίσωσης (3.29) έχουμε το αποτέλεσμα:

			[image: 5163.png] (3.30)

			

			εφόσον το [image: 5171.png] είναι γνωστό συναρτήσει των [image: 5180.png], έχουμε ελαττώσει τον αριθμό των εξισώσεων πρώτης τάξης, ο οποίος χρειάζεται για να επιλυθούν από [image: 5196.png] σε [image: 5210.png] .

			

			3.6.3. Προσέγγιση Μέσω Συνολικών ή Ημι-συνολικών (Global or Semi-Global) Αντιδράσεων

			Οι παραπάνω δύο προσεγγίσεις παρέχουν μια συστηματική μέθοδο ελάττωσης ενός πλήρους και λεπτομερούς χημικο-κινητικού μηχανισμού σε έναν απλοποιημένο μηχανισμό. Το τελικό αποτέλεσμα εξαρτάται από τις χημικο-κινητικές σταθερές των αρχικών στοιχειωδών βημάτων. Μια τελείως διαφορετική προσέγγιση απλοποίησης είναι να αναπαραστήσουμε ένα λεπτομερές χημικο-κινητικό σχήμα μέσω μικρού αριθμού, συχνά διαμορφούμενων μέσα από εμπειρική διατύπωση, χημικών αντιδράσεων στις οποίες να συμμετέχει κατάλληλα επιλεγμένος, μικρός αριθμός σημαντικών συστατικών, (Peters, 1993· Peters, 1985· Smooke, 1991· Mass & Pope, 1992· Bilger, 1988· Westbrook, 1982). Οι κινητικές σταθερές αυτών των λίγων βημάτων προσδιορίζονται εμπειρικά και βαθμονομούνται με αναφορά σε εκτενέστερες χημικο-κινητικές βιβλιοθήκες. Η πλέον απλοποιημένη έκφραση αυτής της προσέγγισης είναι η περιγραφή της εξέλιξης ενός εκτενούς και λεπτομερούς (detailed) χημικο-κινητικού μηχανισμού (βιβλιοθήκης) μέσα από μια μονόδρομη αντίδραση ενός συνολικού βήματος (global reaction). Σ’ αυτήν συμμετέχουν μόνον τα αρχικά αντιδρώντα και τα τελικά προϊόντα, όπως υπονοεί η εξίσωση (3.1) αλλά με το ρυθμό αντίδρασης να δίνεται από μια συνολική έκφραση ως:

			[image: 5217.png](3.31)

			

			για την πρόσθιας φοράς αντίδραση. Εδώ τα kf και [image: 5225.png] προσδιορίζονται και βαθμονομούνται εμπειρικά και το [image: 5232.png] μπορεί να μην είναι πλέον ακέραιος και θετικός αριθμός (Westbrook, 1982).

			Για τις εφαρμογές του μηχανικού στην πράξη χρησιμοποιείται π.χ. μια συνολική έκφραση για την αντίδραση:

			

			[image: 5240.png]

			Καθώς, επίσης, χρησιμοποιούνται και εμπειρικοί συσχετισμοί για μια έκφραση που αφορά το συνολικό ρυθμό της αντίδρασης όπως:

			[image: 5247.png] (3.32)

			

			Εμφανώς, μόνο λίγα χημικο-κινητικά σχήματα εκφράζονται αρκετά ικανοποιητικά μέσω ενός η δύο συνολικών (global) βημάτων. Συνήθως, πολύπλοκα χημικο-κινητικά σχήματα προσεγγίζονται ικανοποιητικά μέσω περισσότερων βημάτων. Τέτοια χημικο-κινητικά σχήματα λέγονται ημι-συνολικά (semi-global) (Bilger, 1988· Peters, 1985). Οι συνολικές ή οι ημι-συνολικές αντίδρασεις θα ξανασυζητηθούν στο υποκεφάλαιο 3.2. που αναφέρεται στην οξείδωση των βασικών καυσίμων (H2, CH4 κ.ο.κ.).

			

			3.7. Τύποι Κλιμακωτών Χημικών Αντιδράσεων

			Υπάρχουν διάφοροι τύποι κλιμακωτών αντιδράσεων, όπως οι αμφίδρομες (reversible), οι αντίρροπες (opposing), οι διαδοχικές (consecutive), οι ανταγωνιστικές (competitive) και οι αλυσιδωτές (chain), (Bamford & Tipper, 1977· Williams, 1985· Law 2006· Kuo, 2002).

			Παρακάτω θα μελετήσουμε καθεμία από αυτές εν συντομία. Οι αμφίδρομες αντιδράσεις έχουν συζητηθεί ανωτέρω.

			

			3.7.1. Οι Διαδοχικές και Ανταγωνιστικές Αντιδράσεις

			Μια διαδοχική αντίδραση είναι μια εν σειρά αντίδραση π.χ.:

			[image: 5254.png] 

			

			όπου παράγεται ένα ασταθές ενδιάμεσο συστατικό AB κατά τη συνολική αντίδραση:

			[image: 5261.png] 

			

			οι δε ρυθμοί αντίδρασης είναι:

			[image: 5269.png] (3.33)

			

			και [image: 5280.png]

			

			Ο καθαρός ρυθμός μεταβολής του [image: 5296.png]είναι:

			[image: 5311.png] 

			

			Μια ανταγωνιστική αντίδραση εμφανίζεται όταν δύο ή περισσότερες ομάδες προϊόντων παράγονται από την ίδια ομάδα αντιδρώντων. Έχουμε ότι:

			[image: 5318.png] (3.34)

			

			είναι δε:

			[image: 5326.png] (3.35)

			

			

			Ο καθαρός ρυθμός κατανάλωσης του συστατικού Α είναι:

			[image: 5333.png] (3.36)

			

			3.7.2. Αλυσιδωτές Αντιδράσεις

			Οι αλυσιδωτές αντιδράσεις είναι ο πλέον κοινός τύπος χημικών αντιδράσεων, (Bamford & Tipper, 1977· Williams, 1985). Αποτελούνται από μια σειρά διαδοχικών, ανταγωνιστικών, αμφίδρομων και αντίρροπων αντιδράσεων. Εμφανίζονται σε όλες τις διεργασίες καύσης.

			Σε μια διεργασία αντίδρασης τα πλέον ενεργά συστατικά είναι τα ελεύθερα ριζικά (free radicals). Τα ριζικά χαρακτηρίζονται από τα ασύζευκτα ηλεκτρόνια. Τα άτομα υδρογόνου είναι από τα πλέον ενεργά και σημαντικά ριζικά:[image: 5342.png] (3.37)

			

			Εάν ένα άτομο Η ληφθεί από ένα μόριο CH4, δημιουργούνται δύο ριζικά τα CH3 και H.

			[image: 5349.png] (3.38)

			

			Οι στοιχειώδεις αντιδράσεις λέγονται εναρκτήριες της αλυσίδας (chain-initiating) ή διακόπτουσες την αλυσίδα (chain-terminating) ανάλογα με το αν παράγουν ή καταστρέφουν ριζικά. Επίσης, οι στοιχειώδεις αντιδράσεις διακρίνονται σε δύο κατηγορίες: α. φέρουσας αλυσίδας (chain–carrying) ή αλλιώς διαδίδουσας την αλυσίδα (chain-propagating) ή ευθείας αλυσίδας (straight-chain) και β. διακλαδούμενης αλυσίδας (chain-branching) ανάλογα με το εάν ο λόγος των ριζικών των προϊόντων είναι ίσος ή μεγαλύτερος του 1.

			

			3.7.3. Αντιδράσεις Ευθείας Αλυσίδας, Το σύστημα Υδρογόνου-Αλογόνου

			Ένα κλασικό παράδειγμα αντίδρασης ευθείας αλυσίδας είναι η αντίδραση H2 με ένα εκ των αλογόνων X2 (όπου X=B, Ι, F, Cl), (Bamford & Tipper, 1977), που έχει την εξής ‘απευθείας’ διαδρομή:

			[image: 5356.png] (3.39)

			

			και ο ρυθμός παραγωγής του ΗΧ είναι:

			[image: 5363.png] (3.40)

			

			Η πραγματική διαδρομή της ανωτέρω εξίσωσης έχει ευρεθεί ότι γίνεται μέσω πέντε κύριων βημάτων:

			

			[image: 5372.png] (3.41)

			

			[image: 5381.png] (3.42)

			

			[image: 5394.png] (3.43)

			

			[image: 5406.png] (3.44)

			

			[image: 5413.png] (3.45)

			

			όπου Μ μπορεί να είναι ένα τρίτο σώμα (μόριο, third body molecule) ή μια πηγή/απαγωγή ενέργειας που καθιστά την αντίδραση ενεργητικά δυνατή. Το Μ μπορεί να είναι ένα από τα Η, Χ, Η2, Χ2 ή ΗΧ. Μέσω της εναρκτήριας αντίδρασης ((3.41) η διάσπαση ενός μορίου αλογόνου οδηγεί σε δύο άτομα (ριζικά) αλογόνου. Η διάσπαση μπορεί να προκληθεί, είτε από τη σύγκρουση μορίων με το Μ ή (όπως για το χλώριο) μέσω μιας πηγής φωτός, οπότε το Μ γράφεται [image: 5422.png]ν, όπου ν η συχνότητα της ακτινοβολίας του φωτός. Μόλις σχηματιστεί κάποιο ενδιάμεσο συστατικό X, η παραγωγή του ΗΧ συντηρείται από τις αντιδράσεις (3.42) έως (3.44) με τη βοήθεια των ενδιάμεσων Η και Χ, τα οποία λέγονται και φορείς της αλυσίδας. Η αντίδραση (3.45) είναι αυτή που τερματίζει την αλυσίδα όπου ένα τρίτο σώμα, το οποίο μπορεί να είναι είτε ένα άλλο αέριο μόριο ή ένα τοίχωμα, απορροφά την ενέργεια της διάσπασης από τα δύο άτομα Χ και τα αναγκάζει να επανασυνδεθούν.

			Οι ρυθμοί μεταβολής των συγκεντρώσεων των πέντε συστατικών δίνονται από (Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008· Kuo, 2002):
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			Αν εφαρμόσουμε την προσέγγιση της μόνιμης κατάστασης θέτοντας:

			

			[image: 5466.png] (3.51)

			

			στην εξίσωση (3.48) και (3.49) και λύνοντας ως προς CH και CX αλλά και αντικαθιστώντας τα μέσα στην εξίσωση (3.50), έχουμε:

			[image: 5475.png] (3.52)

			

			

			

			Η σύγκριση της εξίσωσης (3.52) και της (3.40) καταδεικνύει πόσο διαφορετικές είναι οι δύο διαδρομές.

			

			3.7.4. Διακλαδούμενες Αντιδράσεις ή Εκρήξεις (Explosions)

			Πολύ γρήγορες, αυτοσυντηρούμενες χημικές αντιδράσεις, των οποίων οι ρυθμοί αντίδρασης είναι υπερβολικά υψηλοί, λέγονται εκρηκτικές. Ένα τυπικό παράδειγμα είναι η αντίδραση H2 - O2 (Glassman & Yetter, 2008· Willians, 1985· Kuo, 2002· Warnatz, Mass, & Dibble, 1996· Lewis & Von Elbe, 1985):
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			Σ’ αυτήν τη διαδοχή αντιδράσεων τα άτομα Η, Ο και το ριζικό ΟΗ είναι οι φορείς της αλυσίδας. Στην (3.53) και την (3.55) ένας φορέας στα αντιδρώντα δημιουργεί δύο φορείς της αλυσίδας και γι’ αυτό λέγονται διακλαδούμενες αντιδράσεις.

			Οι εκρήξεις ταξινομούνται σε δύο κατηγορίες: τις εκρήξεις διακλαδούμενης αλυσίδας, όπου ο ρυθμός αντίδρασης αυξάνεται απεριόριστα λόγω της διακλάδωσης και τις θερμικές εκρήξεις όπου υπάρχει μια εκθετική αύξηση στο ρυθμό αντίδρασης ο οποίος προέρχεται από εξώθερμες χημικές αντιδράσεις, τη θέρμανση των αντιδρώντων και μια αύξηση του μεγέθους των ειδικών σταθερών ρυθμού αντίδρασης.

			Η γενική συμπεριφορά ενός εκρηκτικού μείγματος, συναρτήσει της πίεσης και της θερμοκρασίας, μπορεί να περιγραφεί ως εξής, (Bamford & Tipper, 1977· Williams, 1985· Law, 2006· Kuo 2002):
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			R είναι ένα ριζικό, [image: 5551.png] είναι ο πολλαπλασιαστικός παράγων της διακλάδωσης, το Ρ είναι κάποιο σταθερό προϊόν και το Μ είναι μόριο, ενώ το Μ* είναι ενεργοποιημένο μόριο το οποίο υφίσταται διάσπαση. Η παραγωγή του R δίνεται από:

			[image: 5559.png] (3.61)

			Εφαρμόζοντας την προσέγγιση της μόνιμης κατάστασης, [image: 5568.png], μπορούμε να λύσουμε για το [image: 5581.png]:

			[image: 5593.png] (3.62)

			

			Συνεπώς, η συνθήκη για να έχουμε διακλαδούμενη έκρηξη έχει σχέση με το εάν ο παρονομαστής στην εξίσωση (3.62) είναι ίσος ή μικρότερος του μηδενός υποδηλώνοντας ότι πρέπει:
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			όπου:

			[image: 5608.png] (3.64)

			

			Η ανωτέρω εξίσωση δείχνει ότι η έκρηξη είναι δυνατή για μικρά [image: 5615.png] δηλαδή για μεγάλα k2 και/ή μικρά k3 και k4. Επιπλέον, επειδή ισχύει:

			[image: 5623.png] (3.65)

			

			όπου p1 και p2 είναι συναρτήσεις των Κi, βλέπουμε ότι:

			[image: 5630.png] (3.66)

			

			όταν [image: 5637.png], και επίσης,

			[image: 5644.png] 

			

			όταν [image: 5652.png], που δείχνει ότι η έκρηξη δεν είναι δυνατή σε πολύ χαμηλές ή πολύ υψηλές πιέσεις. Καθώς [image: 5661.png] η πυκνότητα του αερίου ελαττώνεται, ο αλυσιδωτός κύκλος αντιδράσεων καθίσταται αναποτελεσματικός μιας και απαιτεί σύγκρουση μορίων για τη διατήρησή του. Η αντίδραση διακοπής στον τοίχο (3.59) εξαρτάται μόνον από τη συγκέντρωση του φορέα και γίνεται πιο αποτελεσματική. Το καθαρό αποτέλεσμα είναι ότι αναχαιτίζεται η εκρηκτική αντίδραση. Παρόμοια, καθώς [image: 5674.png] η αύξηση της πυκνότητας ευνοεί την αντίδραση της εξίσωσης (3.58) και όχι της (3.57), με αποτέλεσμα πάλι την αναστολή της εκρηκτικής αντίδρασης.

			Η αντίδραση διακλάδωσης (3.57) είναι ενδόθερμη και χαρακτηρίζεται από μεγάλη τιμή του Eα. Το αντίθετο συμβαίνει με τις αντιδράσεις της εξίσωσης (3.59) και της (3.60). Δεδομένου ότι ένα μεγάλο Eα συσχετίζεται με ευαισθησία στη θερμοκρασία, συνεπώς με αύξηση της θερμοκρασίας, το acr ελαττώνεται και το αέριο γίνεται περισσότερο εκρηκτικό. Αυτή η συμπεριφορά παρίσταται συνήθως μέσα από μία καμπύλη τύπου ανεστραμένου S, το δε διάγραμμα αυτό είναι τυπικό διάγραμμα των περισσοτέρων αυταναφλεγομένων καυσίμων μειγμάτων  (Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008· Lewis & Von Elbe, 1985). Ο μηχανισμός της ανάφλεξης και αλυσιδωτής εκρηκτικής αντίδρασης που συζητήθηκε ανωτέρω, είναι διαφορετικός από το μηχανισμό της διεργασίας της θερμικής ανάφλεξης-έκρηξης.( Williams, 1985· Lewis & Von Elbe, 1985).

			Στην παραπάνω περιγραφή η προϋπόθεση για ανάφλεξη είναι η παρουσία μερικών φορέων αλυσίδας οι οποίοι πολλαπλασιάζονται μέσω των αλυσιδωτών βημάτων. Για τη θερμική ανάφλεξη μια κρίσιμη μάζα του αντιδρώντος μείγματος πρέπει να θερμανθεί σε μια αρκετά υψηλή θερμοκρασία, έτσι ώστε ο ρυθμός παραγωγής χημικής ενέργειας να υπερβεί το ρυθμό απαγωγής θερμότητας, μέσω των μηχανισμών μεταφοράς. Το καθαρό ποσό θερμότητας που συσσωρεύεται στο σύστημα ενισχύει το ρυθμό αντίδρασης.

			

			3.7.5. Αναχαιτιστές ή Αναστολείς Φλόγας (Flame Inhibitors)

			Οι αναστολείς φλόγας χρησιμοποιούνται σαν πυροσβεστικά μέσα (extinguishing agents), (Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008· Lewis & Von Elbe, 1985). Οι πιο αποτελεσματικοί αναστολείς φλόγας είναι τα αλογονoμένα συστατικά τα οποία αναστέλλουν την καύση μέσω κατάλυσης της διεργασίας της επανασύνθεσης ατόμων υδρογόνου σε σχετικά ανενεργά μόρια. Αυτό ελαττώνει την ποσότητα των παραγόμενων ριζικών και χαμηλώνει το συνολικό ρυθμό των αντιδράσεων της διακλαδούμενης αλυσίδας, (Bamford & Tipper, 1977· Glassman & Yetter, 2008). Εάν Χ είναι ένα αλογόνο, ο μηχανισμός αναστολής μπορεί να γράφει:
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			Το αλογόνο μπορεί αρχικά να ευρίσκεται σε μορφή οξέως (π.χ. HI, HBr, HCl) ή αλογονάνθρακα (π.χ. CH3Br). Μερικά αλογόνα μπορούν, επίσης, να βρεθούν σε ενώσεις με ένα άτομο C, π.χ. CF3Br. Η διάσπαση των αλογόνων από τα άτομα φορείς (C ή Η) είναι πολύ ευκολότερη από ό,τι η διάσπαση ατόμων Η από άτομα C. Το ιώδιο είναι ο πιο αποτελεσματικός αναστολέας, λόγω της χαμηλής ενέργειας του δεσμού του CH3–I.

			

			3.7.6. Εκπομπή Χημειοφωταύγειας από Διεγερμένα Μόρια, Προϊόντα της Καύσης

			

			Η χημειοφωταύγεια (chemiluminescence) είναι η παραγωγή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας από ηλεκτρονικά διεγερμένα μόρια, προϊόντα της καύσης, τα οποία φτάνουν σε μια υψηλή ενεργειακή κατάσταση μέσω των εξώθερμων αντιδράσεων και στη συνέχεια επανερχόμενα σε ενεργειακά επίπεδα ισορροπίας εκπέμπουν κατά τη διαδικασία αυτή ένα φωτόνιο. Το μήκος κύματος της ακτινοβολίας, που εκπέμπεται, είναι χαρακτηριστικό του εκάστοτε ριζικού και της συγκεκριμένης ενεργειακής μετάβασης την οποία υφίσταται. Όσο περιπλοκότερη είναι η δομή του μορίου, τόσο περιπλοκότερο είναι και το φάσμα της χαρακτηριστικής ακτινοβολίας που εκπέμπεται. Για ορισμένα απλά (διατομικά) μόρια, το φάσμα εμφανίζει μια κύρια κορυφή και σχετικά λίγες, χαμηλής ή υψηλής ενέργειας, δευτερεύουσες κορυφές. Για περίπλοκα μόρια, το φάσμα της ακτινοβολίας που παρατηρείται είναι συνεχές. Τα ΟΗ*, CH* και C2* είναι μερικά παραδείγματα χημειοφωταυγαζόντων ριζικών, που εμφανίζονται σε φλόγες υδρογονανθράκων, τα οποία εκπέμπουν ένα απλό φάσμα με διακριτές κορυφές στα 308 nm, 431 nm και 513 nm, αντίστοιχα, ενώ το CO2* είναι ένα παράδειγμα ενός μορίου με φάσμα ακτινοβολίας που εμφανίζεται ως συνεχές (το σύμβολο (*) αναφέρεται στο ηλεκτρονικά διεγερμένο συστατικό), (Gaydon, 1974). Παρακάτω παρατίθεται εικόνα (Σχήμα 3.3) με το φάσμα της χημειοφωταύγειας από μια καλώς προαναμεμειγμένη φλόγα υδρογονάνθρακα.

			

			[image: 3.3.png]

			Σχήμα 3.3 Φάσμα εκπομπής χημειοφωταύγειας φλόγας υδρογονάνθρακα (https://en.wikipedia.org/wiki/File:Spectrum_of_blue_flame.png, CC BY-SA 3.0).

			

			Η χημειοφωταύγεια που εκπέμπεται κατά τη διεργασία της καύσης έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, επειδή οι συγκεντρώσεις των διεγερμένων συστατικών που παρατηρούνται στις φλόγες, υπερβαίνουν κατά αρκετές τάξεις μεγέθους τις συγκεντρώσεις ισορροπίας που αναμένονται στην ίδια θερμοκρασία για περιπτώσεις χωρίς χημική αντίδραση. Είναι δυνατό να συμπεράνουμε από το γεγονός αυτό ότι τα διεγερμένα συστατικά όχι μόνον παράγονται με θερμική διέγερση, αλλά επίσης παράγονται ως προϊόντα των χημικών αντιδράσεων. Δεδομένου ότι το ποσό της ακτινοβολίας που παρατηρείται στη φλόγα σε ένα συγκεκριμένο μήκος κύματος είναι ανάλογο προς τη συγκέντρωση του διεγερμένου συστατικού, η μέτρηση της ακτινοβολίας μπορεί να συσχετιστεί άμεσα με τη συγκέντρωση του διεγερμένου συστατικού.

			

			Παρακάτω παρουσιάζονται τα βασικά βήματα σχηματισμού των τριών σημαντικών διεγερμένων συστατικών (OH, CH, CO2), (Venkata & Seitzman, 2007). 

			

			O + H + M → OH * +M									(R1)

			H + OH + OH → OH * + M									(R2)

			CH + O2→ OH * + CO										(R3)

			CO + O→ CO2 * + M										(R4)

			C2 + OH→CH * + CO										(R5)

			C2H + O→ CH * + CO										(R6)

			C2H + O2 →CH * + CO2									             (R7)

			

			Είναι σημαντικό να αναφέρουμε ότι η περίσσεια ενέργεια που περιέχεται σε ένα διεγερμένο μόριο δεν απομακρύνεται πάντοτε με την ακτινοβολία. Το διεγερμένο μόριο θα μπορούσε να αντιδράσει με ένα άλλο μόριο ή να χάσει την περίσσεια ενέργειάς του σε μια σύγκρουση χωρίς αντίδραση. Μια τέτοια σύγκρουση λαμβάνει χώρα χωρίς την εκπομπή του φωτός και ως εκ τούτου ονομάζεται αποσβένουσα σύγκρουση (collisional quenching). Δεν είναι όλες οι μοριακές συγκρούσεις αποτελεσματικές στην απομάκρυνση της περίσσειας ενέργειας από το διεγερμένο μόριο. Η διαδικασία της απόσβεσης εξαρτάται ισχυρά από τα συγκρουόμενα μόρια (τα υπόλοιπα συστατικά του μείγματος των προϊόντων της καύσης). Η αποτελεσματικότητα της απόσβεσης ενός δεδομένου μη-διεγερμένου μορίου αποτελεί κριτήριο για το πόσο πιθανό είναι το μόριο να αφαιρέσει την περίσσεια ενέργεια από ένα δεδομένο μόριο διεγερμένο σε περίπτωση σύγκρουσης. Η αποδοτικότητα απόσβεσης ποικίλλει σημαντικά από μόριο σε μόριο και αποτελεί πολύ συχνά μια ισχυρή συνάρτηση της θερμοκρασίας.

			Στη συνέχεια, παρουσιάζονται στιγμιότυπα εικόνων χημειοφωταύγειας, από τυρβώδεις φλόγες προπανίου σε επίπεδο και σε αξονοσυμμετρικό καυστήρα διαστρωμάτωσης μείγματος (Σχήμα 3.4), (Paterakis, Souflas, Dogkas, & Koutmos, 2013). 

			

			[image: Image5731.PNG]

			Σχήμα 3.4 Εικόνες χημειοφωταύγειας, από τυρβώδεις φλόγες προπανίου σε επίπεδο και σε αξονοσυμμετρικό καυστήρα διαστρωμάτωσης μείγματος. (Paterakis et al., 2013, http://dx.doi.org/10.1155/2013/860508, CC BY 4.0).

			

			3.8. Μηχανισμοί Οξείδωσης Μερικών Βασικών Καυσίμων

			Στο υποκεφάλαιο 3.1. εισαγάγαμε τις έννοιες και τις βασικές αρχές της χημικής κινητικής για αντιδράσεις αέριας φάσης. Εκεί διατυπώθηκαν οι θεμελιώδεις σχέσεις για το ρυθμό χημικής αντίδρασης και την εξάρτησή του από τη θερμοκρασία, την πίεση και τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων. Επίσης, συζητήθηκε μια πρώτη κατηγοριοποίηση των χημικών αντιδράσεων. Σε αυτό το υποκεφάλαιο θα παρουσιαστούν οι βασικοί μηχανισμοί οξείδωσης μερικών τυπικών συστημάτων καυσίμων και των μειγμάτων τους, όπως π.χ. τα συστήματα του υδρογόνου, του μονοξειδίου του άνθρακα και μερικών πρακτικών υδρογονανθράκων. Επίσης, θα συζητηθεί η παραγωγή και η εξέλιξη της οξείδωσης μέσα από τη δημιουργία των ενδιάμεσων συστατικών και ριζικών αλλά και το σημαντικό θέμα της παραγωγής των βασικών ρύπων μέσα από αυτές τις διεργασίες οξείδωσης. 

			Πρώτα θα παρουσιαστεί ο μηχανισμός οξείδωσης του υδρογόνου και του μονοξειδίου του άνθρακα με τον αέρα, διότι εκτός από το ότι είναι αξιοποιήσιμα ως καύσιμα, αποτελούν και το βασικό υποσύστημα οξείδωσης για όλους τους υπόλοιπους υδρογονάνθρακες.

			

			3.8.1. Οξείδωση του Συστήματος Υδρογόνο-Οξυγόνο-Άζωτο (Η2-Ο2-Ν2)

			Ο μηχανισμός οξείδωσης του συστήματος Η2-Ο2-Ν2 έχει μελετηθεί συστηματικά από πολλούς ερευνητές, π.χ. (Dixon-Lewis, 1984· Warnatz, Mass, & Dibble, 1996· Bamford & Tipper, 1977· Williams, 1985). Ο μηχανισμός οξείδωσης ενός ομοιογενούς συστήματος Η2-Ο2-Ν2 δίνεται στον Πίνακα 3.1 και επίσης στον Πίνακας 3.2 σαν ένα τμήμα του πιο σύνθετου μηχανισμού οξείδωσης του συστήματος Η2-CΟ-Ο2-Ν2, (π.χ Law, 2006· Williams, 1985). Απομονώνοντας το σύστημα Η2-Ο2-Ν2, υπάρχουν τρεις δυνατές εναρκτήριες αντιδράσεις για αυτό το μείγμα (εφόσον ευρίσκεται μέσα στα όρια ευφλεκτότητας δηλαδή είναι αναφλέξιμο), η διάσπαση του Η2, η διάσπαση του Ο2 και η αντίδραση μεταξύ Η2 και Ο2. Οι συνθήκες που απαιτούνται για να συμβούν αυτές οι αντιδράσεις είναι μια τοπικά υψηλή θερμοκρασία (π.χ. σπινθήρας, φλόγα πιλότος) σε κάποιο σημείο του μείγματος. Ειδικότερα αυτές είναι:
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			Από τις ενέργειες ενεργοποίησης του Πίνακα 3.1 διαφαίνεται ότι η πιο σημαντική αντίδραση είναι η εξίσωση (3.73) με την εξίσωση (3.71), να γίνεται περισσότερο σημαντική σε υψηλές θερμοκρασίες. Με την παραγωγή του ριζικού Η είτε από την εξίσωση (3.73) είτε από την εξίσωση (3.71), ακολουθούν οι κάτωθι πολύ σημαντικές αλυσιδωτές αντιδράσεις:
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			Με περαιτέρω αύξηση της πίεσης, η παρακάτω αντίδραση μέσω τρίτου σώματος (third body) καθίσταται εξίσου σημαντική:
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			Με την αύξηση της πίεσης και της θερμοκρασίας, η συγκέντρωση του ΗΟ2 αυξάνει, πάνω δε από 900Κ παράγονται σημαντικές συγκεντρώσεις ριζικών Η και Ο, αυξάνοντας τη συνεισφορά και άλλων αντιδράσεων όπως:
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			3.8.2. Οξείδωση Συστήματος Μονοξειδίου του Άνθρακα (CO-O2-N2)

			Μια φλόγα CΟ-Ο2 άνευ υγρασίας (ξηρή-dry) δύσκολα αναφλέγεται και συντηρείται, εξαιτίας του γεγονότος ότι η αντίδραση:
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			έχει πολύ υψηλή ενέργεια ενεργοποίησης και είναι συνεπώς πολύ αργή ακόμη και σε υψηλές θερμοκρασίες. Όμως, με την παρουσία ακόμη και μικρών ποσοστών υδρατμών στο μείγμα, δημιουργούνται ριζικά ΟΗ και εδραιώνεται η σημαντική αντίδραση αερίου-ύδατος (water-gas shift reaction):
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			που αποτελεί γενικά την κύρια οδό οξείδωσης και μετατροπής του CO προς το CO2. Επιπλέον, σε αέρα με ποσοστά υγρασίας, το νερό δρα ως καταλύτης για την οξείδωση του Ο2 και προωθούνται οι αντιδράσεις:
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			οι οποίες παράγουν τις απαραίτητες ποσότητες ΟΗ για τη συντήρηση της αντίδρασης (3.84). Σε υψηλότερες πιέσεις, η μετατροπή του CO σε CO2 γίνεται και μέσα από την αντίδραση:
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			Οι παραπάνω αντιδράσεις (3.84) και (3.87) για την οξείδωση του CΟ σε συνδυασμό με τις αντιδράσεις για την οξείδωση του Η2 όπως παρατίθενται στον Πίνακας 3.2., (Law, 2006· Williams, 1985), μοντελοποιούν το πλήρες σύστημα Η2-CΟ-Ο2-Ν2 και αποτελούν αναπόσπαστο τμήμα του βασικού μηχανισμού οξείδωσης κάθε ελαφρού ή βαρύτερου υδρογονάνθρακα, π.χ. μεθανίου ή προπανίου ή βουτανίου.

			

			3.8.3. Οξείδωση του Συστήματος του Μεθανίου (CH4-O2-N2)

			Ο μηχανισμός οξείδωσης των διάφορων υδρογονανθράκων προαπαιτεί τη δημιουργία και ύπαρξη μέσα στο (αναφλέξιμο) μείγμα μιας ποσότητας ριζικών (Η, ΟΗ, Ο). Είναι πια, κοινώς, αποδεκτό ότι οι σπουδαιότερες αντιδράσεις στη διεργασία καύσης οποιουδήποτε υδρογονάνθρακα είναι οι κάτωθι:
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			παρότι δεν εμπεριέχουν τον ίδιο τον υδρογονάνθρακα. Επίσης, έχει γίνει κατανοητό ότι αν και η αρχική διάσπαση του κάθε καυσίμου εξαρτάται από το συγκεκριμένο τύπο καυσίμου, εντούτοις αυτό το βήμα είναι πολύ γρήγορο και η όλη διεργασία οξείδωσης δεν εξαρτάται από αυτήν την αρχική διάσπαση, αλλά από το υπόλοιπο σύστημα οξείδωσης. Επιπλέον, είναι γνωστό ότι κάθε μόριο υδρογονάνθρακα (π.χ. C4H10,) διασπάται σε υποσυστήματα τα οποία περιέχουν μικρότερες αλυσίδες του τύπου, π.χ. για την περίπτωση του βουτανίου C2- και C3-. Αυτό καθιστά την ιεραρχική μελέτη της οξείδωσης των διαφόρων υδρογονανθράκων απαραίτητη. Το μεθάνιο, CH4, που είναι ο ελαφρύτερος από τους υδρογονάνθρακες, είναι φυσικό να αποτελεί το αρχικό στάδιο μελέτης. Εδώ πρέπει να υποσημειωθεί, όπως υπαινίχθηκε και ανωτέρω, ότι η καύση λαμβάνει χώρα σε ένα πιθανό εύρος συνθηκών (π.χ. οξείδωση σε χαμηλές ή υψηλές θερμοκρασίες με ή χωρίς καταλύτη κ.ο.κ.). Στο ερώτημα, ποιες θα είναι οι σημαντικότερες αντιδράσεις εξαρτάται από τις εκάστοτε επικρατούσες συνθήκες. Στο Σχήμα 3.5 παρουσιάζεται μία πιθανή προσέγγιση της διαδρομής οξείδωσης του CH4 στα πλαίσια ενός χημικο-κινητικού σχήματος ελλατωμένης μορφής.

			

			[image: 3.5.png]

			Σχήμα 3.5 Πιθανή προσέγγιση της διαδρομής οξείδωσης του CH4 στα πλαίσια ενός χημικο-κινητικού σχήματος ελλατωμένης μορφής.

			

			Με δεδομένη μια ποσότητα ριζικών (Η, ΟΗ, Ο), είτε λόγω αυτανάφλεξης είτε λόγω σπινθήρα, η βασική εξέλιξη των αντιδράσεων οξείδωσης του μεθανίου είναι:
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			η οποία ακολουθείται από την αντίδραση, (3.88), H+O2↔OH O.

			Το ριζικό μεθύλιο CΗ3 για αναπτυγμένες και υψηλής θερμοκρασίας φλόγες, καταναλώνεται απευθείας από τις ακόλουθες δύο πιθανές οδούς οξείδωσης με το Ο2:
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			Σε περιοχές μείγματος έτοιμες να αναφλεχθούν η κυρίαρχη αντίδραση οξείδωσης του μεθυλίου είναι η ακόλουθη:
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			Σε κάθε περίπτωση το παραγόμενο ριζικό CH3O είναι πολύ ενεργό και γρήγορα μετατρέπεται σε φορμαλδεΰδη, CH2O, μέσω των αντιδράσεων:
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			Η δε φορμαλδεΰδη κατόπιν αντιδρά με το υδροξύλιο και το οξυγόνο:
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			Αυτές οι αντιδράσεις παράγουν το πολύ ενεργό ριζικό φορμύλιο, HCO, το οποίο καταναλώνεται από τις ακόλουθες αντιδράσεις, παρόμοια όπως το ριζικό CH3O:
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			Από την ανωτέρω περιγραφή γίνεται φανερό ότι η ροή των αντιδράσεων προοδεύει, έτσι ώστε να ελαττώνεται η περιεκτικότητα του αρχικού καυσίμου σε υδρογόνο δηλαδή, από CH4, σε CH3 και CH3O, κατόπιν σε CH2O, HCO, και τελικά σε CO. Το υδρογόνο το οποίο δεσμεύεται σε κάθε βήμα οξειδώνεται σταδιακά σε νερό, Η2Ο, ενώ το CO που δημιουργείται, οξειδώνεται τελικά σε CO2 μέσω της αντίδρασης (3.84). Εδώ λοιπόν, διαφαίνεται η ιεραρχική οξείδωση του βασικού μορίου του μεθανίου προς το υποσύστημα Η2-CO και μέσα από αυτό η τελική οξείδωση προς τα τελικά προϊόντα H2O και CO2. Μια σειρά από επιδράσεις σε πραγματικά και πρακτικά συστήματα φλογών, όπως η ψύξη της φλόγας, ή οι τοπικές αποσβέσεις ή η δημιουργία έντονης τυρβώδους ανάμειξης ή ακόμη η παρουσία καταλύτη, μπορούν να επηρεάσουν αποφασιστικά την εξέλιξη του συστήματος των αντιδράσεων για παράδειγμα άλλες να τις διακόψουν, ενώ άλλες να τις επιταχύνουν. Πάντως, η εξέλιξη ενός χημικο-κινητικού συστήματος προς ολοκληρωμένη τελική οξείδωση δηλαδή, προς τα τελικά προϊόντα H2O και CO2 δε διασφαλίζεται και αυτό εξαρτάται από τις συνθήκες που επικρατούν, όπως προαναφέρθηκε.

			Εδώ πρέπει να υποσημειωθεί ότι υπάρχει και μια άλλη οδός εξέλιξης της οξείδωσης του αρχικού μορίου του μεθανίου, η οποία αντίθετα από την παραπάνω περιγραφείσα, οδηγεί σε αύξηση του μεγέθους της μοριακής δομής του αρχικού υδρογονάνθρακα. Συγκεκριμένα, το ριζικό μεθύλιο είναι δυνατό να αντιδράσει με τον εαυτό του:

			

			[image: 5995.png] (3.100)

			

			[image: 6002.png] (3.101)

			

			και να δημιουργήσει κάποια καύσιμα μεγαλύτερης μοριακής δομής, όπως π.χ. τα C2H6, C2H5, τα οποία στη συνεχεία οξειδώνονται προς τα τελικά προϊόντα. Κατά συνέπεια ένας συνολικός μηχανισμός που περιγράφει την οξείδωση του μεθανίου, πρέπει να συμπεριλάβει και αυτές τις αντιδράσεις της αλυσίδας C2, οι οποίες είναι σημαντικές, κυρίως, για τα πλούσια μείγματα λόγω της αφθονίας ριζικών CH3.

			

			3.8.4. Οξείδωση Βαρύτερων Υδρογονανθράκων

			Η έναρξη της οξείδωσης βαρύτερων υδρογονανθράκων όπως π.χ. το προπάνιο C3H8, σε ένα ομοιογενές μείγμα καυσίμου και οξειδωτικού, γίνεται μέσα από τη διάσπαση των αρχικών δεσμών της μοριακής δομής του καυσίμου, όταν ένα τέτοιο μείγμα εκτεθεί σε υψηλή θερμοκρασία. Για καύσιμα ευθείας αλυσίδας η διάσπαση συνήθως, συμβαίνει μεταξύ δεσμών άνθρακα, C-C, (Warnatz, Mass, & Dibble, 1996· Williams, 1985· Glassman & Yetter, 2008).

			Στις ανεπτυγμένες, ευσταθώς καιόμενες φλόγες, η διεργασία εξελίσσεται με μια αρχική επίθεση στο βασικό μόριο του υδρογονάνθρακα από τα ριζικά Η, ΟΗ, Ο ως:
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			όπου R είναι μια ρίζα π.χ. C3H7.

			Εδώ, συχνά, η διάσπαση δημιουργεί και ισομερή, όπου π.χ. για το προπάνιο έχουμε το n (κανονικό)-ισομερές προπύλιο, n-C3H7:
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			και το i (ίσο)- ισομερές προπύλιο i-C3H7
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			Κατόπιν το μεν ριζικό n-προπύλιο οξειδώνεται σε αιθυλένιο και μεθύλιο ως:
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			ενώ το ριζικό i-προπύλιο, i-C3H7 οξειδώνεται προς προπένιο C3H6 και Η:
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			Στη συνέχεια εξελίσσεται η οξείδωση των παραγομένων υπο-συστατικών από τη διάσπαση των παραπάνω προϊόντων.

			

			3.8.5. Μεθοδολογίες Απλοποίησης των Πολύπλοκων Χημικο-Κινητικών Συστημάτων Οξείδωσης για Πρακτικές Εφαρμογές και Τεχνικούς Υπολογισμούς

			Η αξιοποίηση συνολικών ή ημι-συνολικών αντιδράσεων για την απλοποίηση της περιγραφής πολύπλοκων χημικο-κινητικών συστημάτων συζητήθηκε προηγουμένως στο υποκεφάλαιο 3.1. και στο υποκεφάλαιο 6.3. . Εκεί αναφέρθηκε ότι το απλούστερο χημικο-κινητικό σύστημα είναι αυτό της μιας τέλειας αντίδρασης, που οδηγεί προς προϊόντα πλήρους οξείδωσης όπως CO2, H2O. Για παράδειγμαη οξείδωση του μεθανίου που συζητήθηκε παραπάνω, διατυπώνεται μέσα από την αντίδραση:
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			Οι χημικο-κινητικές παράμετροι που αντιστοιχούν σε ένα τέτοιο σύστημα, δηλαδή ο παράγων συχνότητας, η ενέργεια ενεργοποίησης και η τάξη της αντίδρασης, λαμβάνονται μέσα από βαθμονόμηση αυτής της χημικής έκφρασης με βάση πειραματικά δεδομένα ή συνηθέστερα, με βάση τα αποτελέσματα της συμπεριφοράς πολυπληθέστερων πιστοποιημένων χημικο-κινητικών συστημάτων. Αυτοί οι έλεγχοι και η βαθμονόμηση, συνήθως, λαμβάνουν χώρα με βάση συγκρίσεις με μια σειρά από χαρακτηριστικά φλογών τα οποία μπορούν να μετρηθούν ή να υπολογιστούν με αρκετή επάρκεια, όπως η χρονική καθυστέρηση έναυσης (ignition delay time), και η ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας σε στρωτή ροή (laminar flame speed). Φυσικά, αυτές οι συνολικές εκφράσεις οξείδωσης αν και έχουν πρακτική αξία σε μια σειρά από εφαρμογές μηχανολογικού ενδιαφέροντος, έχουν περιορισμένη ακρίβεια, π.χ. σε ένα στενό εύρος λόγων καυσίμου-αέρα και άρα χρειάζεται να εφαρμόζονται με ιδιαίτερη προσοχή, (Westbrook & Dryer, 1984· Peters, 1993· Peters, 1985· Smooke, 1991· Mass & Pope, 1992). Οι μηχανισμοί αυτοί, επιπλέον αγνοούν σημαντικά συστατικά όπως π.χ. το Η2 και το CΟ αλλά και σημαντικά ριζικά όπως τα Η, ΟΗ. Αυτό σημαίνει ότι από τη μια πλευρά δεν μπορούν να υπολογίσουν βασικές εκπομπές ρύπων, π.χ. ΝΟ, CΟ, αιθάλης, ενώ από την άλλη δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν για φαινόμενα τα οποία εμπεριέχουν οριακές συνθήκες λειτουργίας στις φλόγες, όπως η απόσβεση και η έναυση. Κάποια βελτίωση επιτυγχάνεται με χρήση μηχανισμού δύο βημάτων, όπως π.χ. ο μηχανισμός που προτάθηκε από τον (Westbrook & Dryer, 1984) για το μεθάνιο και άλλους υδρογονάνθρακες.
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			Βέβαια παρότι εδώ επιτυγχάνεται η συμμετοχή της επίδρασης του CΟ, σε κάποιο βαθμό, ακόμη και αυτό παραμένει μια υπεραπλούστευση, διότι όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, η πραγματική οξείδωση του CΟ λαμβάνει χώρα μέσα από την αντίδραση (3.84), η οποία εμπεριέχει το ριζικό ΟΗ. Μια λογική περαιτέρω επέκταση του δι-βηματικού μηχανισμού είναι ο μηχανισμός τριών βημάτων ο οποίος εμπλέκει και το Η2.

			

			[image: 6073.png] (3.109)

			

			

			Για βαρύτερους υδρογονάνθρακες καταλληλότερα σχήματα είναι αυτά που περιλαμβάνουν τέσσερα βήματα, όπως π.χ.:
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			Εδώ, ο υδρογονάνθρακας γενικής γραφής, CmH2m+2, οξειδώνεται προς C2H4 και H2, το δε C2H4 κατόπιν οξειδώνεται προς CO και H2. Στη συνέχεια τα CO και H2 οξειδώνονται προς τα τελικά προϊόντα CΟ2 και Η2Ο.

			Οι μηχανισμοί αυτοί είναι πολύ ελκυστικοί λόγω της απλότητάς τους, αλλά χρειάζεται προσοχή στην εφαρμογή τους, διότι, όπως προαναφέρθηκε έχουν σοβαρούς περιορισμούς στο εύρος εφαρμογών τους, (Smooke, 1991· Peters, 1993). Η δημιουργία απλοποιημένων και σκελετικών (reduced & skeletal) μηχανισμών, πολυπλοκότητας ενδιάμεσης αυτής των εκτενών και λεπτομερών (detailed) βιβλιοθηκών και των παραπάνω συνολικών (global) συστημάτων, που να περιέχουν, όμως, ένα μειωμένο αριθμό αντιδράσεων, γίνεται επιτακτική, ιδιαίτερα όταν κάποιος επιθυμεί να αντιμετωπίσει τεχνικά προβλήματα ρύπων και πολύπλοκων φλογών που περιέχουν π.χ. εναύσεις και αποσβέσεις.
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			4. Κεφάλαιο: Εξισώσεις Διατήρησης της Μάζας, της Ορμής, της Ενέργειας, των Συστατικών και του Μείγματος

			

			Σύνοψη

			Αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζει τις καταστατικές εξισώσεις και τις σχέσεις μεταφοράς της ορμής, της μάζας και της ενέργειας και περιγράφει τις εξισώσεις οι οποίες διέπουν τη διατήρηση της μάζας, της ορμής και της ενέργειας, για ένα πολυ-συστατικό αντιδρών ρευστο-θερμικό σύστημα (εξισώσεις Navier-Stokes για πολυ-συστατικά συστήματα). Επίσης, γίνεται λόγος για τους αδιάστατους αριθμούς των φαινομένων μεταφοράς και μεθοδολογίες απλούστευσης και επίλυσης ενός αντιδρώντος πολυ-συστατικού συστήματος όπως: ο μετασχηματισμός Shvab-Zel’dovich, το Σύστημα Απλής Χημικής Αντίδρασης και οι Ιδανικοί Χημικοί Αντιδραστήρες. Για μια αναλυτική περιγραφή της κατάστρωσης και διατύπωσης αυτών των εξισώσεων, όπως και για τις εξελιγμένες η προσεγγιστικές μεθοδολογίες επίλυσης ενός αντιδρώντος πολυ-συστατικού συστήματος, ο αναγνώστης παραπέμπεται στις εκτενείς αναλύσεις και παρουσιάσεις της βιβλιογραφίας π.χ. (Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Bamford & Tipper, 1977· Giovangigli, 1999· Hirschfelder, Curtiss, & Bird, 1954· Poinsot & Veynante, 2001· Kanury, 1975· Kee, Coltrin, & Glarborg, 2003· Kuo, 2002· Williams, 1985· Law 2006· Glassman & Yetter, 2008).

			

			4.1. Απλές Καταστατικές Σχέσεις Μεταφοράς της Μάζας, της Ορμής και της Ενέργειας για ένα Πολυ-συστατικό Σύστημα

			Η ορμή, η θερμότητα και η μάζα (των συστατικών του μείγματος) μεταφέρονται μέσω μηχανισμών μοριακής διάχυσης, οι οποίες εν συντομία παρατίθενται κατωτέρω.

			Για ένα μονοδιάστατο ρευστο-θερμικό σύστημα ευθύγραμμης και παράλληλης ροής (x, y) έχουμε ότι η διατμητική τάση σε μια πλευρά κάθετη στον άξονα y και που επενεργεί στη διεύθυνση x (δηλαδή επενεργεί στο επίπεδο xy) είναι ανάλογη της βαθμίδας της ταχύτητας (της παραμόρφωσης, Νόμος του Newton για τη συνεκτικότητα), (Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Bamford & Tipper, 1977):

			

			[image: 6088.png] (4.1)

			

			όπου ο συντελεστής αναλογίας, ν, είναι το κινηματικό ιξώδες ή κινηματική συνεκτικότητα (m2/sec) και τ είναι η διατμητική τάση λόγω του ιξώδους ή της συνεκτικότητας η οποία ασκείται στο ρευστό μείγμα (N/m2, Kg/m sec2). Για ένα τρισδιάστατο καρτεσιανό σύστημα συντεταγμένων (x, y, z) έχουμε τον τανυστή των τάσεων [image: 6095.png], όπου [image: 6102.png]. Σε ένα τέτοιο σύστημα, ο τελεστής [image: 6109.png] ή [image: 6118.png] μιας βαθμωτής συνάρτησης f (κλίση του f) παριστάνεται ως, [image: 6127.png], όπου i, j, k είναι τα μοναδιαία διανύσματα. Ο δε τελεστής [image: 6139.png] μιας διανυσματικής συνάρτησης f, [image: 6151.png] (απόκλιση του f) όπου u, v, w είναι οι συνιστώσες του διανύσματος στις τρεις διαστάσεις, παριστάνεται ως, [image: 6158.png] και ισούται με τη βαθμωτή τιμή της συνάρτησης. Για συμπιεστή ροή η γενική γραφή του τανυστή των τάσεων ιξώδους (ή συνεκτικότητας) και πίεσης (Hirschfelder, Curtiss, & Bird, 1954) είναι:

			

			[image: 6166.png] (4.2)

			

			όπου p είναι η πίεση, μ είναι το κινηματικό ιξώδες, μʹ το συνολικό (bulk) ιξώδες και δij είναι η συνάρτηση Kronecker δέλτα (δ=0 όταν i≠j).

			

			Η διατμητική τάση, συνεπώς, γράφεται:

			

			[image: 6173.png] (4.3)

			

			και παρόμοια 

			

			[image: 6181.png]

			

			Όσον αφορά τις καταστατικές σχέσεις των διατμητικών τάσεων, εδώ θα πρέπει να υποσημειώσουμε ότι μια κύρια και θεμελιώδης διαφορά μεταξύ στερεών και ρευστών είναι η ακόλουθη: για τα ελαστικά στερεά σώματα η διατμητική τάση είναι ανάλογη του μεγέθους της (γωνιακής) παραμόρφωσης, κατά το νόμο του Hooke, ενώ για τα ρευστά είναι ανάλογη του ρυθμού παραμόρφωσης, κατά το νόμο του Stokes (Hirschfelder, Curtiss, & Bird, 1954).

			Παρόμοια ο νόμος του Fourier για την αγωγή θερμότητας μάς δίδει μια βασική σχέση μεταξύ της ροής θερμότητας, [image: 6188.png](W/m2), και της βαθμίδας της θερμοκρασίας, (Hirschfelder, Curtiss, & Bird, 1954· Bamford & Tipper, 1977). Σε μονοδιάστατη, λοιπόν, ροή έχουμε:

			[image: 6195.png] (4.4)

			

			όπου Τ είναι ένα βαθμωτό μέγεθος, η θερμοκρασία, α είναι ο συντελεστής θερμικής διάχυσης, cp είναι η θερμοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση, και k=ραcp είναι ο συντελεστής θερμικής αγωγιμότητας. Ο συντελεστής θερμικής διάχυσης, α, εκφράζει το λόγο της δυνατότητας του σώματος να άγει θερμότητα, προς τη δυνατότητά του να την αποθηκεύει. Για ένα τρισδιάστατο σύστημα έχουμε το διάνυσμα της ροής θερμότητας [image: 6202.png]. Στη γενικότερη γραφή το διάνυσμα της ροής θερμότητας περιλαμβάνει επιδράσεις από διαφορετικούς τρόπους μεταφοράς θερμότητας για παράδειγμα με αγωγή, με διάχυση θερμότητας λόγω διάχυσης των διάφορων συστατικών, με ροή θερμότητας λόγω βαθμίδων μάζας (επίδραση Dufour) και με ακτινοβολία (Hirschfelder, Curtiss, & Bird, 1954· Bamford & Tipper, 1977· Kuo, 2002· Law, 2006): 

			

			[image: 6210.png] (4.5)

			

			όπου αi είναι ο συντελεστής θερμικής διάχυσης και hi η ενθαλπία του συστατικού i.

			

			Επιπλέον, για τη μεταφορά των συστατικών σύμφωνα με τον πρώτο νόμο του Fick, η ροή διάχυσης του i συστατικού σε μονοδιάστατη ροή δίνεται ως:

			

			[image: 6219.png] (4.6)

			

			όπου ρi είναι η συγκέντρωση μάζας του i συστατικού, με [image: 6235.png] και [image: 6249.png] είναι ο δυαδικός συντελεστής διάχυσης μάζας (m2/sec). Σε τρεις διαστάσεις έχουμε, [image: 6256.png]. Αυτή η εξίσωση δηλώνει ότι ένα συστατικό i διαχέεται (δηλαδή κινείται σε σχέση με το μείγμα) στη διεύθυνση κατά την οποία το κλάσμα γραμμομορίων αυτού του συστατικού ελαττώνεται, ακριβώς όπως στην αγωγή θερμότητας, δηλαδή όπως η θερμότητα ρέει προς τη διεύθυνση στην οποία ελαττώνεται η θερμοκρασία. Στη γενικότερη γραφή της η εξίσωση διάχυσης ενός πολυ-συστατικού συστήματος περιλαμβάνει επιδράσεις λόγω βαθμίδων θερμοκρασίας (επίδραση Soret), και επιδράσεις πίεσης και πεδιακών δυνάμεων. Ο αναγνώστης παραπέμπεται σε εκτενείς σχετικές περιγραφές στη βιβλιογραφία: (Hirschfelder, Curtiss, & Bird, 1954· Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Bamford & Tipper, 1977· Law, 2006· Keating, 2007· Giovangigli, 1999· Kee, Coltrin, & Glarborg, 2003· Kuo, 2002· Poinsot & Veynante, 2001· Ronser, 1986).

			Η ομοιότητα μεταξύ των νόμων των Newton, Fourier και Fick για τη μεταφορά, ορμής, ενέργειας και μάζας (συστατικών) γίνεται άμεσα εμφανής μέσα από τη σύγκριση των εξισώσεων: (4.1), (4.4) και (4.6). 

			Οι καταστατικές σχέσεις μεταφοράς και διάχυσης της ορμής, της μάζας και της θερμότητας συμπληρώνονται από το νόμο της Δράσης των Μαζών που προσδιορίζει, κατά Arrhenius, το ρυθμό παραγωγής και κατανάλωσης ενός συστατικού λόγω χημικών αντιδράσεων, π.χ. για μια αντίδραση αΑ+βΒ→ γΓ+δΔ έχουμε ότι, [image: 6264.png]

			

			 (ω σε kmol, m3, s). H ειδική σταθερά ρυθμού αντίδρασης k(T) μάς δίνει την εξάρτηση του ρυθμού αντίδρασης από τη θερμοκρασία. Για ένα θεμελιώδες βήμα αντίδρασης (elementary reaction step) ο νόμος του Arrhenious λέει ότι, [image: 6271.png], όπου [image: 6279.png] είναι η παγκόσμια σταθερά του αερίου, και η Eα καλείται ενέργεια ενεργοποίησης.

			

			Ο προσδιορισμός των ιδιοτήτων μεταφοράς όπως τα μ, k, α, cp, Dk, και των σταθερών ρυθμού αντίδρασης, kf, για τις διάφορες χημικές αντιδράσεις για ένα πολυ-συστατικό σύστημα είναι ένα έργο δύσκολο και πολύ σημαντικό για την ακριβή επίλυση των ρευστο-θερμικών προβλημάτων με χημικές αντιδράσεις.

			

			4.2. Ο Ορισμός των Πυκνοτήτων, Συγκεντρώσεων και των Ροών Μάζας των Διάφορων Συστατικών

			Η συγκέντρωση των διάφορων συστατικών σε ένα πολυ-συστατικό σύστημα μπορεί να εκφραστεί μέσω διάφορων τρόπων, όπως περιγραφεται εκτενώς στη βιβλιογραφία, (Bamford & Tipper, 1977· Giovangigli, 1999· Poinsot & Veynante, 2001· Ronser, 1986· Kee, Coltrin, & Glarborg, 2003· Kuo, 2002· Williams, 1985· Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002):

			

			
					•	Η συγκέντρωση μάζας ή μερική πυκνότητα, [image: 6286.png] , που ορίζεται ως η μάζα του συστατικού ‘i’, mi, 

ανά μονάδα όγκου του συνολικού μείγματος, V.

					•	Η γραμμομοριακή συγκέντρωση (moles), [image: 6293.png] , που είναι ο αριθμός των γραμμομορίων του συ

στατικού ‘i’, Ni, ανά μονάδα όγκου του συνολικού μείγματος, V.

					•	Κλάσμα μάζας, [image: 6300.png] , όπου ρ είναι η πυκνότητα (μάζας) του συνολικού μείγματος.

					•	Το γραμμομοριακό κλάσμα, [image: 6308.png] , όπου C η γραμμομοριακή πυκνότητα (molar density) του συνολικού μείγματος.

			

			

			H συγκέντρωση μάζας ή πυκνότητα (μάζας) του μείγματος είναι, [image: 6320.png], και η γραμμομοριακή συγκέντρωση (ή μοριακή πυκνότητα) του μείγματος είναι [image: 6336.png]. Η γραμμομοριακή συγκέντρωση συνδέεται με τη συγκέντρωση μάζας ως: [image: 6351.png] , όπου [image: 6358.png] είναι το μοριακό βάρος του συστατικού i.

			

			Σ’ ένα διαχεόμενο μείγμα, Ns, συστατικών τα διάφορα συστατικά κινούνται με διαφορετικές ταχύτητες, [image: 6366.png], για το συστατικό ‘i’, σε σχέση με ένα ακίνητο σύστημα αναφοράς. Η τοπική, μέση κατά μάζα (mass-average) ταχύτητα του μείγματος v δίνεται (Kuo, 2002):

			[image: 6373.png] (4.7)

			

			

			Παρόμοια, η τοπική μέση γραμμομοριακή (molar-average) ταχύτητα [image: 6382.png] ορίζεται ως:

			[image: 6389.png] (4.8)

			

			

			Σε ροϊκά συστήματα, συχνά, χρησιμοποιούμε τις αντίστοιχες σχετικές ταχύτητες διάχυσης. Αυτές οι ταχύτητες διάχυσης υποδηλώνουν τη σχετική κίνηση του συστατικού ‘i’ ως προς τη μέση ταχύτητα του ρευστού μείγματος. Ειδικότερα: 

			

			
					•	Την ταχύτητα διάχυσης κατά μάζα:

			

			

			[image: 6396.png] (4.9)

			

			
					•	Την ταχύτητα γραμμομοριακής διάχυσης:

			

			

			[image: 6403.png] (4.10)

			

			Η κατά μάζα (ή η γραμμομοριακή) (mass ή molar flux) ροή του συστατικού ‘i’, λόγω συναγωγής, είναι μια διανυσματική ποσότητα η οποία υποδηλώνει τη μάζα (ή τον αριθμό των γραμμομορίων) του συστατικού ‘i’ που διέρχεται διαμέσου μιας μοναδιαίας επιφάνειας, κάθετης στο διάνυσμα της μέσης ταχύτητας του μείγματος, στη μονάδα του χρόνου. Έτσι οι μαζικές και γραμμομοριακές ροές, λόγω συναγωγής, σε σχέση με σταθερές συντεταγμένες (ακίνητο παρατηρητή) είναι:

			

			
					•	Μαζική ροή (mass flux):

			

			

			[image: 6412.png] (4.11)

			

			
					•	Γραμμομοριακή ροή (molar flux):

			

			

			[image: 6421.png] (4.12)

			

			Οι σχετικές μαζικές και γραμμομοριακές ροές, διάχυσης, σε σχέση με παρατηρητή κινούμενο με την τοπική μέση κατά μάζα (mass-average) ταχύτητα του μείγματος, [image: 6434.png], ορίζονται αντιστοίχως ως:

			

			[image: 6446.png] (4.13)

			

			[image: 6453.png] (4.14)

			

			4.3. O Νόμος Διάχυσης του Fick

			Ο νόμος διάχυσης του Fick χρησιμοποιείται, ευρέως για την περιγραφή των ροών διάχυσης συναρτήσει των βαθμίδων των συγκεντρώσεων, (Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Giovangigli, 1999· Bamford & Tipper, 1977).

			O πρώτος νόμος διάχυσης του Fick δίνει, επίσης, τη μοριακή διάχυση, [image: 6462.png] η οποία εκφράζεται μέσω της εξίσωσης:

			

			[image: 6469.png]  (4.15)

			

			όπου Χi είναι το γραμμομοριακό κλάσμα του ‘i’ συστατικού και C είναι η γραμμομοριακή συγκέντρωση του μείγματος (kmol/m3).

			Για ένα δυαδικό σύστημα συστατικών Α και Β, η γραμμομοριακή ροή του Α συστατικού σε σχέση με σταθερές συντεταγμένες ορίζεται ως:

			

			[image: 6477.png] (4.16)

			

			Αυτή η εξίσωση δείχνει ότι η ροή διάχυσης [image: 6484.png] σε σχέση με σταθερές συντεταγμένες είναι το αποτέλεσμα δύο διανυσματικών ποσοτήτων: της γραμμομοριακής ροής του συστατικού Α το οποίο προέρχεται από τη συνολική κίνηση (συναγωγή) του ρευστού και το άνυσμα [image: 6491.png]το οποίο είναι η γραμμομοριακή ροή του Α που προέρχεται από τη διάχυση που υπερτίθεται στη συνολική ροή. Ανάλογα, η ροή μάζας μέσα από τον πρώτο νόμο του Fick δίνεται ως ακολούθως (χωρίς τη χρήση του πλήρους συμβολισμού για τη ροή μάζας ο οποίος χρησιμοποιήθηκε παραπάνω, δηλαδή, υποκαθιστώντας για απλότητα το [image: 6498.png] με Ji ):

			

			[image: 6506.png] (4.17)

			

			Η ροή μάζας του Α σε σχέση με σταθερές συντεταγμένες είναι:

			

			[image: 6515.png] (4.18)

			

			Η συνολική ροή μάζας ενός συστατικού ‘i’, επίσης, εκφράζεται ως το άθροισμα της ροής μάζας λόγω συναγωγής και της ροής μάζας λόγω διάχυσης.

			Ο δυαδικός συντελεστής διάχυσης μάζας, DAB (m2/s), για δυαδικά μείγματα αερίων μπορεί να υπολογιστεί από την κινητική θεωρία των αερίων. Για παράδειγμα, ένα καθαρό αέριο που περιέχει δύο μοριακά συστατικά Α και Β με μάζες mA, mB και διαμέτρους μορίων dA, dB δίνεται από τον τύπο ((Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Kanury, 1975)):

			

			[image: 6528.png] (4.19)

			

			

			όπου Κ η σταθερά Boltzman = (Ru/σταθερά Αvogadro) και Τ είναι η θερμοκρασία του συστήματος.

			

			4.4. Η Εξίσωση της Συνέχειας 

			Εάν πάρουμε για παράδειγμα ένα δυαδικό μείγμα Α και Β συστατικών, με βάση έναν στοιχειώδη όγκο ελέγχου σε ένα τρισδιάστατο σύστημα συντεταγμένων, η εξίσωση της συνέχειας για το συνολικό μείγμα και για καθένα από τα συστατικά του δίνεται παρακάτω, (Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Kuo, 2002):

			

			
					•	Για το συστατικό Α:

			

			

			[image: 6540.png] (4.20)

			

			και σε διανυσματική μορφή:

			

			[image: 6547.png] (4.21)

			

			
					•	Για δε το συστατικό Β:

			

			

			[image: 6555.png] (4.22)

			Εδώ οι ποσότητες [image: 6562.png], [image: 6570.png], [image: 6577.png] είναι οι κάθετες συνιστώσες του διανύσματος της ροής μάζας, [image: 6584.png] και ([image: 6591.png]) είναι οι ρυθμοί παραγωγής ή κατανάλωσης της μάζας των συστατικών Α ή Β μέσω των χημικών αντιδράσεων (σε kg/m3s).

			H εξίσωση της συνέχειας του συνολικού μείγματος των Νs συστατικών λαμβάνεται προσθέτοντας τις εξισώσεις για όλα τα συστατικά (π.χ. προσθέτοντας τις ανωτέρω δύο εξισώσεις, (4.21) και (4.22) για το συγκεκριμένο παράδειγμα του δυαδικού συστήματος Α και Β):

			

			[image: 6599.png] (4.23)

			Η ανωτέρω εξίσωση προήλθε από χρήση της σχέσης [image: 6608.png] και το νόμο της Διατήρησης της Μάζας, [image: 6621.png].

			Επιπλέον, οι παραπάνω εξισώσεις μπορούν να γραφούν για τις γραμμομοριακές μάζες συναρτήσει γραμμομορίων (moles) ως:

			

			[image: 6633.png] (4.24)

			

			Αντικαθιστώντας την εξίσωση (4.18) στην εξίσωση (4.21) λαμβάνουμε:

			

			[image: 6640.png] (4.25)

			

			Αντικαθιστώντας την εξίσωση (4.16) με την εξίσωση (4.24), λαμβάνουμε:

			

			[image: 6648.png] (4.26)

			

			Εάν δεν έχουμε χημική αντίδραση οι όροι των πηγών ή απορροφήσεων, [image: 6655.png], είναι φυσικά μηδέν. Ακόμα εάν τα [image: 6663.png] είναι μηδέν στην εξίσωση (4.25) και στην εξίσωση (4.26) αντίστοιχα, τότε έχουμε το δεύτερο νόμο διάχυσης του Fick:

			

			[image: 6670.png] (4.27)

			

			Αυτή η εξίσωση είναι χρήσιμη για διάχυση μέσα σε στερεά ή ακίνητα ρευστά και για ισο-μοριακή διάχυση σε αέρια. Είναι, επίσης, παρόμοια με την εξίσωση του Fourier, για την αγωγή θερμότητας:

			

			[image: 6677.png] (4.28)

			Για πολυ-συστατικά συστήματα η εξίσωση ((4.21) (βάσει των σχέσεων [image: 6684.png] και[image: 6692.png] ) γίνεται, (Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Poinsot & Veynante, 2001· Kuo, 2002· Williams, 1985):

			

			[image: 6701.png] (4.29)

			

			ή

			[image: 6714.png] (4.30)

			

			Από την εξίσωση συνέχειας έχουμε:

			[image: 6726.png] 

			και έτσι η παραπάνω εξίσωση (4.29) γράφεται:

			[image: 6733.png] (4.31)

			

			Σε αναλυτική μορφή η εξίσωση της συνέχειας για το συστατικό ‘i’ σε καρτεσιανές συντεταγμένες (x, y, z) γράφεται:

			[image: 6741.png] (4.32)

			

			όπου οι συνιστώσες της διάχυσης είναι: [image: 6748.png], [image: 6756.png], και [image: 6763.png]

			

			Η πρόσθεση των Νs αυτών των εξισώσεων δίνει την εξίσωση της συνέχειας του συνολικού μείγματος, η οποία για καρτεσιανές συντεταγμένες γράφεται:

			[image: 6770.png] (4.33)

			

			

			4.5. Οι Εξισώσεις Navier–Stokes για Πολυ-συστατικά Συστήματα

			Σε αυτό το τμήμα παρατίθενται εν συντομία οι μερικές διαφορικές εξισώσεις οι οποίες εκφράζουν τη διατήρηση της ορμής και της ενέργειας για ένα συνεχές, ισοτροπικό και ομοιογενές μέσο.

			

			4.5.1. Εξισώσεις Διατήρησης της Ορμής

			Οι εξισώσεις διατήρησης της ορμής συναρτήσει του τανυστή των τάσεων και των βαθμίδων ταχύτητας για ρ και μ σταθερά, παρατίθενται κατωτέρω για ένα καρτεσιανό σύστημα συντεταγμένων. Εισάγουμε και τις πεδιακές δυνάμεις Βi (π.χ. λόγω επενέργειας της βαρύτητας) ανά μονάδα όγκου. Σ’ ένα μείγμα Νs συστατικών οι πεδιακές δυνάμεις που επενεργούν σε καθένα από τα συστατικά, βέβαια, μπορεί να είναι και διαφορετικές. Για ένα πολυ-συστατικό σύστημα η συνολική πεδιακή δύναμη στην i διεύθυνση δίνεται από τη γενική εξίσωση:

			[image: 6777.png] (4.34)

			

			Όπου fk είναι η δύναμη ανά μονάδα μάζας που επενεργεί επί του k συστατικού.

			

			Οι εξισώσεις Navier-Stokes σε καρτεσιανές συντεταγμένες ( x,y,z ) γράφονται:

			

			
					•	συναρτήσει του τανυστή των τάσεων:

			

			x συνιστώσα: [image: 6785.png] 

			

			y συνιστώσα: [image: 6794.png]  

			

			z συνιστώσα: [image: 6807.png]

			

			
					•	και συναρτήσει των βαθμίδων ταχύτητας:

			

			

			x συνιστώσα: [image: 6819.png]

			

			y συνιστώσα: [image: 6826.png]

			

			z συνιστώσα: [image: 6834.png]

			

			

			4.5.2. Εξισώσεις Διατήρησης της Ενέργειας

			Υπάρχουν δυο επιπρόσθετες επιδράσεις που συνεισφέρουν στη ροή θερμότητας εκτός της αγωγής. Όταν η μέση ταχύτητα vi ενός συστατικού ‘i’ διαφέρει από τη μαζικά μέση ταχύτητα του μείγματος, τότε υπάρχει μια ροή μάζας [image: 6841.png] του συστατικού ‘i’, μέσω μιας επιφάνειας που κινείται με τη μαζικά μέση ταχύτητα του μείγματος. Εάν η μέση (ανά μονάδα μάζας) ενθαλπία του ‘i’ συστατικού είναι hi, τα μόριά του θα μεταφέρουν, διά μέσου της επιφάνειας, μια επιπλέον ενθαλπία ανά μονάδα επιφάνειας και χρόνου που ισούται με [image: 6849.png] ή [image: 6856.png]. Η ολική ενθαλπία (όλων των συστατικών), ανά μονάδα μάζας και χρόνου, σε σχέση με τη μέση κατά μάζα ταχύτητα του μείγματος είναι, [image: 6863.png]. Αυτή η ροή ενέργειας η οποία προκαλείται από διεργασίες ενδο-διάχυσης είναι μια περαιτέρω συνεισφορά στη ροή θερμότητας, [image: 6870.png]σε πολυ-συστατικά συστήματα, (Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Kuo, 2002).

			Επίσης, υπάρχουν και συνεισφορές από, α) την επίδραση Soret, σύμφωνα με αυτήν, θερμοκρασιακές βαθμίδες προκαλούν ταχύτητες διάχυσης (θερμική διάχυση) και το αντίθετο και, β) την επίδραση Dufour, όπου οι βαθμίδες συγκέντρωσης προκαλούν ροή θερμότητας. Η συνολική ροή θερμότητας μπορεί, λοιπόν, να εκφραστεί ως:

			

			[image: 6878.png] (4.35)

			

			Επίσης, χρήσιμες σχέσεις είναι οι παρακάτω. Η αποθηκευμένη συνολική ενέργεια του συστήματος ανά μονάδα μάζας, [image: 6887.png], είναι:

			

			[image: 6900.png] (4.36)

			

			όπου η ειδική εσωτερική ενέργεια, u, ορίζεται ως:

			

			[image: 6912.png] (4.37)

			

			και 

			[image: 6919.png] (4.38)

			

			όπου, [image: 6927.png], είναι η ενθαλπία σχηματισμού του ‘i’ συστατικού. Μια εκτενής εξαγωγή της εξίσωσης της ενέργειας μπορεί να αναζητηθεί στο (Kuo, 2002· Law, 2006). Η εξίσωση της ενέργειας παρατίθεται κατωτέρω για Καρτεσιανές συντεταγμένες (x, y, z) με βάση τη θερμοκρασία και για τη διεύθυνση x. Ανάλογες είναι οι εκφράσεις και για τις άλλες δύο διευθύνσεις y,z όπως δίνονται αμέσως μετά:

			

			[image: 6934.png] 

			[image: 6942.png] 

			[image: 6949.png]

			[image: 6956.png] 

			

			

			Για να επιλυθεί το σύστημα των εξισώσεων διατήρησης για ένα πολυ-συστατικό σύστημα πρέπει να προσδιοριστούν οι ταχύτητες διάχυσης Vi. Ο προσεγγιστικός τρόπος είναι να χρησιμοποιηθεί ο νόμος του Fick, όπου οι συνιστώσες της διάχυσης Vii εκφράζονται όπως στην εξίσωση (4.32). Ένας πιο ακριβής, αλλά πιο πολύπλοκος τρόπος είναι να υπολογιστούν οι ταχύτητες αυτές από τη γενική εξίσωση διάχυσης για πολυ-συστατικά συστήματα, όπως αυτή λαμβάνεται μέσω ανάλυσης από την κινητική θεωρία των αερίων, (Bird, Stewart, & Lightfoot, 2002· Kuo, 2002· Williams, 1985· Poinsot & Veynante, 2001· Ronser, 1986· Giovangigli, 1999).

			

			4.6. Επιπλέον Στοιχεία για την Επίλυση ενός Πολυ-συστατικού Συστήματος 

			Μια απαραίτητη σχέση που συμπληρώνει τις προαναφερθείσες εξισώσεις είναι ο ρυθμός παραγωγής/κατανάλωσης ενός συστατικού ‘j’ μέσω χημικών αντιδράσεων:

			[image: 6963.png] (4.39)

			

			όπου NR είναι ο συνολικός αριθμός αντιδράσεων (k=1, 2,…. NR), Νs είναι ο συνολικός αριθμός των συστατικών (i=1,2,…. Ns) και η καταστατική εξίσωσή γράφεται ως:

			

			[image: 6971.png] (4.40)

			

			Εάν οι ταχύτητες διάχυσης Vi (4.32) αντικατασταθούν μέσω του νόμου του Fick στις εξισώσεις των συστατικών και της ενέργειας τότε για ένα πολυ-συστατικό αέριο σύστημα με Νs συστατικά υπάρχουν Νs+6 άγνωστοι. Αυτοί είναι: Y1, Y2, ……..YNs, ρ, T, p, u, v, w. Οι Νs + 6 εξισώσεις που πρέπει να λυθούν είναι: 

			

			
					•	1 εξίσωση συνολικής συνέχειας,

					•	3 εξισώσεις ορμής,

					•	1 εξίσωση ενέργειας,

					•	Νs-1 εξισώσεις συστατικών,

					•	1 καταστατική εξίσωση,

					•	1 εξίσωση που συνδέει όλα τα Yi, π.χ. ΣYi = 1.

			

			

			4.7. Απλοποιημένες Μέθοδοι Επίλυσης Πολυ-συστατικών Αντιδρώντων Συστημάτων

			Από την παραπάνω παρουσίαση γίνεται φανερό ότι η ακριβής περιγραφή και επίλυση χημικώς αντιδρώντων πολυ-συστατικών ρευστο-δυναμικών συστημάτων, σε πρακτικές εφαρμογές απαιτεί ιδιαίτερα πολύπλοκες μεθοδολογίες. Οι μεθοδολογίες επίλυσης, οι οποίες συνήθως είναι αριθμητικής φύσεως, περιπλέκονται ακόμη περισσότερο από την ανάγκη επίλυσης των χημικο-κινητικών εξισώσεων για όλα τα χημικά συστατικά τα οποία είναι απαραίτητα για την περιγραφή του συστήματος, ταυτόχρονα και σε σύζευξη με την ακριβή προσομοίωση του τυρβώδους ροϊκού πεδίου. Για να παρακαμφθούν αυτές οι δυσκολίες και να επιλυθούν προβλήματα και διεργασίες καύσης τεχνικού ενδιαφέροντος, έχει αναπτυχθεί μια σειρά από απλοποιημένες μεθοδολογίες οι οποίες προσφέρουν απαντήσεις υπό συγκεκριμένες απλουστεύσεις και υποθέσεις. Για το λόγο αυτό η εφαρμογή τους δεν έχει την ευρύτητα που προσφέρει η επίλυση των προαναφερθέντων γενικευμένων εξισώσεων, αλλά απευθύνεται σε συγκεκριμένες διαμορφώσεις θαλαμών και διεργασιών καύσης. Δύο σημεία σημαντικής πολυπλοκότητας είναι, α) η ακριβής και γρήγορη αριθμητική επίλυση των χημικο-κινητικών εξισώσεων για τα συμμετέχοντα χημικά συστατικά και β) η επίλυση του τυρβώδους ρευστο-θερμικού πεδίου σε σύζευξη με το χημικο-κινητικώς εξελισσόμενο σύστημα συστατικών. Με αυτήν την αφετηρία υπήρξαν δύο κατευθύνσεις προσεγγιστικών μεθοδολογιών επίλυσης του πλήρους θερμο-χημικού συστήματος. Στην πρώτη δίνεται έμφαση στη διεργασία ανάμειξης (ορμής, θερμότητας και μάζας) και η επίδραση της χημικής κινητικής να περιγράφεται απλουστευμένα μέσω μιας μόνο χημικής αντίδρασης, το λεγόμενο Σύστημα Απλής Χημικής Αντίδρασης-ΣΑΧΑ (Simple Chemically Reacting System SCRS, (Spalding, 1979). Η δεύτερη κατεύθυνση ουσιαστικά αποτελεί τη μεθοδολογία των Ιδανικών Χημικών Αντιδραστήρων-IXA, (Turns, 2000· Φούντη & Κολαΐτης, 2015), όπου η μεν χημική κινητική περιγράφεται λεπτομερώς, η δε επίδραση του ρευστο-θερμικού πεδίου αντιμετωπίζεται μέσω απλουστευτικών παραδοχών. Παρακάτω θα συζητηθούν αυτές οι δύο μεθοδολογίες καθώς και οι περιοχές εφαρμογής τους.

			

			4.7.1. Ο Μετασχηματισμός Shvab – Zel‘Dovich και το Μοντέλο ΣΑΧΑ

			Μια από τις σημαντικότερες δυσκολίες στην περιγραφή των πολυ-συστατικών ρευστο-θερμικών αντιδρώντων είναι η παρουσία του όρου παραγωγής / κατανάλωσης των χημικών συστατικών, λόγω χημικών αντιδράσεων στις εξισώσεις διατήρησης των συστατικών και της ενέργειας. Από τη μια ο όρος αυτός περιέχει την κατά Arhenius μη γραμμική, εκθετική, μεταβολή των χημικών συστατικών (3.7) και από την άλλη εισάγει ένα τεράστιο εύρος χρονο-κλιμάκων, εκ των χημικών αντιδράσεων των συστατικών, που υπεισέρχονται και αλληλεπιδρούν με τις χρονο-κλίμακες του τυρβώδους ρευστο-θερμικού πεδίου και αυτή η συνέργεια καθιστά την αριθμητική επίλυση πολύ δύσκολη.

			Σε πολλές εφαρμογές ιδιαίτερου ενδιαφέροντος του μηχανικού, πολλές από τις επιδράσεις που καθιστούν το ανωτέρω σύστημα των εξισώσεων πολύπλοκο, μπορεί να θεωρηθούν αμελητέες. Κάνοντας μια σειρά από υποθέσεις, μπορούμε να απλοποιήσουμε το ανώτερο γενικό σύστημα των εξισώσεων σημαντικά.

			Θεωρούμε: α) αμελητέες τις πεδιακές δυνάμεις (όροι fi), β) αμελητέες τις επιδράσεις Soret και Dufour (είναι οι όροι με αi), (4.35) γ) αμελητέους τους όρους που περιέχουν βαθμίδες πιέσεων (για μόνιμη, υποηχητική ροή, P ≈ const), δ) το ολικό ιξώδες, επίσης, αμελητέο, ε) την υποηχητική, μη συνεκτική και μόνιμη ροή χωρίς ακτινοβολία, ζ) όσο για τις τιμές της θερμοχωρητικότητας υπό σταθερή πίεση είναι σταθερές και ανεξάρτητες της θερμοκρασίας, ε) οι τιμές των συντελεστών μοριακής διάχυσης (ορμής, θερμότητας και μάζας) όλων των συστατικών είναι ίσες μεταξύ τους, στ) το θερμο-χημικό σύστημα περιγράφεται από το μοντέλο ΣΑΧΑ, όπου τα φαινόμενα καύσης περιγράφονται από μια συνολική μονόδρομη χημική αντίδραση στην οποία συμμετέχουν μόνον το καύσιμο, το οξειδωτικό και τα προϊόντα, (πρβ. περιγραφή του Κεφαλαίου 2.8). Επίσης, υποθέτουμε ότι οι δυαδικοί συντελεστές διάχυσης, Dij, για όλα τα ζεύγη των συστατικών είναι ίσοι και ότι ο αριθμός Lewis είναι μονάδα. Παρενθετικά αναφέρουμε τους ορισμούς των κάτωθι αδιάστατων αριθμών:

			

			
					•	Lewis:

			

			[image: 6980.png] (4.41)

			

			
					•	Prandtl:

			

			[image: 6993.png] (4.42)

			

			
					•	Schmidt:

			

			[image: 7005.png] (4.43)

			

			
					•	Και ισχύει:

			

			[image: 7012.png] (4.44)

			

			Επίσης, η μονόδρομη (συνολική) χημική αντίδραση που διέπει το σύστημα γράφεται:

			[image: 7020.png] (4.45)

			

			Με τις ανωτέρω υποθέσεις η Shvab-Zel‘dovich, (Kuo, 2002), μορφή της εξίσωσης των συστατικών, γράφεται: 

			

			[image: 7027.png] (4.46)

			

			ενώ η Shvab-Zel’dovich μορφή της εξίσωσης της ενέργειας, είναι:

			[image: 7035.png] (4.47)

			

			Στην περίπτωση της μονόδρομης χημικής αντίδρασης (4.45) μπορεί να γραφεί:

			[image: 7042.png] (4.48)

			

			Ορίζοντας δύο νέες παραμέτρους, ηT και ηi, μέσα από τις παρακάτω εξισώσεις (4.49) και (4.50):

			[image: 7049.png] (4.49)

			

			

			

			[image: 7056.png] (4.50)

			

			η εξίσωση ενέργειας μετασχηματίζεται ως:

			[image: 7064.png] (4.51)

			

			και η εξίσωση συστατικών γίνεται:

			[image: 7073.png] (4.52)

			

			Ο μη γραμμικός όρος, ω, της παραγωγής ή της κατανάλωσης της συγκεκριμένης μεταβλητής, μπορεί να απαλειφθεί στις ΝS από τις ΝS+1 εξισώσεις και γενικά μπορούν να γραφούν:

			[image: 7086.png] (4.53)

			όπου L είναι ο γραμμικός τελεστής (με τον όρο ρD να είναι ανεξάρτητος του η):

			[image: 7098.png] (4.54)

			

			Το η μπορεί να είναι ένα βαθμωτό μέγεθος το οποίο αναφέρεται στη θερμοκρασία, ηΤ, ή σε κάποιο από τα συστατικά, η1 , η2,...........ηΝS . Το η1 μπορεί να ευρεθεί από την εξίσωση:

			[image: 7105.png] (4.55)

			και οι άλλες θερμο-ροϊκές μεταβλητές μπορούν να προσδιοριστούν από τη γραμμική συνάρτηση:

			[image: 7113.png] (4.56)

			Όπου β, μπορεί να είναι βT, β1, β2, …….., βNS και :

			[image: 7120.png] (4.57)

			

			Τα βαθμωτά αυτά μεγέθη χρησιμοποιούνται, κυρίως, στην ανάλυση της μη προαναμειγμένης καύσης, των φλογών διάχυσης, και είναι ίδια με το κλάσμα μείγματος που εισήχθη στο υποκεφάλαιο 2.8. . Επίσης, δίνουν πληροφορίες για το βαθμό ανάμειξης του καυσίμου και του οξειδωτικού μέσα δε από την αξιοποίηση απλουστευτικών παραδοχών, η θερμο-χημική κατάσταση του αντιδρώντος μείγματος και των προϊόντων του σε μια φλόγα διάχυσης δύναται να συσχετιστεί μονοσήμαντα με την τοπική τιμή του κλάσματος μείγματος ή των παραπάνω βαθμωτών μεγεθών. Η τιμή του κλάσματος μείγματος μεταβάλλεται χρονικά και χωρικά στο αντιδρών πεδίο ροής και αλληλοσυνδέει το πεδίο ταχυτήτων της ροής με το αντιδρών πεδίο μόνο μέσω της θερμοκρασίας (και της πυκνότητας). Η αντιστοίχιση αυτή θα παρουσιαστεί και θα συζητηθεί περαιτέρω στο Κεφάλαιο 7.

			Η παραπάνω προσέγγιση συνδέεται με την πιο απλοποιημένη περιγραφή αξιοποίησης των βαθμωτών μεγεθών για τον υπολογισμό φλογών διάχυσης, όπως περιγράφεται από το Σύστημα Απλής Χημικής Αντίδρασης-ΣΑΧΑ. Και εδώ, το σύστημά μας διέπεται από τη γενική μονόδρομη αντίδραση:

			

			[image: 7128.png] (4.58)

			

			π.χ. για την καύση του μεθανίου, η εξίσωση γράφεται: CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O, και ισοδυναμεί: 

			

			1 γραμμομόριο CH4 + 2 γραμμομόρια O2 → 1 γραμμομόριο CO2 + 2 γραμμομόρια H2O

			

			Η στοιχειομετρία της εξίσωσης αυτής είναι:

			

			1 kg CH4 + (64/16) kg O2 → (1+ 64/16) kg προϊόντων

			

			Οι εξισώσεις διατήρησης για τα κλάσματα μάζας του καυσίμου (i=F) και του οξειδωτικού (i=ox) μπορούν εναλλακτικά να γράφουν ως (4.32):

			[image: 7135.png] (4.59)

			

			[image: 7142.png] (4.60)

			

			Εάν τώρα χρησιμοποιήσουμε μια μεταβλητή ‘ξ’ η οποία ορίζεται ως:

			[image: 7149.png] (4.61)

			

			και όπως στην παραπάνω ανάλυση εάν υποθέσουμε ότι οι συντελεστές μεταφοράς και διάχυσης είναι όλοι ίσοι, [image: 7157.png], η γενική εξίσωση μεταφοράς για τα δύο συστατικά μπορεί να γραφεί μέσω της μεταβλητής ξ, ως:

			

			[image: 7166.png] (4.62)

			

			Δεδομένου ότι η αντίδραση, είναι μονόδρομη προκύπτει ότι, ωΥF–Υox=0 και συνεπώς έχουμε μια εξίσωση μεταφοράς, όπου έχουν απαλειφθεί οι όροι των ρυθμών παραγωγής ή κατανάλωσης, οπότε το ξ χαρακτηρίζεται ως ένα διατηρούμενο βαθμωτό (conserved scalar) μέγεθος το οποίο περιγράφεται από τη γενική εξίσωση:

			[image: 7179.png] (4.63)

			

			Χρησιμοποιώντας τώρα την έκφραση για το κλάσμα μείγματος από το υποκεφάλαιο 2.8. μπορούμε να συνδέσουμε το κλάσμα μείγματος με το βαθμωτό μέγεθος ξ ως:

			[image: 7191.png] (4.64)

			

			όπου ο δείκτης ‘0’ αντιστοιχεί στο ρεύμα του καυσίμου και ο δείκτης ‘1’ στο ρεύμα του οξειδωτικού. Εάν το μείγμα περιέχει μόνον οξειδωτικό, το κλάσμα μείγματος παίρνει την τιμή ‘0’ και εάν περιέχει μόνον καύσιμο παίρνει την τιμή ‘1’

			Αντικαθιστώντας το ξ, (4.61) στην εξίσωση του κλάσματος του μείγματος, (4.64), έχουμε την ακόλουθη έκφραση:

			[image: 7198.png] (4.65)

			

			Στο ρεύμα καυσίμου το κλάσμα μάζας του καυσίμου, [image: 7206.png] , ισούται με τη μονάδα  [image: 7213.png] και το κλάσμα μάζας του οξειδωτικού, [image: 7221.png] , με το 0, [image: 7228.png] . Για το οξειδωτικό ρεύμα ισχύει το αντίστροφο δηλαδή, (ΥF)0 = 0, (Υox)0 = 1. Απλοποιώντας την εξίσωση (4.65):

			[image: 7235.png] (4.66)

			

			Χρησιμοποιώντας το στοιχειομετρικό κλάσμα μείγματος, fst, όπως έχει οριστεί στο υποκεφάλαιο2.8., όπου δεν υπάρχει παρουσία καυσίμου και οξειδωτικού στα προϊόντα, έχουμε την εξίσωση (4.67):

			[image: 7242.png] (4.67)

			

			Στις πολύ γοργές χημικές αντιδράσεις ισχύει:

			

			
					•	Εάν υπάρχει περίσσεια αέρα στα αντιδρώντα, στα προϊόντα της καύσης δε θα περιέχεται καθόλου καύσιμο. Τότε ισχύει, ΥF = 0, Υox > 0, f < fst και παίρνουμε την εξής εξίσωση:

			

			[image: 7250.png] (4.68)

			

			
					•	Εάν τώρα, υπάρχει περίσσεια καυσίμου στα αντιδρώντα της καύσης, τότε στα προϊόντα δε θα βρίσκεται καθόλου οξυγόνο. Τότε θα ισχύει, ΥF > 0, Υox= 0, f > fst και το κλάσμα μάζας ισούται:

			

			[image: 7275.png] (4.69)

			

			Ο σχετικός λόγος καυσίμου/αέρα είναι διατηρούμενο βαθμωτό μέγεθος και υπακούει στην εξίσωση μεταφοράς (4.63) Επιπλέον το f, έχει γραμμική σχέση με το σχετικό λόγο καυσίμου/αέρα, Φ. Συνεπώς, το κλάσμα του μείγματος, f, είναι ένα διατηρούμενο βαθμωτό μέγεθος και υπακούει στην εξίσωση μεταφοράς μιας διατηρούμενης βαθμωτής ποσότητας:

			[image: 7289.png] (4.70)

			

			Επιπλέον, μπορούμε να υπολογίσουμε τα κλάσματα μάζας του καυσίμου και του οξειδωτικού (YF, Yox, αντίστοιχα) μετά την καύση, συνδυάζοντας τις γνώσεις μας από το κεφάλαιο αυτό και το υποκεφάλαιο 2.8. Έτσι λαμβάνουμε τις σχέσεις (4.71) και (4.72):

			[image: 7296.png] (4.71)

			

			[image: 7304.png] (4.72)

			

			Στην πραγματικότητα υπάρχουν πολλά αδρανή αέρια που περιέχονται στον αέρα μαζί με το οξυγόνο (π.χ. Ν2), τα οποία δε συμμετέχουν στη χημική αντίδραση. Το κλάσμα μάζας αυτών των αδρανών αερίων μετά την αντίδραση, για οποιαδήποτε τιμή f, μπορεί να υπολογιστεί από τη σχέση:

			[image: 7311.png] (4.73)

			

			Ομοίως το κλάσμα μάζας των προϊόντων της αντίδρασης δίνεται ως εξής:

			[image: 7319.png] (4.74)

			

			Για το μοντέλο ΣΑΧΑ (SCRS) που χρησιμοποιήσαμε, έγιναν οι ακόλουθες παραδοχές:

			

			
					•	Χρησιμοποιήσαμε μια εξίσωση ενός βήματος μεταξύ των αντιδρώντων, παραλείποντας όλα τα ενδιάμεσα βήματα και τις ενδιάμεσες στοιχειώδεις αντιδράσεις.

					•	Αν το κλάσμα μάζας ενός από τα αντιδρώντα είναι σε περίσσεια, τότε καταναλώνει όλα τα υπόλοιπα αντιδρώντα με στοιχειομετρική αναλογία προκειμένου να δημιουργηθούν τα προϊόντα.

			

			

			Οι παραπάνω παραδοχές επιλύουν τη σχέση μεταξύ του κλάσματος μείγματος f και όλων των κλασμάτων μάζας. Συνεπώς, για τον υπολογισμό του θερμο-ροïκού πεδίου με καύση πρέπει να επιλύσουμε μόνο μια διαφορική εξίσωση και όχι τις μερικές διαφορικές εξισώσεις για όλα τα διαφορετικά συστατικά.

			Στο Σχήμα 4.1 δίνεται η μεταβολή των τιμών των κλασμάτων μάζας των συστατικών στην έξοδο του θαλάμου καύσης συναρτήσει της τιμής του κλάσματος μείγματος.

			

			[image: 4.1.png]

			Σχήμα 4.1 Ποιοτική μεταβολή των κλασμάτων μάζας των συστατικών σε θάλαμο καύσης, υπό την υπόθεση ΣΑΧΑ,  συναρτήσει του κλάσματος μείγματος.

			

			4.7.2. Ιδανικοί Χημικοί Αντιδραστήρες

			Στα πλαίσια αυτής της προσέγγισης η μεν χημική κινητική περιγράφεται λεπτομερώς, η δε επίδραση του ρευστο-θερμικού πεδίου αντιμετωπίζεται μέσω απλουστευτικών παραδοχών. Εδώ, γίνεται μια σύζευξη της χημικής κινητικής με τις αρχές της διατήρησης της μάζας και της ενέργειας χωρίς, όμως, την πολυπλοκότητα που εισάγει η θεώρηση της διάχυσης. Αυτή η σύζευξη μάς επιτρέπει να περιγράψουμε τη λεπτομερή χρονική εξέλιξη της θερμοκρασίας και των συγκεντρώσεων των συστατικών του συστήματος από την αρχική κατάσταση αντιδρώντων στην τελική κατάσταση προϊόντων, χωρίς τους περιορισμούς υποθέσεων χημικής ισορροπίας. Τα διαφορά μοντέλα Ιδανικών Χημικών Αντιδραστήρων (ΙΧΑ) αποτελούν χρήσιμους συνδετικούς κρίκους σε πιο πολύπλοκες ρευστο-θερμικές μοντελοποιήσεις. Επιπλέον, έχουν χρησιμοποιηθεί με επιτυχία τόσο για τον υπολογισμό τεχνικών συστημάτων, όσο και για την αξιολόγηση χημικο-κινητικών μηχανισμών. Έχουν, επίσης, σημαντική συνεισφορά στη μοντελοποίηση των εμβολοφόρων Μηχανών Εσωτερικής Καύσης. Εδώ θα παρουσιαστούν δυο τύποι ΙΧΑ α) ο Τέλεια Αναδευμένος Αντιδραστήρας (Perfectly Stirred Reactor, PSR) και β) ο Αντιδραστήρας Επίπεδης Αξονικής Ροής (Plug Flow Reactor, PFR).

			

			4.7.2.1. O Τέλεια Αναδευμένος Αντιδραστήρας

			O Τέλεια Αναδευμένος Αντιδραστήρας αποτελεί έναν ιδεατό καυστηρά σταθερού όγκου, όπου επιτυγχάνεται πλήρης ανάμειξη και ομογενοποίηση των αντιδρώντων σε απειροστό χρόνο, με αποτέλεσμα η θερμο-χημική εξέλιξη των συστατικών να εξαρτάται μόνον από τη χημική κινητική. Τέτοιες συσκευές έχουν κατασκευαστεί πειραματικά, όπου η απειροστά γοργή ανάμειξη επιτυγχάνεται μέσω υψηλής ταχύτητας δεσμών τροφοδοσίας των αντιδρώντων. Αυτές οι συσκευές έχουν αξιοποιηθεί για τη μελέτη οριακών διεργασιών καύσης, όπως η σταθεροποίηση και η απόσβεση ή για τη μελέτη εκπομπών ρύπων αλλά και για την πιστοποίηση και βαθμονόμηση μειωμένων, πολυ-βηματικών και συνολικών χημικο-κινητικών μηχανισμών, (Φούντη & Κολαΐτης, 2015· Turns, 2000). Οι Τέλεια Αναδευμένοι Αντιδραστήρες διακρίνονται σε ανοικτούς, οι οποίοι επιτρέπουν την είσοδο και την έξοδο των αντιδρώντων και των προϊόντων αντίστοιχα και σε κλειστού τύπου όπου η συναλλαγή μάζας με το περιβάλλον είναι μηδενική. Μια τέτοια διάταξη φαίνεται στο Σχήμα 4.2. Οι αντιδραστήρες ανοικτού τύπου οι οποίοι εργάζονται υπό προσαγωγή μάζας αντιδρώντων σταθερή και ίση με την απαγόμενη μάζα των προϊόντων, διατηρούν μόνιμες συνθήκες στο χώρο καύσης. Αντίθετα στον αντιδραστήρα κλειστού τύπου η θερμοκρασία και οι συγκεντρώσεις μεταβάλλονται με το χρόνο με τιμές των παραμέτρων, οι οποίες ξεκινούν από συγκεκριμένες αρχικές συνθήκες.

			

			[image: 4.2.png]

			Σχήμα 4.2 Σχηματική περιγραφή του Τέλεια Αναδευμένου Αντιδραστήρα (Perfectly Stirred Reactor).

			

			Οι εξισώσεις που διέπουν τον Τέλεια Αναδευμένο Αντιδραστήρα λαμβάνονται από τις γενικές εξισώσεις διατήρησης της ενέργειας και της μάζας των συστατικών, όπως διατυπώθηκαν στο υποκεφάλαιο 4.5.2. , υπό τις απλουστευτικές υποθέσεις, όμως, τώρα, ότι οι χωρικές παράγωγοι απαλείφονται και η διάχυση είναι μηδενική. Οι τελικές απλουστευμένες εξισώσεις οι οποίες διατυπώνονται είναι οι ακόλουθες, (Φούντη & Κολαΐτης, 2015):

			

			[image: 7340.png] (4.75)

			

			

			[image: 7348.png] (4.76)

			

			[image: 7359.png] (4.77)

			

			και όπου [image: 7375.png] είναι ο ρυθμός πρόσδοσης ή απαγωγής της θερμότητας και [image: 7390.png] είναι η συνολική εισερχόμενη και εξερχόμενη παροχή, ενώ η επιμέρους παροχή του κάθε συστατικού είναι [image: 7397.png].

			Για την περίπτωση ενός ανοικτού συστήματος Τέλεια Αναδευμένου Αντιδραστήρα, οι εξισώσεις απλουστεύονται περαιτέρω λόγω της μόνιμης, ανεξάρτητης από το χρόνο, κατάστασης που επικρατεί:

			

			[image: 7405.png] (4.78)

			

			[image: 7412.png] (4.79)

			

			Εδώ ορίζεται και ο χρόνος παραμονής (residence time) του μείγματος εντός του αντιδραστήρα από την εξίσωση:

			[image: 7421.png] (4.80)

			

			Οι εξισώσεις που ισχύουν για το κλειστό σύστημα (στο οποίο θεωρείται ότι το μείγμα των αντιδρώντων εισάγεται στον αντιδραστήρα κατά την αρχική χρονική στιγμή, t=0 sec) λαμβάνονται διά απαλοιφής από τις εξισώσεις (4.75) ως (4.77) εκείνων των όρων που σχετίζονται με την παροχή μάζας.

			

			4.7.2.2. Αντιδραστήρας Επίπεδης Αξονικής Ροής

			Ο Αντιδραστήρας Επίπεδης Αξονικής Ροής (Plug Flow Reactor, PFR) παριστά τον ιδανικό αντιδραστήρα που έχει τις ακόλουθες ιδιότητες:

			

			
					•	Μόνιμη ροή, μη συνεκτικού ρευστού, σε σταθερή διατομή.

					•	Αμελητέα μοριακή και τυρβώδη διάχυση μάζας κατά την αξονική διεύθυνση.

					•	Ομοιόμορφες ιδιότητες κατά τη διεύθυνση κάθετα στη ροή, δηλαδή μονοδιάστατη ροή.

			

			

			Σχηματικά απεικονίζεται στο Σχήμα 4.3. Η συνάρτηση Α(x) καθορίζει τη μεταβολή της διατομής του αντιδραστήρα συναρτήσει του x. Συνεπώς, ο αντιδραστήρας μπορεί να έχει το σχήμα ενός σωλήνα η άλλης συσκευής της οποίας η διατομή να μεταβάλλεται στη μια διεύθυνση.

			

			[image: 4.3.png]

			Σχήμα 4.3 Σχηματική απεικόνιση του Αντιδραστήρα Επίπεδης Αξονικής Ροής (Plug Flow Reactor) (https://en.wikipedia.org/wiki/Chemical_reactor#/media/File:Pipe-PFR.svg , CC BY-SA 3.0).

			

			Οι εξισώσεις που διέπουν το σύστημα αυτού του αντιδραστήρα, διατυπώνονται μέσω απλοποίησης των εξισώσεων διατήρησης της μάζας των συστατικών, της ενέργειας και της ορμής (υποκεφάλαιο 4.5.2.) σε μια διεύθυνση.
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			[image: 7460.png] (4.84)

			

			[image: 7473.png] (4.85)

			όπου P(x) είναι η τοπική περίμετρος του αντιδραστήρα και [image: 7485.png] είναι η ροή θερμότητας. Εδώ βλέπουμε ότι οι μεταβλητές του Αντιδραστήρα Επίπεδης Αξονικής Ροής μεταβάλλονται, συναρτήσει μιας χωρικής συντεταγμένης και όχι του χρόνου.
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			5. Κεφάλαιο: Ταξινόμηση Φλογών και Διάδοση Κυμάτων Καύσης

			

			Σύνοψη

			Στο παρόν κεφάλαιο θα επικεντρωθούμε στη διάκριση των φαινομένων καύσης και στην κατηγοριοποίησή τους ανάλογα με το βαθμό επίδρασης της χημικής κινητικής, σε σχέση με την ανάμειξη και τη διάχυση της ορμής, της ενέργειας και της μάζας των συστατικών και των σχετικών χρόνων στην εξέλιξη της διεργασίας, βασιζόμενοι στην ταξινόμηση των προβλημάτων καύσης, όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1. Θα περιγραφούν τα υποηχητικά (deflagrations), τα υπερηχητικά (detonations) κύματα καύσης και οι εκρήξεις. Επιπλέον, θα συζητηθεί η καμπύλη «Rankine–Hugoniot», όπως και ο προσδιορισμός της ταχύτητας εκπυρσοκρότησης «Chapman- Jouquet».

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Κεφάλαιο 1:Πίνακας 1.1, Κεφάλαιο3, Κεφάλαιο 4

			

			

			5.1. Διάκριση φαινομένων καύσης

			Τα περισσότερα φαινόμενα καύσης εμπίπτουν σε μία από τις ακόλουθες τρεις κατηγορίες όπως διατυπώθηκαν από τους (Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008· Law, 2006· Lewis & Von Elbe, 1985· Jost & O Croft, 1946):

			

			
					1.	Φαινόμενα που ρυθμίζονται πρωταρχικά από τη χημική κινητική. Φαινόμενα της πρώτης κατηγορίας αντιμετωπίζουμε, συνήθως, (αλλά όχι απαραίτητα – δες κατηγορία (3)), όταν το καύσιμο και το οξειδωτικό είναι πλήρως προαναμειγμένα και εισάγονται στο χώρο, όπου λαμβάνει χώρα η καύση σε προαναμειγμένη μορφή. Αυτές οι φλόγες λέγονται φλόγες προανάμειξης ή πλήρως προαναμεμειγμένες φλόγες (fully-premixed flames).

			

			

			Φαινόμενα που συναντώνται στην πρώτη κατηγορία είναι:

			

			
					•	η έναυση του μείγματος (ignition), όπου αυξάνεται η θερμοκρασία των αντιδρώντων συστατικών (μέσα από φλόγα πιλότο, ηλεκτρικό σπινθήρα, μεταφορά φλεγόμενων υλικών ή συμπίεση),

					•	η σταθεροποίηση της φλόγας (stabilization),

					•	η μετάδοση της φλόγας (flame spread) και η μετάδοση ή έκρηξη σε πολύ υψηλές ταχύτητες διάδοσης (detonation ή explosion),

					•	η ψύξη – και το σβήσιμο της φλόγας (quenching και blow-off).

			

			

			
					2.	Φαινόμενα που ρυθμίζονται πρωταρχικά από τη διάχυση μάζας, ορμής, και άλλες φυσικές διεργασίες ανάμειξης (μεταξύ καυσίμου/ οξειδωτή). Όταν το ρεύμα καυσίμου και το ρεύμα οξειδωτικού έρχονται σε επαφή και αναμειγνύονται στο «χώρο» που λαμβάνει χώρα η καύση˙ τότε αυτές οι φλόγες ονομάζονται φλόγες διάχυσης (diffusion flames ή non- premixed flame). Σε αυτήν την κατηγορία η μοριακή και η τυρβώδης διάχυση είναι μείζονος σημασίας και αυτές συναντώνται, κυρίως, σε πρακτικές εφαρμογές (αναπτήρας, λέβητας υγρών/στερεών καυσίμων, κλίβανοι, πυρσοί μετάκαυσης σε πετροχημικά κ.τ.λ.)

			

			

			Φαινόμενα που ανήκουν στη δεύτερη κατηγορία είναι:

			

			
					•	η καύση σταγονιδίων η στερεών σωματιδίων,

					•	οι στρωτές και τυρβώδεις φλόγες διάχυσης (όπου το καύσιμο και ο οξειδωτής έρχονται σε επαφή στη ζώνη καύσης),

					•	οι ανωστικές και οι λιμνώδεις φλόγες.

			

			

			
					3.	Φαινόμενα στα οποία ο ρόλος της χημικής κινητικής και της φυσικής ανάμειξης είναι της ίδιας σημασίας.

			

			

			Σε αυτήν την κατηγορία εμπεριέχονται εξώθερμες οξειδωτικές αντιδράσεις, όπου ο ρυθμός της ανάμειξης του οξειδωτικού με το καύσιμο είναι συγκρίσιμος με το ρυθμό ολοκλήρωσης των χημικών αντιδράσεων στο μέτωπο της φλόγας.

			

			Φαινόμενα καύσης που ανήκουν στην τρίτη κατηγορία:

			

			
					•	στρωτές και τυρβώδεις φλόγες προανάμειξης (καύσιμο και οξειδωτής είναι προαναμειγμένα),

					•	καύση στις Μ.Ε.Κ,

					•	καύση σε κινητήρες Ramjet,

					•	Πυρκαγιές.

			

			

			Η ανωτέρω κατάταξη των φαινόμενων καύσης μπορεί να διευκρινιστεί μέσα από την κατωτέρω περιγραφή.

			Ας υποθέσουμε ότι A, B και C είναι το καύσιμο, το οξειδωτικό και τα προϊόντα της καύσης σε αέρια μορφή, αντίστοιχα, και ας θεωρήσουμε ότι είναι ομοιόμορφα αναμεμειγμένα και κατανεμημένα σε ένα θάλαμο καύσης. Εάν η θερμοκρασία του μείγματος είναι και αυτή ομοιόμορφα κατανεμημένη ο ρυθμός της αντίδρασης στον αντιδραστήρα θα είναι ανεξάρτητος του χώρου. Πιο συγκεκριμένα, όταν ο ρυθμός αντίδρασης ω είναι αργός συγκριτικά με το ρυθμό διάχυσης της ορμής, της θερμότητας και των συστατικών, με αποτέλεσμα τα συστατικά και η θερμοκρασία να έχουν αρκετό διαθέσιμο χρόνο για να εξομαλύνουν τις χωρικές ανομοιομορφίες, τότε αυτή η διεργασία καύσης θα χαρακτηρίζεται ως ελεγχόμενη από τη χημική κινητική.

			Από την άλλη μεριά, υπάρχουν φαινόμενα καύσης όπου ο ρυθμός αντίδρασης είναι αρκετά γρήγορος. Όταν οι αντιδράσεις ολοκληρώνονται γοργά, οι χωρικές ανομοιομορφίες της σύνθεσης του μείγματος και της θερμοκρασίας δεν έχουν το χρόνο να εξομαλυνθούν. Οι βαθμίδες μεταφοράς μάζας των συστατικών και της θερμοκρασίας αναπτύσσονται και προκαλούν διάχυση μάζας και θερμότητας προς περιοχές χαμηλότερης συγκέντρωσης και θερμοκρασίας. Τα αντιδρώντα διαχέονται (diffuse), λόγω της μοριακής διάχυσης, προς τη ζώνη των χημικών αντιδράσεων, σε αντίθεση με τα προϊόντα που απομακρύνονται από αυτήν. Μια τέτοια μη καλώς αναμεμειγμένη καύση λέγεται πως είναι ελεγχόμενη από τη διάχυση (diffusion controlled). Συνεπώς, φαινόμενα ελεγχόμενα από τη διάχυση είναι εκείνα τα φαινόμενα των οποίων ο ρυθμός αντίδρασης είναι πολύ πιο γρήγορος σε σύγκριση με το ρυθμό διάχυσης.

			Συμπληρωματικά στοιχεία στην ανάλυση των φλογών διάχυσης αποτελούν η σύγκριση του ρυθμού κατανάλωσης των αντιδρώντων με τη χαρακτηριστική κλίμακα του χρόνου παραμονής.

			Αρχικά, εάν θεωρήσουμε την αντίδραση 1ης τάξης [image: 7492.png]προϊόν, ο ρυθμός κατανάλωσης του Α είναι [image: 7501.png] ή [image: 7508.png] εάν ολοκληρώσουμε από [image: 7516.png]. Μπορούμε να θεωρήσουμε το χρόνο ημιζωής της 

			

			αντίδρασης (που είναι ο απαιτούμενος χρόνος για ένα μείγμα αντιδρώντων να καταναλωθεί κατά το ήμισυ της αρχικής του συγκέντρωσης) [image: 7523.png], σαν δείκτη της ταχύτητας αυτής της απλής αντίδρασης.

			Ένα δεύτερο χαρακτηριστικό ενός αντιδρώντος ρευστο-στατικού (άνευ ροής, non-flow) συστήματος είναι η ταχύτητα διάχυσης, η οποία μπορεί να εκτιμηθεί (σε πρώτη προσέγγιση) συναρτήσει του [image: 7530.png] όπου l είναι μια χαρακτηριστική διάσταση του συστήματος και DΑΒ είναι ο συντελεστής διάχυσης˙ το δε [image: 7537.png] έχει διαστάσεις χρόνου. Κατά συνέπεια το [image: 7545.png] είναι ένας χαρακτηριστικός χρόνος διάχυσης. Για ένα ρευστο-δυναμικό σύστημα μια χαρακτηριστική κλίμακα χρόνου θα ήταν [image: 7554.png], το οποίο ονομάζεται και χρόνος παραμονής του μείγματος στο χώρο καύσης (residence time). Μια ποσοτική έκφραση των ανωτέρω, λοιπόν, θα ήταν ότι, εάν ο χημικός χρόνος (χρόνος αντίδρασης) είναι πολύ μεγαλύτερος του φυσικού χρόνου (χρόνου διάχυσης) τότε το φαινόμενο καύσης είναι χημικο-κινητικά ελεγχόμενο. Στην αντίθετη περίπτωση είναι φυσικά (διαχυτικά) ελεγχόμενο.

			Εν γένει οι κατάλληλες συνθήκες, ώστε μια περιοχή καύσης να ελέγχεται από τη χημική κινητική, δημιουργούνται όταν η ανάμειξη είναι πολύ έντονη, οι συντελεστές διάχυσης είναι υψηλοί, το μέγεθος του χώρου που καταλαμβάνουν τα αντιδρώντα είναι μικρό, ο προ-εκθετικός παράγοντας συγκρούσεων ΑTb (κεφ. 3) είναι μικρός, η ενέργεια ενεργοποίησης είναι υψηλή και η θερμοκρασία του αερίου χαμηλή. Ωστόσο, όταν η ανάμειξη είναι γοργή, η ροή και η διάχυση είναι βραδύτερες, ο χώρος που καταλαμβάνει το αέριο είναι μεγάλος και η χημική αντίδραση πολύ γοργή, τότε εμφανίζονται φαινόμενα καύσης που ελέγχονται από τη διάχυση. Φλόγες διάχυσης μπορούν να μετατραπούν σε φλόγες χημικο-κινητικώς ελεγχόμενες (προανάμειξης), είτε μέσω αύξησης του χημικού χρόνου είτε μέσω ελάττωσης του φυσικού χρόνου.

			

			5.1.1. Φλόγες Μερικής Προανάμειξης και Φλόγες Διαστρωμάτωσης

			Αξίζει, επιπροσθέτως, να αναφερθούν και δύο άλλες υποκατηγορίες φαινομένων καύσης, στα οποία συναντώνται συνδυασμένα χαρακτηριστικά των παραπάνω φαινομενολογιών.

			Η πρώτη είναι η περίπτωση της μερικής προανάμειξης (partial premixing), κατά την οποία η σύνθεση του αντιδρώντος μείγματος, πριν την προσαγωγή του στη ζώνη των χημικών αντιδράσεων, μπορεί να κυμαίνεται από ένα πολύ φτωχό έως ένα πολύ πλούσιο σχετικό λόγο καυσίμου-αέρα, Φ, χωρίς να αποκλείεται η πιθανότητα μέρος του μείγματος να είναι και εκτός των ορίων ευφλεκτότητας (Bilger, Pope, Bray, & Driscoll, 2005).

			Φλόγες μερικής προανάμειξης συναντώνται σε πολλές πρακτικές διεργασίες και εφαρμογές, (π.χ. καυστήρες αερίων καυσίμων με υψηλή ένταση στροβιλισμού, ΜΕΚ με πολλαπλή έγχυση καυσίμου κ.τ.λ.).

			Μία δεύτερη υποκατηγορία αποτελούν οι φλόγες με διαστρωμάτωση του σχετικού λόγου καυσίμου- αέρα στο μείγμα, (Seffrin, Fuest, Geyer, & Dreizler, 2010· Karagiannaki, et al., 2014). Στις φλόγες αυτές, ο σχετικός λόγος καυσίμου-αέρα στο αντιδρών μείγμα έχει μεν διακυμάνσεις, όπως περιγράφεται παραπάνω, αλλά περιορίζεται εντός των ορίων ευφλεκτότητας και στην ουσία οι φλόγες αυτές αποτελούν υποκατηγορία των μερικώς προαναμειγμένων φλογών.

			Ένα από τα πλεονεκτήματα από την αξιοποίηση και διαμόρφωση της μερικής προανάμειξης ή διαστρωμάτωσης κατά την προσαγωγή του μείγματος στη ζώνη καύσης είναι ότι αποφεύγονται κίνδυνοι οπισθοχώρησης του μετώπου της φλόγας (θάλαμοι συνεχούς καύσης) και δημιουργίας προϋποθέσεων κρουστικής καύσης (εντός κυλίνδρων εμβολοφόρων Μ.Ε.Κ. που εργάζονται σε υψηλά φορτία). Επιπλέον, είναι δυνατόν υπό συνθήκες διαστρωμάτωσης να βελτιστοποιηθεί η απόδοση της καύσης στη θερμική εγκατάσταση και να μειωθούν οι εκπομπές ρυπογόνων ουσιών, όπως αιθάλη, οξείδια αζώτου και άκαυστοι υδρογονάνθρακες. Ιδιαίτερο, όμως, ενδιαφέρον αποτελεί η σταθεροποίηση αυτών των φλογών, διότι είναι ευαίσθητες σε έντονες ροϊκές διακυμάνσεις, οι οποίες δημιουργούνται στα τυρβώδη ροϊκά πεδία θαλάμων καύσης πρακτικών, σε σχέση με τις φλόγες διάχυσης. Η περιγραφή και ανάλυση των φλογών μερικής προανάμειξης ή διαστρωμάτωσης αντλεί στοιχεία και από τις φλόγες διάχυσης και από τις φλόγες προανάμειξης. Στο Βιντεο που παρατίθεται στο Παράρτημα 1 παρουσιάζεται το αντιδρών πεδίο μιας πλήρους και μια διαστρωματωμένης φλόγας που σταθεροποιείται κατάντι φλογοσταθεροποιητικού δίσκου. Από το βίντεο αυτό γίνονται εμφανείς οι διαφορές στο σχήμα και την τοπολογία των φλογών. 

			Σ’ αυτό και το επόμενο κεφάλαιο θα επικεντρωθούμε στη μελέτη των φλογών προανάμειξης. Ανάλογα με την ύπαρξη ενός κύματος καύσης (combustion wave) και την ταχύτητα διάδοσης του κύματος καύσης μέσα από ένα αντιδρών μείγμα, οι αντιδράσεις των προαναμεμειγμένων αερίων γενικώς διαιρούνται σε τρεις κατηγορίες: 

			

			
					•	Υποηχητικό κύμα καύσης ή απλή καύση ή απλή ανάφλεξη (deflagration): ένα κύμα καύσης το οποίο διαδίδεται με υποηχητική ταχύτητα.

					•	Εκπυρσοκρότηση ή κρουστική καύση ή υπερηχητικό κύμα καύσης (detonation): Ένα κύμα καύσης το οποίο διαδίδεται με υπερηχητική ταχύτητα και συνοδεύεται από ένα ηχητικό κύμα.

					•	Έκρηξη (explosion): Εδώ ο ρυθμός παραγωγής θερμότητας είναι υπερβολικά υψηλός (όπως και ο ρυθμός αύξησης της πίεσης), αλλά δεν απαιτείται το πέρασμα ενός κύματος καύσης μέσω του αντιδρώντος μέσου, για να έχουμε έκρηξη.

			

			

			Για την καλύτερη κατανόηση των φαινομένων δίνεται το παρακάτω παράδειγμα. Έστω σωλήνας μεγάλου μήκους και σταθερής διατομής, με ανοικτά και τα δύο άκρα, ο οποίος περιέχει μείγμα εντός των ορίων ευφλεκτότητας. Τοποθετείται μια πηγή θερμότητας στο ένα άκρο του αγωγού τέτοιας θερμοκρασίας, ώστε να ξεκινήσει η παραγωγή χημικών αντιδράσεων. Τότε δημιουργείται μια πολύ λεπτή ζώνη-κύμα (wave) εξώθερμων αντιδράσεων, η οποία διαδίδεται προς την περιοχή όπου βρίσκεται το φρέσκο μείγμα, συντηρούμενη από την ενέργεια των χημικών αντιδράσεων και τις διεργασίες μετάδοσης θερμότητας και διάχυσης των συστατικών. Λόγω του ότι η ταχύτητα διάδοσης του κύματος της φλόγας είναι μικρότερη της ταχύτητας μετάδοσης του ήχου, το κύμα καύσης καλείται υποηχητικό (deflagration). Στη γενική πρακτική, ένα κύμα καύσης λέγεται και φλόγα και μέτωπο (ή ζώνη) της φλόγας (χρησιμοποιούνται και οι δύο όροι εναλλακτικά).

			Στην περίπτωση που το ένα άκρο του αγωγού είναι κλειστό και η έναυση πραγματοποιηθεί στο κλειστό του άκρο, σχηματίζεται πάλι ένα κύμα καύσης, αλλά λόγω της αύξησης της πίεσης των καυσαερίων που δρουν σαν έμβολο επάνω στο κύμα καύσης το επιταχύνουν και μπορεί να δημιουργήσουν ένα κύμα καύσης το οποίο διαδίδεται με υπερηχητική ταχύτητα. Η αλληλοτροφοδοσία του κύματος καύσης και του κρουστικού κύματος πολύ κοντά στο μέτωπο της φλόγας συντηρούν τη διάδοση της εκπυρσοκρότησης. Ανάλογα με τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά του αγωγού αυξάνεται και η ταχύτητα διάδοσης της φλόγας, φτάνοντας μέχρι και σε υπερηχητικές ταχύτητες.

			Έκρηξη είναι όρος που συνδέεται με τον ταχύ ρυθμό απελευθέρωσης και παραγωγής θερμότητας (και/ή αύξηση της πίεσης λόγω περιορισμού του χώρου που λαμβάνει χώρα, όπως μια αλυσιδωτή χημική αντίδραση σε κλειστό δοχείο). Ένα εκρηκτικό αέριο η μείγμα αεριών (καυσίμου και οξειδωτή) είναι εκείνο που επιτρέπει γοργή απελευθέρωση ενέργειας σε σύγκριση με τις περισσότερες σταθερές-χαμηλής θερμοκρασίας-αντιδράσεις. Μερικά μείγματα δε διαδίδουν μια ζώνη καύσης ή «κύμα καύσης». Αυτά λέγονται ότι είναι έξω από τα όρια ευφλεκτότητας (flammability limits) του εκρηκτικού μείγματος. Ο όρος έκρηξη ή εκρηκτική καύση είναι απόλυτα συνδεδεμένος με αυτοσυντηρούμενες χημικές αντιδράσεις, των οποίων οι ρυθμοί αντίδρασης καθίστανται υπερβολικά υψηλοί. Ένα παράδειγμα αποτελούν οι αλυσιδωτές αντιδράσεις οι οποίες μελετήθηκαν στο Κεφάλαιο 3.

			Συνοψίζοντας, διαπιστώνουμε ότι η εκπυρσοκρότηση είναι ένα κρουστικό κύμα το οποίο συντηρείται από την ενέργεια της χημικής αντίδρασης στο συμπιεσμένο εκρηκτικό μείγμα (explosive mixture). Κατά αντιδιαστολή, μια έκρηξη (explosion) δεν απαιτεί κατ’ ανάγκη το πέρασμα ενός κύματος καύσης διά μέσου του εκρηκτικού μείγματος. Ένα εκρηκτικό μείγμα μπορεί να συντηρήσει, είτε καύση είτε εκπυρσοκρότηση ανάλογα με τις διάφορες συνθήκες˙ οι πιο εμφανείς, βέβαια, είναι ο περιορισμός του χώρου, η τοπολογία του θαλάμου καύσης, το είδος του καυσίμου και ο σχετικός λόγος καυσίμου-αέρα του μείγματος. Είναι χρήσιμο να τονιστεί επίσης, μια άλλη διαφορά μεταξύ καύσης και εκπυρσοκρότησης. Η εκπυρσοκρότηση συντηρεί τη χημική αντίδραση διά της συμπίεσης (και όχι διά της διάχυσης θερμότητας ή συστατικών) και αυτοδιατηρείται. Επιπλέον, ένα κρουστικό κύμα μπορεί να προκαλέσει εκπυρσοκρότηση αφ’ εαυτού του, ενώ άλλες πηγές έναυσης (ελεύθερες φλόγες, σπινθήρες) δεν είναι απαραίτητο να την ξεκινήσουν.

			Παραθέτουμε τώρα μερικά παραδείγματα διάφορων τύπων κυμάτων καύσης. Η φλόγα του κοπτικού η συγκολλητικού πυρσού. Κατά τη ροή Ο2 και Η2 ή ασετυλίνης, στην κανονική ρύθμιση σχηματίζεται μια δέσμη εκρηκτικού αερίου μείγματος, το οποίο διατηρεί ένα στάσιμο κύμα καύσης στο σχήμα ενός φωτεινού κώνου (κώνος Bunsen), που η βάση του εδράζεται στο στόμιο του σωλήνα εκροής. Όταν διακοπεί η ροή του μείγματος μέχρι του σημείου να αρχίσει να οπισθοχωρεί μέσα στο σωλήνα εκροής, το κύμα καύσης μπορεί να εισέλθει μέσα στο σωλήνα και να μετατραπεί σε εκπυρσοκρότηση. 

			Ακολούθως, σ’ αυτό το κεφάλαιο θα συζητήσουμε τα χαρακτηριστικά των υποηχητικών και υπερηχητικών κυμάτων καύσης.

			

			5.2. Ποιοτικές και Ποσοτικές Διαφορές Μεταξύ Υπερηχητικής (Detonation) και Υποηχητικής (Deflagration) Καύσης

			

			Θα περιοριστούμε σε ανάλυση των κυμάτων καύσης σε μονοδιάστατη ροϊκή διαμόρφωση και ένα τέτοιο σχηματικό διάγραμμα μονοδιάστατου κύματος καύσης δίνεται στο Σχήμα 5.1, (Strehlow, 1968· Lewis & Von Elbe, 1985· Jost & O Croft, 1946· Kuo, 2002· Glassman & Yetter, 2008). Υποθέτουμε επίπεδο κύμα διαδιδόμενο προς τα αριστερά (ανάντι της ροής του φρέσκου μείγματος) με σταθερή ταχύτητα, u1=uu, σε ένα αγωγό μεγάλου μήκους. Σ’ ένα σύστημα αναφοράς το οποίο κινείται με το κύμα, τα στάσιμα άκαυστα αέρια μπροστά από το κύμα, μπορεί να θεωρηθούν ότι κινούνται με ταχύτητα, u1, ως προς το κύμα, ενώ το κύμα μπορεί να θεωρηθεί ακίνητο. Ο δείκτης (1, u(-nburnt)) αναφέρεται στις συνθήκες των άκαυστων αερίων μπροστά από το κύμα και ο δείκτης (2, b(-urnt)) στις συνθήκες των καυσαερίων πίσω από το κύμα.

			

			[image: Image7568.PNG]

			Σχήμα 5.1 Σχηματικό διάγραμμα και συμβολισμοί ενός μονοδιάστατου διαδιδόμενου κύματος καύσης.

			

			Τυπικά δεδομένα για τις ανάντι και κατάντι του κύματος συνθήκες, δίνονται στον Πίνακα 5.1, (Kuo, 2002· Glassman & Yetter, 2008) και παρουσιάζουν μια καλή εικόνα των φυσικών καταστάσεων που επικρατούν στην εκπυρσοκρότηση και στην απλή υποηχητική καύση.

			

			Πίνακας 5.1 Τυπικά δεδομένα για εκπυρσοκρότηση και καύση (Kuo, 2002• Glassman & Yetter, 2008)
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			5.3. Η Καμπύλη Hugoniot

			Οι εξισώσεις διατήρησης για μόνιμη, μονοδιάστατη ροή, χωρίς πεδιακές δυνάμεις και εξωτερική πρόσδοση ή απαγωγή θερμότητας, με αμελητέες τις επιδράσεις Dufour και ενδοδιάχυσης είναι:

			

			Συνέχειας:

			[image: 8971.png] (5.1)

			

			Ορμής:

			[image: 8979.png] (5.2)

			

			Ενέργειας:

			[image: 8987.png] (5.3)

			

			

			όπου,

			[image: 8996.png] (5.4)

			

			Και

			[image: 9008.png] (5.5)

			

			με [image: 9020.png]  

			

			Το ιξώδες [image: 9027.png] οφείλεται στις διατμητικές τάσεις:

			

			[image: 9035.png] (5.6)
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			Το ολικό ιξώδες [image: 9050.png] θεωρείται αμελητέο. Ολοκληρώνοντας την εξίσωση (5.1) έως την (5.3) λαμβάνουμε:

			

			[image: 9064.png]  (5.8)

			

			

			Και μέσα από την εξίσωση της συνέχειας:

			[image: 9072.png] 

			

			η εξίσωση (5.2) γίνεται:

			[image: 9080.png] (5.9)

			

			Και κατόπιν ολοκληρώσεως,

			[image: 9089.png] (5.10)

			

			Η εξίσωση ενέργειας γίνεται:

			[image: 9101.png] (5.11)

			

			Επειδή τα [image: 9113.png] και [image: 9120.png] είναι και τα δύο μηδέν στις περιοχές του φρέσκου μείγματος και των καυσαερίων λαμβάνουμε τις ακόλουθες εξισώσεις διατήρησης οι οποίες μάς παρέχουν τις σχέσεις μεταξύ των ροϊκών ιδιοτήτων στις δύο περιοχές:
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			ή 

			[image: 9150.png] (5.15)

			

			και 

			[image: 9157.png] (5.16)

			

			όπου,

			[image: 9165.png] (5.17)

			

			Και

			[image: 9173.png] (5.18)

			

			Υπάρχουν, συνεπώς, τέσσερις εξισώσεις, αλλά πέντε άγνωστοι u1, u2, ρ2, Τ2, p2. Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (5.12) και (5.13) έχουμε:

			[image: 9182.png] (5.19)

			

			και

			[image: 9194.png]  (5.20)

			

			

			

			Η εξίσωση (5.20) είναι γνωστή σαν σχέση Rayleigh. Επίσης, έχουμε τις ακόλουθες σχέσεις συναρτήσει του αριθμού Mach:

			[image: 9206.png] (5.21)

			

			[image: 9213.png] (5.22)

			

			

			ή τελικώς,

			

			[image: 9221.png] (5.23)

			

			

			Χρησιμοποιώντας τον ορισμό του cp και την καταστατική εξίσωση, η εξίσωση (5.14) μπορεί να ξαναγραφεί στη μορφή της εξίσωσης (5.26):

			[image: 9228.png] (5.24)

			ή

			[image: 9236.png] (5.25)

			

			

			οπότε λαμβάνουμε την έκφραση:

			[image: 9243.png] (5.26)

			

			Επαναδιατάσσουμε την εξίσωση (5.13) για να λάβουμε εκφράσεις για τα [image: 9250.png] και [image: 9258.png], αντικαθιστώντας αυτές τις εκφράσεις στην εξίσωση (5.26) έχουμε:

			[image: 9266.png] (5.27)

			

			Συνδυάζοντας τις εξ. (5.12) και (5.27) τελικά λαμβάνουμε:

			[image: 9275.png] (5.28)

			

			Η εξίσωση (5.28) είναι γνωστή σαν τη σχέση «Rankine- Hugoniot». Το διάγραμμα του p2 συναρτήσει του [image: 9287.png] για δεδομένη απελευθέρωση ενέργειας ανά μονάδα μάζας q, καλείται καμπύλη «Hugoniot» και δείχνεται στο Σχήμα 5.2. Η σχέση Hugoniot (προφέρεται ‘ουνιό’) μπορεί, επίσης, να εκφραστεί συναρτήσει της ολικής (θερμικής και χημικής) ενθαλπίας h. Συνδυάζοντας την εξίσωση (5.5) με την εξίσωση (5.25) και την καταστατική εξίσωση των αερίων έχουμε:

			

			[image: 9299.png] (5.29)

			

			Συνδυάζοντας την εξίσωση (5.17) και την εξίσωση (5.29) έχουμε:

			[image: 9306.png] (5.30)

			

			Αντικαθιστώντας στην εξίσωση (5.28) λαμβάνουμε την ισοδύναμη σχέση Hugoniot:

			[image: 9314.png] (5.31)

			

			Εδώ θα παρατεθούν μερικές ακόμη χρήσιμες σχέσεις, οι οποίες, συνήθως, χρησιμοποιούνται στον υπολογισμό των εκπυρσοκροτήσεων.

			[image: 9321.png] (5.32)

			

			όπου u είναι η εσωτερική ενέργεια (συμπεριλαμβανόμενης και της χημικής ενέργειας). Έτσι έχουμε:

			

			[image: 9329.png] (5.33)

			

			και από την εξίσωση (5.31) έχουμε:

			

			[image: 9336.png] (5.34)

			

			

			5.4. Ιδιότητες της Καμπύλης Hugoniot

			Η καμπύλη του Σχήμα 5.2 είναι ουσιαστικά ένα διάγραμμα όλων των δυνατών τιμών των [image: 9343.png] για δεδομένες τιμές των [image: 9351.png]και q. Το σημείο [image: 9359.png] το οποίο, συνήθως, καλείται αρχή του διαγράμματος Hugoniot δείχνεται με το σημείο Α. Χαράσσοντας από το σημείο Α εφαπτόμενες προς την καμπύλη και κάθετες και οριζόντιες προς τους άξονες, διαιρούμε την καμπύλη σε τέσσερις περιοχές Ι, ΙΙ, ΙΙΙ, ΙV και V. Τα δύο σημεία των εφαπτόμενων καλούνται σημεία Chapman – Jouguet και αναφέρονται σαν ‘C – J’ σημεία με U για το άνω και L για το κάτω C-J σημείο. Εδώ θα πρέπει να τονιστεί ότι αν και η καμπύλη Rankine–Hugoniot (R-H) αναπαριστά όλες τις πιθανές λύσεις της εξίσωσης R-H, μόνον ορισμένα τμήματά της παριστάνουν φυσικώς δυνατές λύσεις, όπως συζητείται κατωτέρω.

			

			[image: 5.2.png]

			Σχήμα 5.2 Η καμπύλη Hugoniot στο (Ρ,1/ρ ) επίπεδο. (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:CJ_detonation_and_deflagration_points.jpg  CC BY 3.0)

			

			Στην περιοχή V, έχουμε [image: 9380.png] και [image: 9392.png]. Η έκφραση Rayleigh (5.20) τότε υπονοεί ότι το u1 (από την εξίσωση (5.20)) είναι ένας μιγαδικός φανταστικός αριθμός. Άρα, η περιοχή V είναι φυσικώς αδύνατη περιοχή. Επίσης, θεωρώντας το q μηδενικό μπορεί να δειχθεί ότι στα σημεία C- J έχουμε:

			

			[image: 9399.png] (5.35)

			

			(c είναι η ταχύτητα του ήχου) και συνεπώς για τα σημεία U και L έχουμε Μ2=1 (αριθμός Mach, M). Στις περιοχές εκπυρσοκρότησης Ι και ΙΙ έχουμε [image: 9407.png] και επομένως από την εξίσωση (5.19) λαμβάνουμε:

			[image: 9414.png] (5.36)

			

			ή 

			[image: 9422.png] (5.37)

			

			όπου u1 και u2 είναι οι σχετικές ταχύτητες του φρέσκου μείγματος και των καυσαερίων σε σχέση με το κύμα εκπυρσοκρότησης (βλέπε Σχήμα 5.1). Εάν τώρα θεωρήσουμε σαν σύστημα αναφοράς π.χ. το εργαστήριο και όχι το κύμα, τότε το κύμα θα κινείται με ταχύτητα, Vw, σε σχέση με τον ακίνητο αγωγό και οι απόλυτες ταχύτητες των αέριων πριν και μετά το κύμα δείχνονται στο Σχήμα 5.3. Οι σχέσεις μεταξύ των απόλυτων και σχετικών ταχυτήτων είναι:t

			[image: 9429.png] (5.38)

			

			

			[image: Image9437.PNG]

			Σχήμα 5.3 Κύμα εκπυρσοκρότησης σε σύστημα ακίνητων συντεταγμένων.

			

			Εδώ τα u1, u2 είναι θετικά στη διεύθυνση που δείχνεται στο Σχήμα 5.1 και τα v1 και v2 είναι θετικά στη διεύθυνση που δείχνεται στο Σχήμα 5.3. Επειδή η απόλυτη ταχύτητα του φρέσκου μείγματος θεωρείται μηδέν, Vw=u1, και από τη σχέση (5.37) έχουμε:

			

			[image: 9444.png] (5.39)

			

			Επομένως, αυτό σημαίνει ότι τα καυσαέρια κατάντι ενός κύματος εκπυρσοκρότησης ‘προσπαθούν’ να ακολουθήσουν την κίνηση του κύματος. Επιπλέον, η ταχύτητα [image: 9452.png] μπορεί να εκφραστεί ως:

			[image: 9461.png] (5.40)

			

			αλλά για το σημείο C-J, U έχουμε [image: 9473.png] και συνεπώς:

			[image: 9485.png] (5.41)

			

			Αυτό υπονοεί ότι το κύμα εκπυρσοκρότησης C-J κινείται με υπερηχητική ταχύτητα. Επιπροσθέτως, είναι δυνατό να δειχθεί μέσω θεωρήσεων εντροπίας και του δεύτερου νόμου της θερμοδυναμικής ότι η περιοχή της καμπύλης R-H, IV η οποία καλείται περιοχή ισχυρών υποηχητικών κυμάτων καύσης και το σημείο C-J, L είναι φυσικώς μη πραγματοποιήσιμες λύσεις. Παρόμοια μέσω θεωρήσεων των φαινομένων μεταφοράς, μπορεί να δειχθεί ότι και οι περιοχές Ι (ισχυρές εκπυρσοκροτήσεις) και ΙΙ (ασθενείς εκπυρσοκροτήσεις) είναι μη πραγματοποιήσιμες. Έτσι οι μόνες περιοχές της καμπύλης R - H που παριστούν πραγματοποιήσιμες λύσεις είναι το σημείο C-J και η περιοχή ΙΙΙ.

			

			5.5. Προσδιορισμός της Ταχύτητας Εκπυρσοκρότησης Chapman – Jouguet

			Σε τεχνικά προβλήματα ο προσδιορισμός της ταχύτητας εκπυρσοκρότησης Vw=u1 είναι σημαντικός για πρακτικούς λόγους. Οι μέθοδοι υπολογισμού είναι δύο: η μέθοδος των αλλεπαλλήλων δοκιμών (trial and error) και η μέθοδος επίλυσης του συστήματος των εξισώσεων, η επαναληπτική μέθοδος Newton-Raphson. Κατά τη μέθοδο των αλλεπάλληλων δοκιμών η διαδικασία που ακολουθείται είναι η κάτωθι. Η ταχύτητα του ήχου κατάντι ενός (υπερηχητικού) κύματος εκπυρσοκρότησης δίνεται από:

			[image: 9492.png] (5.42)

			

			

			Εφόσον u2=c2 στο C-J, U σημείο, χρησιμοποιώντας τις εξισώσεις (5.12) και (5.42) έχουμε:

			[image: 9500.png] (5.43)

			

			

			

			Η ισεντροπική σχέση για τα καυσαέρια μπορεί να γράφει:

			[image: 9507.png] (5.44)

			

			Διαφορίζοντας την ανωτέρω σχέση έχουμε:

			[image: 9515.png] (5.45)

			

			

			

			Αντικαθιστώντας αυτήν την έκφραση στην εξίσωση (5.43) έχουμε:

			[image: 9522.png] (5.46)

			

			

			Αυτή η εξίσωση μπορεί να γράφει και ως εξής:

			

			[image: 9529.png] (5.47)

			Αντικαθιστώντας την μέσα στη σχέση Rayleigh εξίσωση (5.20) λαμβάνουμε:

			[image: 9537.png] (5.48)

			

			Αντικαθιστώντας την εξίσωση (5.48) μέσα στην εξίσωση (5.54) έχουμε:

			[image: 9545.png] (5.49)

			

			Κάνοντας την εύλογη υπόθεση για το κρουστικό κύμα καύσης ότι [image: 9554.png], η εξίσωση (5.49) γίνεται:

			[image: 9566.png] (5.50)

			

			Η μοριακή έκφραση της ανωτέρω εξίσωσης λαμβάνεται διά πολλαπλασιασμού με το μοριακό βάρος MW2

			[image: 9578.png] (5.51)

			

			Πολλαπλασιάζοντας την εξίσωση (5.48) με[image: 9585.png] έχουμε:

			[image: 9593.png] (5.52)

			

			Υποθέτοντας[image: 9600.png] η εξίσωση (5.52) γίνεται:

			[image: 9608.png] (5.53)

			

			και χρησιμοποιώντας την καταστατική εξίσωση για να απαλείψουμε τα p1, p2, η ανωτέρω εξίσωση γίνεται:

			[image: 9615.png] (5.54)

			

			Η τελική μορφή της εξίσωσης είναι:

			[image: 9622.png] (5.55)

			

			Η εξίσωση (5.55) μάς επιτρέπει να λύσουμε ως προς [image: 9630.png] συναρτήσει του Τ1. Με χρήση της καταστατικής εξίσωσης το p2, συνδέεται με το [image: 9638.png] και το Τ2 μέσω της έκφρασης:

			[image: 9647.png] (5.56)

			

			Βάσει των ανωτέρω σχέσεων η ταχύτητα εκπυρσοκρότησης C-J, u1, μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με την παρακάτω επαναληπτική διαδικασία:

			

			
					•	Υποθέτουμε το p2.

					•	Υποθέτουμε το Τ2.

					•	Υπολογίζουμε τη σύνθεση συστατικών στη χημική ισορροπία με βάση τα Τ2, p2.

					•	Από τη σύνθεση ισορροπίας βρίσκουμε τα γ, R2, u2.

					•	Ελέγχουμε μέσω της εξίσωσης (5.50) εάν τα υπολογιζόμενα γ, R2, e2 και το υποτεθέν Τ2 την ικανοποιούν. Εάν όχι τότε πάμε στο βήμα 2 και υποθέτουμε μια καινούργια T2. Εάν ναι, προχωράμε στο βήμα 6.

					•	Λύνουμε την εξίσωση (5.55) ως προς [image: 9662.png]

					•	Βρίσκουμε το p2 από την εξίσωση (5.56). Εάν το υπολογιζόμενο p2 ισούται με το υποτεθέν p2 στο βήμα 1, ο κύκλος των επαναλήψεων έχει κλείσει. Αλλιώς πηγαίνουμε στο βήμα 1 και ξανα-υποθέτουμε ένα νέο p2.

					•	Υπολογίζουμε την ταχύτητα εκπυρσοκρότησης u1 από την εξίσωση (5.46). Ένας γρήγορος τρόπος για να έχουμε μια καλή υπόθεση της τιμής [image: 9677.png] είναι να υποθέσουμε ότι [image: 9684.png]. Έτσι, η εξίσωση (5.48) γίνεται:

			

			

			[image: 9692.png] (5.57)

			

			ή

			[image: 9699.png] (5.58)

			

			Αυτή η εξίσωση είναι πολύ χρήσιμη, επειδή αποτελεί μια πολύ καλή υπόθεση της τιμής του γ2 και μπορεί εύκολα να πραγματοποιηθεί. Έτσι, εύκολα μπορούμε να έχουμε μια καλή υπόθεση του p2. Στο Πίνακα 5.2 παρατίθενται ενδεικτικές ταχύτητες εκπυρσοκρότησης για μερικά μείγματα καυσίμου.

			

			Πίνακας 5.2 Ενδεικτικές ταχύτητες εκπυρσοκρότησης για διάφορα μείγματα στους 298 Κ και 1 atm (Kuo, 2002• Glassman & Yetter, 2008)
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			6. Κεφάλαιο: Στρωτές Φλόγες Προανάμειξης

			

			Σύνοψη

			Σε αυτό το κεφάλαιο θα επικεντρωθούμε στα υποηχητικά κύματα καύσης πλήρως προαναμειγμένων μειγμάτων καυσίμου και οξειδωτικού (deflagrations), όπως έχει περιγραφεί ήδη στο Κεφάλαιο 5. Στο Κεφάλαιο 5 συζητήθηκε η διάκριση των κυμάτων καύσης και οι διαφορετικές ιδιότητές τους σύμφωνα με την καμπύλη Rankine–Hugoniot. Στο παρόν Κεφάλαιο θα συζητηθούν, εκτενώς, στοιχεία της δομής του υποηχητικού κύματος καύσης, τα βασικά αεροθερμοχημικά χαρακτηριστικά του και η συμπεριφορά του ανάλογα με τις αλληλεπιδράσεις της περιβάλλουσας αεροδυναμικής ατμόσφαιρας. Θα παρουσιαστούν ακόμη τα στοιχεία για τον υπολογισμό της θεμελιώδους ταχύτητας διάδοσης του μετώπου της φλόγας, την ευστάθεια του κύματος καύσης, τα όρια ευφλεκτότητας και οι πρακτικές προεκτάσεις για το σχεδιασμό πρακτικών συστημάτων.

			

			Προαπαιτούμενη γνώση 

			Κεφάλαιο 5:Πίνακας 5.1, Σχήμα 5.1

			

			

			6.1. Φαινομενολογικά Χαρακτηριστικά Στρωτών Φλογών Προανάμειξης

			Σε αυτό το κεφάλαιο θα επικεντρωθούμε στα υποηχητικά κύματα καύσης (deflagrations), δηλαδή, στην περιοχή ΙΙΙ της καμπύλης Hugoniot, η οποία περιγράφτηκε στο Κεφάλαιο 5. Τα κλασικά κύματα καύσης (η συνήθης μορφή μετώπου καύσης) είναι πολλές φορές πολυπλοκότερα από τα κρουστικά κύματα καύσης, επειδή επηρεάζονται έντονα από εξωτερικές επιδράσεις, λόγω των χαμηλών ταχυτήτων διάδοσης που κυμαίνονται από μερικά cm/s έως μερικές εκατοντάδες cm/s, (Lewis & von Elbe, 1961· Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008· Williams, 1985· Barnard & Bradley, 1985· Kuo, 2002· Law, 2006). Ο Πίνακας 5.1. δίνει μερικά δεδομένα για τις παραμέτρους της υποηχητικής καύσης (εφεξής θα χρησιμοποιείται ο όρος καύση). H ταχύτητα προσαρμογής του μείγματος, η ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας, η διάμετρος του σωλήνα, το ιξώδες του μείγματος και η τραχύτητα των τοιχωμάτων είναι μερικά από τα στοιχεία που προσδιορίζουν αν μια φλόγα που σταθεροποιείται στο χείλος ενός απλού σωλήνα θα είναι στρωτή ή τυρβώδης. Σε αυτό το Κεφάλαιο θα μελετηθούν οι στρωτές φλόγες προανάμειξης, ενώ στο Κεφάλαιο 9 οι τυρβώδεις φλόγες προανάμειξης.

			Εν γένει, λόγω της μικρής πτώσης πίεσης διαμέσου ενός κύματος καύσης, η διεργασία στο μέτωπο της φλόγας θεωρείται ισοβαρής. Το πάχος του μετώπου της φλόγας, δL, συνήθως ορίζεται ως ο λόγος της μέγιστης διαφοράς θερμοκρασιών, (T2-T1), προς τη μέγιστη βαθμίδα θερμοκρασίας (dT/dx)max. Το πάχος είναι, συνήθως, της τάξης του 1mm στις στρωτές φλόγες. Τα κύματα καύσης είναι επίπεδα μόνο στην ιδανική κατάσταση. Λόγω των επιδράσεων του ιξώδους, των ροϊκών διαμορφώσεων και της τριβής στα τοιχώματα, το σύνηθες προφίλ του μετώπου της φλόγας π.χ. σε σωλήνα είναι παραβολικό με τη μέγιστη τιμή στον άξονα συμμετρίας. Επίσης, το προφίλ αυτό λόγω ανωστικών δυνάμεων μπορεί να είναι και ασύμμετρο.

			Με αναφορά στο Σχήμα 5.3 έχουμε τις απόλυτες ταχύτητες: τη Vf που είναι η ταχύτητα με την οποία η φλόγα διασχίζει το σωλήνα και τη Vu που είναι η ταχύτητα με την οποία κινείται το φρέσκο άκαυστο μείγμα (στη γενική περίπτωση μη μηδενική). Σε σχέση με ένα ακίνητο σύστημα συντεταγμένων, η θεμελιώδης ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας υπό συνθήκες στρωτής ροής, SL, (fundamental flame speed ή laminar flame speed) ορίζεται ως η ταχύτητα με την οποία ένα επίπεδο μέτωπο φλόγας διαδίδεται, σε σχέση με τα άκαυστα αντιδρώντα, σε μια διεύθυνση κάθετη προς την επιφάνεια της φλόγας (Law & Wu, 1985). Συνεπώς, έχουμε τη σχέση (Law, 2006): 

			

			[image: 10228.png] (6.1)

			

			Το SL είναι χαρακτηριστική θερμοδυναμική και χημικο-κινητική ιδιότητα του μείγματος. Την εξάρτησή του από τα χαρακτηριστικά του μείγματος θα την εξετάσουμε διεξοδικότερα στη συνέχεια του Κεφαλαίου. Από την εξίσωση (6.1) μπορούμε να συνάγουμε τα εξής: εάν η Vu ρυθμιστεί έτσι ώστε το κύμα καύσης να είναι στάσιμο, τότε αυτό σημαίνει ότι [image: 10235.png] και [image: 10242.png]. Εάν, όμως, το [image: 10249.png] , η φλόγα μπορεί να διαδοθεί ανάντι προς το φρέσκο μείγμα και τότε λέμε ότι έχουμε οπισθοδρόμηση της φλόγας (flash-back). Εάν [image: 10257.png] η υψηλή ταχύτητα τροφοδοσίας του μείγματος ωθεί τη φλόγα κατάντι προς τα καυσαέρια με αποτέλεσμα να λέμε ότι έχουμε το εκφύσημα ή απόσβεση της φλόγας (blow-off, Σχήμα 5.3), (Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008· Law, 2006). Τα δύο αυτά θα συζητηθούν εκτενέστερα σε επόμενο υποκεφάλαιο.

			Τώρα θα μελετήσουμε τα χαρακτηριστικά του λύχνου Bunsen, μιας βασικής πειραματικής διάταξης (Bunsen, 1866) καυστήρα φλόγας προανάμειξης, (Law, 2006· Lewis & von Elbe, 1961· Strehlow, 1968· (Glassman & Yetter, 2008· Williams, 1985). Η βασική διάταξη φαίνεται στο Σχήμα 6.1. Αέριο καύσιμο προσάγεται στο σωλήνα από τη βάση του και αναρροφά με τη σειρά του αέρα του περιβάλλοντος χώρου μέσα από τις οπές που υπάρχουν στη βάση του σωλήνα. Εάν οι οπές του αέρα είναι κλειστές, μόνον καθαρό καύσιμο εκρέει από το άνω χείλος του σωλήνα υπό μορφή δέσμης (jet). Εάν αναφλεγεί καθώς εξέρχεται, τότε διαμορφώνεται μια μη προαναμειγμένη φλόγα ή αλλιώς φλόγα διάχυσης, η οποία θα μελετηθεί στο Κεφάλαιο 7. Εάν οι οπές στη βάση αρχίσουν να ανοίγουν σταδιακά και το καύσιμο αρχίσει να προαναμειγνύεται με τον αέρα που εισέρχεται μέσα από τις οπές, ένας μπλε κώνος αρχίζει να διαμορφώνεται εντός του περιβλήματος της έντονα φωτεινής φλόγας διάχυσης. Καθώς ο αέρας αυξάνει σιγά-σιγά ο κώνος προανάμειξης μικραίνει και η φλόγα διάχυσης εξαφανίζεται, έτσι ώστε σε κάποιο στοιχειομετρικό λόγο καυσίμου/αέρα να παραμένει μόνον ο κώνος προανάμειξης. 

			

			[image: Σχήμα 6.1.png]

			Σχήμα 6.1 Σχηματικό διάγραμμα στρωτής φλόγας προανάμειξης υπεράνω καυστήρα Bunsen. (https://pixabay.com/en/bunsen-burner-gas-flame-blue-flame-38187/ CC0 Public Domain) 

			

			Ο κώνος προανάμειξης είναι λιγότερο φωτεινός και πολύ κοντύτερος από το φάκελο της φλόγας διάχυσης. Το Σχήμα 6.2 δείχνει την πραγματική διαμόρφωση του “κώνου” προανάμειξης. 

			

			[image: Image10284.PNG]

			Σχήμα 6.2 Πειραματική διαμόρφωση κώνου Bunsen σε φλόγα προπανίου, (Souflas, et al., 2015).

			

			Η κορυφή του έχει καμπυλότητα, ενώ η βάση του αιωρείται και δεν ακουμπά τα χείλη του σωλήνα. Η καμπυλότητα της κορυφής οφείλεται σε αυξημένο τοπικά, [image: 10298.png], λόγω αύξησης της διάχυσης των συστατικών και της θερμότητας εξαιτίας της “ισότητας” της ακτίνας καμπυλότητας στην κορυφή με το πάχος του μετώπου της φλόγας. Η αιώρηση υπεράνω του χείλους του σωλήνα οφείλεται σε ψύξη (quenching) λόγω απωλειών θερμότητας προς τα τοιχώματα και της διαφυγής φρέσκου μείγματος προς τα έξω, λόγω της μικρής διαφοράς πίεσης που επικρατεί. Η ποιοτική μεταβολή της ταχύτητας της φλόγας συναρτήσει της ακτινικής απόστασης από τον άξονα του κώνου Bunsen δείχνεται στο Σχήμα 6.3. Στο Σχήμα 6.4 δείχνεται ποιοτικά η παραμόρφωση του ιδανικού κώνου κατά το Σχήμα 6.3, λόγω των διαφορών μεταξύ της ακτινικής κατανομής του [image: 10305.png] και της τοπικής συνιστώσας, της μέσης ταχύτητας παροχέτευσης του μείγματος, κάθετα προς το μέτωπο της φλόγας, δηλαδή με αναφορά και στο Σχήμα 5.3 έχουμε [image: 10313.png]. Στις θέσεις όπου [image: 10321.png], η φλόγα ωθείται προς τα έξω, ενώ εκεί που [image: 10330.png], η φλόγα ωθείται προς τα έσω. Από αυτές τις κατανομές φαίνεται καθαρά ότι εάν SL(r)>usn(r), έχουμε αναστροφή και οπισθοδρόμηση της φλόγας, ενώ όταν [image: 10337.png], έχουμε εκφύσημα ή απόσβεση της φλόγας, (Lewis & Von Elbe, 1985· Strehlow, 1968· Kanury, 1975· Williams, 1985· Kuo, 2002· Law, 2006). Αυτές οι δύο περιπτώσεις θα συζητηθούν εκτενέστερα στο υποκεφάλαιο 6.6.2. .

			

			[image: 6.3.jpg]

			Σχήμα 6.3 Επιδράσεις που διαμορφώνουν την κατανομή της ταχύτητας του μετώπου της φλόγας του κώνου Bunsen.

			

			[image: 6.4.jpg]

			Σχήμα 6.4 Παραμόρφωση του κώνου της φλόγας λόγω υπέρθεσης των επιδράσεων των κατανομών των ταχυτήτων του μετώπου της φλόγας και του προσαγόμενου μείγματος.

			

			6.2. Θεωρίες Διάδοσης της Μετώπου της Φλόγας

			Εν γένει η θεωρία διάδοσης του μετώπου της φλόγας απαιτεί επίλυση των εξισώσεων διατήρησης του Κεφαλαίου 4 για το λεπτομερή υπολογισμό της δομής και της τοπολογίας του μετώπου της φλόγας, δηλαδή τις χωρικές κατανομές της πίεσης, της ταχύτητας, της θερμοκρασίας, των συγκεντρώσεων όλων των συστατικών και της θεμελιώδους ταχύτητας του μετώπου της φλόγας. Οι αρχικές και οριακές συνθήκες για την επίλυση αυτού του προβλήματος περιλαμβάνουν τις αρχικές συνθήκες του μείγματος, τους συντελεστές και τις ιδιότητες μεταφοράς, τις θερμοδυναμικές ιδιότητες όλων των συστατικών και λεπτομερή δεδομένα για τις αντιδράσεις του χημικο-κινητικού μηχανισμού, ο οποίος περιγράφει το συγκεκριμένο μείγμα. Θεωρίες που ακολουθούν μια τέτοια λεπτομερή επίλυση λέγονται συστηματικές π.χ. (Williams, 1985· Giovangigli, 1999· Law, 2006). Συχνά, όμως, ένας μηχανικός που σχεδιάζει π.χ. εστίες, καυστήρες ή μετα-καυστήρες ή επιθυμεί να εκτιμήσει τον κίνδυνο ανάφλεξης ενός συγκεκριμένου μείγματος σε ορισμένο χώρο, δε χρειάζεται τη λεπτομερή περιγραφή της δομής της φλόγας αλλά μόνο συνολικά (bulk) μεγέθη όπως, π.χ. τη μέγιστη θερμοκρασία και την ταχύτητα του μετώπου, SL. Οι θεωρίες που παρέχουν τέτοιες συνολικές (bulk ή global) πληροφορίες χωρίζονται στις θερμικές και στις θεωρίες διάχυσης. Οι θεωρίες διάχυσης στηρίζουν την ανάλυσή τους στο ότι η διεργασία της καύσης ελέγχεται, κυρίως, από τη διάχυση, ριζικών και ατόμων, από τη ζώνη αντίδρασης προς το άκαυστο μείγμα, τα οποία συντηρούν την οξείδωση. Οι θερμικές θεωρίες στηρίζουν την ανάλυσή τους στο ότι η διεργασία ελέγχεται, κυρίως, από την αγωγή θερμότητας από τη ζώνη αντίδρασης προς τη ζώνη των άκαυστων, κρύων αντιδρώντων. Στην πραγματικότητα, πολύ λίγες φλόγες ελέγχονται μόνο από τον ένα εκ των δύο μηχανισμών. 

			Θα παραθέσουμε τώρα ως παράδειγμα, τη θερμική θεωρία των (Mallard & Le Chatelier, 1883) η οποία αναφέρεται π.χ. στους (Glassman & Yetter, 2008· Turns, 2000). Η ανάλυση αυτή σαν σκοπό έχει τον υπολογισμό του SL. Η θερμοκρασιακή μεταβολή διά μέσου της φλόγας μπορεί να παρασταθεί όπως στο Σχήμα 6.5, όπου η φλόγα διαιρείται σε τρεις ζώνες. Η ζώνη Ι είναι η ζώνη προθέρμανσης (preheat zone), όπου το φρέσκο μείγμα θερμαίνεται μέσω αγωγής θερμότητας και φθάνει στη θερμοκρασία ανάφλεξης, Ti. Η ζώνη ΙΙ είναι η ζώνη όπου λαμβάνουν χώρα οι χημικές αντιδράσεις (reaction zone) και η χημική ενθαλπία μετατρέπεται σε αισθητή ενθαλπία. 

			

			Το ενεργειακό ισοζύγιο στη ζώνη Ι δίνει:

			

			[image: 10361.png] (6.2)

			

			Επίσης:

			

			[image: 10370.png] (6.3)

			

			όπου [image: 10382.png] είναι η πυκνότητα του άκαυστου μείγματος.

			Από τις εξισώσεις (6.2) και (6.3) έχουμε:

			[image: 10394.png] (6.4)

			

			Εάν ορίσουμε το χρόνο αντίδρασης ως [image: 10401.png], τότε μπορεί να γραφεί:

			[image: 10410.png] (6.5)

			

			

			Το κλάσμα είναι ο αντίστροφος ρυθμός αντίδρασης, ω, και έτσι:

			[image: 10418.png] (6.6)

			

			Αντικαθιστώντας την εξίσωση (6.6) στην (6.4) έχουμε:

			

			[image: 10426.png] (6.7)

			

			

			όπου [image: 10433.png] είναι ο συντελεστής θερμικής διαχυτότητας. Εκτιμούμε, επίσης, ότι το πάχος του μετώπου της φλόγας είναι:

			[image: 10440.png] (6.8)

			

			Αυτό το αποτέλεσμα των εξισώσεων (6.7), (6.8) είναι ένα από τα πλέον σημαντικά για τη θεωρία διάδοσης της στρωτής φλόγας. Φυσικά, είναι καθαρά ποιοτική έκφραση η οποία, όμως, δίνει όλες τις ενδείξεις για την τάση συμπεριφοράς του SL συναρτήσει των θερμο-χημικών παραμέτρων. 
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			Σχήμα 6.5 Σχηματικό διάγραμμα της μεταβολής της θερμοκρασίας και των συστατικών κατά μήκος ενός στρωτού μετώπου φλόγας.

			

			6.3. Επίδραση Φυσικών και Χημικών Μεταβλητών στην Ταχύτητα Διάδοσης της Φλόγας

			6.3.1. Επίδραση του Λόγου Καυσίμου/Αέρα (F/Α)

			Η εξάρτηση της μεταβολής της ταχύτητας της στρωτής φλόγας, [image: 10455.png] , από το λόγο καυσίμου/αέρα [image: 10464.png] οφείλεται στην έντονη εξάρτηση της θερμοκρασίας από το λόγο [image: 10476.png]. Για καύσιμα μείγματα υδρογονανθράκων (HC), η μέγιστη ταχύτητα εμφανίζεται σε στοιχειομετρικά ή ελαφρώς πλούσια μείγματα (Lewis & von Elbe, 1961· Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008). Είναι γενικά αποδεκτό 

			

			να υποθέσουμε ότι, όπου ένα μείγμα έχει τη μέγιστη θερμοκρασία φλόγας του, εκεί θα έχει και τη μέγιστη ταχύτητα φλόγας. Σε πολύ φτωχά ή πολύ πλούσια μείγματα είναι αδύνατο να διαδοθεί η φλόγα και κατά συνέπεια έχουμε ανώτερα και κατώτερα όρια που λέγονται όρια ευφλεκτότητας (flammability limits) και τα οποία θα συζητηθούν εκτενέστερα παρακάτω.

			

			6.3.2. Επίδραση της Αδιαβατικής Θερμοκρασίας Φλόγας (Tad)

			Όπως είναι αναμενόμενο, η αδιαβατική θερμοκρασία της φλόγας μέσω της κινητικής εξίσωσης του Arrhenius έχει κυρίαρχη επιρροή στη στρωτή ταχύτητα διάδοσης της φλόγας. Καθώς η αδιαβατική θερμοκρασία της φλόγας συσχετίζεται άμεσα με τη θερμότητα ή την ενθαλπία αντίδρασης των αντιδρώντων, μείγματα με μεγαλύτερες θερμότητες ή ενθαλπίες αντίδρασης τείνουν να διαδίδουν τη φλόγα ταχύτερα (Lewis & von Elbe, 1961· Strehlow, 1968). Ένα ξεκάθαρο στοιχείο αυτής της εξάρτησης είναι η στενή συσχέτιση μεταξύ SL και Tad, όπως παρουσιάζεται για φλόγες μεθανίου-αέρα στο Σχήμα 6.6.
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			Σχήμα 6.6 Τυπικές κατανομές αδιαβατικής θερμοκρασίας και στρωτής ταχύτητας διάδοσης, φλόγας, για μείγματα υδρογονάνθρακα-αέρα

			

			Η συσχέτιση αυτή δεν ισχύει, όμως, για καύσιμα υδρογόνου λόγω της υψηλής διαχυτικής φύσης του υδρογόνου. Στην περίπτωση αυτή παίζει ρόλο και ο αριθμός Lewis, η δε επίδρασή του είναι διαφορετική, ανάλογα με το εάν το μείγμα είναι πτωχό ή πλούσιο, στον καθορισμό της στρωτής ταχύτητας διάδοσης της φλόγας (Williams, 1985· Law, 2006).

			

			6.3.3. Επίδραση της Μοριακής Δομής του Καυσίμου

			Η μέγιστη ταχύτητα καύσης έχει αποδειχθεί ότι εξαρτάται από τον αριθμό των αριθμό των ατόμων άνθρακα στο δεσμό του μορίου του καυσίμου για όλη τη σειρά των κοινών υδρογονανθράκων (Strehlow, 1968). Πειράματα έχουν καταδείξει ότι, ενώ για τις παραφίνες η επίδραση είναι μικρή, για τους ακόρεστους υδρογονάνθρακες η επίδραση είναι σημαντικότερη (Kuo, 2002). 

			

			6.3.4. Επίδραση Προσθετικών

			Η επίδραση ανενεργών συστατικών όπως CO2, N2, He και Ar προκύπτει μέσω της μεταβολής του συντελεστή θερμικής διαχυτότητας [image: 10519.png]. Η επίδραση επιπλέον οξειδωτικού ή καυσίμου αναμένεται να είναι παρόμοια με αυτήν 

			

			των ανενεργών συστατικών. Για την ανάμειξη καυσίμων συστατικών μπορούμε να διατυπώσουμε το νόμο (Mallard & Le Chatelier, 1883) όπως αναφέρεται π.χ. στους (Glassman & Yetter, 2008· Kuo, 2002· Turns, 2000), “εάν δύο ή τρία καύσιμα μείγματα με ίσες ταχύτητες καύσης αναμειχθούν σε οιανδήποτε αναλογία, η ταχύτητα καύσης του τελικού μείγματος παραμένει αναλλοίωτη”. 

			

			6.3.5. Επίδραση της Πίεσης

			Από την εξίσωση (6.6) προέκυψε ο συσχετισμός [image: 10526.png]. Επειδή, επίσης, ισχύει ότι[image: 10533.png], όπου [image: 10540.png] η τάξη της αντίδρασης, συνάγεται ότι [image: 10548.png] και, συνεπώς, προκύπτει μια εξάρτηση της ταχύτητας καύσης από την πίεση. 

			

			Παραμετρικές, πειραματικές διερευνήσεις έχουν συγκεκριμενοποιήσει μια εξάρτηση της παρακάτω μορφής:

			

			[image: 10557.png] (6.9)

			

			6.3.6. Επίδραση της Θερμοκρασίας Φλόγας του Μείγματος

			Επί τη βάση της εξίσωσης (6.7) και του νόμου του Arrhenius, η θερμοκρασιακή εξάρτηση του SL από τη θερμοκρασία της φλόγας προκύπτει ως:

			

			[image: 10569.png]  (6.10)

			Τα δεδομένα δείχνουν ότι το SL εξαρτάται και καθορίζεται από τη θερμοκρασία που φτάνει κάθε φλόγα, Tf, και αυτό οφείλεται στις αντιδράσεις διασπάσεων που ευνοούνται στις υψηλές θερμοκρασίες και παράγουν ριζικά στη φλόγα. 

			

			6.4. Πειραματικός Προσδιορισμός της Στρωτής Ταχύτητας της Φλόγας

			Λόγω της θεμελιώδους σημασίας της στρωτής ταχύτητας διάδοσης φλογών πλήρους προανάμειξης έχουν γίνει εκτενείς διερευνήσεις για την εύρεση της καταλληλότερης μεθοδολογίας για τον προσδιορισμό της, (Lewis & von Elbe, 1961· Strehlow, 1968· Barnard & Bradley, 1985). Μια σημαντική δυσκολία έγκειται στο ότι μια επίπεδη, στάσιμη και αδιαβατική φλόγα σπάνια επιτυγχάνεται. Συχνά, η ανάντι ροή δεν είναι ομοιόμορφη καθώς επίσης και η ίδια η φλόγα είτε διαδίδεται ή/και καμπυλώνεται. Για το λόγο αυτό η τοπική ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας μπορεί να διαφοροποιείται από την ανωτέρω αναφερθείσα SL. 

			Υπάρχουν έξι βασικοί τύποι πειραμάτων, (Lewis & von Elbe, 1961· Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008· Williams, 1985· Law, 2006) οι οποίοι χρησιμοποιούνται για να προσδιοριστεί πειραματικά η ταχύτητα της φλόγας. Αυτοί είναι: 1) η μέθοδος της φλόγας Bunsen, 2) η μέθοδος της στάσιμης φλόγας 3) η μέθοδος του διαφανούς σωλήνα, 4) η μέθοδος της “βόμβας” σταθερού όγκου, 5) η μέθοδος της επίπεδης, μονοδιάστατης φλόγας. Αυτές οι μέθοδοι περιγράφονται περιληπτικά κατωτέρω.

			

			6.4.1. Η Μέθοδος της Φλόγας Bunsen (Bunsen Flame Method)

			Στη μέθοδο αυτή ένα πλήρως προαναμειγμένο μείγμα καυσίμου οξειδωτικού ρέει σε έναν σωλήνα αξονοσυμμετρικής ή πεπλατυσμένης επίπεδης διατομής και η φλόγα σταθεροποιείται στην έξοδο του σωλήνα αυτού. Εάν ο σωλήνας είναι, επαρκώς, μακρύς, τότε η προσαγόμενη στρωτή ροή είναι πλήρως ανεπτυγμένη και το προφίλ της ταχύτητας στο επίπεδο εξόδου του σωλήνα είναι παραβολικό. Αυτό συνεπάγεται ότι η κλίση της επιφάνειας της φλόγας αλλάζει κατά το μήκος της φλόγας και για αυτό η επιφάνεια της φλόγας έχει καμπυλότητα (πρβ. και συζήτηση υποκεφαλαίου 6.1). Το πάχος και η καμπυλότητα της φλόγας καθιστούν δύσκολο τον ακριβή υπολογισμό της τοπικής γωνίας της κλίσης του μετώπου και ως εκ τούτου και της τοπικής ταχύτητας διάδοσης της φλόγας, όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.3 και στο Σχήμα 6.4.

			Στο Σχήμα 6.7 φαίνεται πως το άκαυστο μείγμα καυσίμου-αέρα πλησιάζει το μέτωπο της φλόγας με ταχύτητα Vu και γωνία αu. Μετά τη διέλευση του μείγματος μέσα από τη φλόγα, η ροή εκτρέπεται και τα καπναέρια εγκαταλείπουν τη φλόγα με ταχύτητα Vb και υπό γωνία αb. Στην περίπτωση αυτή, η ταχύτητα διάδοσης της στρωτής φλόγας μπορεί να οριστεί ως η κάθετη συνιστώσα της Vu, με κατεύθυνση απομακρυνόμενη από το μέτωπο της φλόγας προς το φρέσκο μείγμα.

			Η μέθοδος του κώνου Bunsen χρησιμοποιείται για μια εκτίμηση της ταχύτητας διάδοσης της φλόγας καθώς το λεπτό πάχος και η δομή της φλόγας καθιστούν αβέβαιο το γεωμετρικό καθορισμό για τον προσδιορισμό της [image: 10581.png]. Μια άλλη αβεβαιότητα προκύπτει από τον τρόπο προσδιορισμού της ταχύτητας εξόδου των αντιδρώντων και της μεθόδου απεικόνισης της φλόγας. 

			Ένας πιο ακριβής προσδιορισμός της [image: 10588.png]μπορεί να επιτευχθεί με τη χρήση ενός αεροδυναμικά διαμορφωμένου ακροφυσίου, το οποίο δίνει ένα ομοιόμορφο και σχεδόν επίπεδο προφίλ ταχύτητας εξόδου. Με αυτόν τον τρόπο μπορεί να επιτευχθεί ένας συμμετρικός και σχετικά ευθύς κώνος φλόγας. Οπότε, αν η ταχύτητα στο επίπεδο εξόδου του ακροφυσίου είναι [image: 10596.png]και η μισή γωνία του κώνου που σχηματίζει η φλόγα Bunsen είναι αu, τότε η ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας μπορεί να υπολογιστεί ως:

			

			[image: 10604.png] (6.11)

			

			[image: 6.7.jpg]

			Σχήμα 6.7 Προσδιορισμός των ανάντι και κατάντι ταχυτήτων στρωτής διάδοσης φλόγας για μια στιγμιαία επίπεδη τομή φλόγας Bunsen.

			

			6.4.2. Η Μέθοδος της Στάσιμης Φλόγας (Stagnation Flame Method)

			Αυτή η μέθοδος (Law & Wu, 1985· Williams, 1985· Kuo, 2002) προϋποθέτει τη δημιουργία ενός αποκλίνοντος στάσιμου ροϊκού πεδίου, μέσα από την πρόσκρουση δύο πανομοιότυπων ροών, προερχομένων από αντικριστά ακροφύσια (αντίρροπες δέσμες), Σχήμα 6.8. Κατά την έναυση, δημιουργούνται δύο συμμετρικές επίπεδες φλόγες εκατέρωθεν της επιφάνειας λίμνασης.

			

			[image: 6.8.jpg]

			Σχήμα 6.8 Σχηματική απεικόνιση μιας τυπικής διάταξης, διπλής φλόγας προανάμειξης, αντίρροπων δεσμών.

			

			Καθώς η ροή πλησιάζει την επιφάνεια λίμνασης, αλλά πριν φτάσει την κύρια περιοχή προθέρμανσης, η ταχύτητα μειώνεται γραμμικά ως v=αy. Παρόλα αυτά, καθώς η ροή εισέρχεται στην περιοχή προθέρμανσης έντονη θερμότητα, άρα και θερμική διαστολή, κάνει την ταχύτητα να αυξηθεί. Τελικά, μετά από σχεδόν πλήρη απελευθέρωση της θερμότητας, η ταχύτητα μειώνεται ξανά καθώς πλησιάζει την επιφάνεια λίμνασης.

			

			6.4.3. Η Μέθοδος του Διαφανούς Σωλήνα (Transparent tube method)

			Εάν γεμίσουμε έναν οριζόντιο διαφανή σωλήνα με ένα ομοιογενές καύσιμο μείγμα και το κλείσουμε στη μία άκρη του, το μέτωπο της φλόγας θα κινηθεί διαμέσου του σωλήνα προς το ανοιχτό άκρο. Φυσικά, η διάμετρος του σωλήνα θα πρέπει να είναι μεγαλύτερη της διαμέτρου ψύξης για το δεδομένο μείγμα για να μπορεί να διαδοθεί η φλόγα (τη διάμετρο ψύξης (quenching distance) θα τη μελετήσουμε παρακάτω). Αν τοποθετήσουμε ένα στόμιο εξόδου στο απέναντι άκρο του σωλήνα, ελαττώνονται οι πιεστικές ανομοιομορφίες και λαμβάνουμε ομοιόμορφη κίνηση του μετώπου της φλόγας. Αν αλείψουμε το άκρο του στομίου με σαπούνι, μέσω της αύξησης της φυσαλίδας στο στόμιο μπορεί να ευρεθεί η SL με βάση τον παρακάτω τύπο (Glassman & Yetter, 2008):

			[image: 10650.png] (6.12)

			

			όπου V0 είναι η ταχύτητα της ομοιόμορφης κίνησης του μετώπου της φλόγας και [image: 10662.png] είναι η ταχύτητα του άκαυστου μείγματος εμπρός από τη φλόγα. Μέθοδοι οπτικής απεικόνισης χρησιμοποιούνται και εδώ για τον υπολογισμό των ανωτέρω μεγεθών. 

			

			6.4.4. Η μέθοδος της “βόμβας” σταθερού όγκου (Constant volume bomb method)

			Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιείται, συνήθως, για ταχύτητες στρωτής διάδοσης φλόγας πάνω από 30cm/sec, (Andrews & Bradley, 1972). Στη μέθοδο της βόμβας σταθερού όγκου το καύσιμο αναφλέγεται στο κέντρο ενός στερεού σφαιρικού δοχείου, συνήθως, διαμέτρου 30cm. Καθώς η φλόγα αναπτύσσεται, η εκτόνωση των καυσαερίων προκαλεί αύξηση της πίεσης και της θερμοκρασίας του άκαυστου μείγματος λόγω αδιαβατικής συμπίεσης. Η θερμοκρασιακή αύξηση προκαλεί αύξηση της ταχύτητας του μετώπου της φλόγας από το κέντρο προς τον τοίχο. Εδώ απαιτείται σύγχρονη καταγραφή του μεγέθους της σφαιρικής ζώνης των καυσαερίων και της πίεσης εντός του δοχείου για τον υπολογισμό του SL. Μπορεί να αποδειχθεί ότι ισχύει η σχέση:

			[image: 10674.png] (6.13)

			

			όπου [image: 10681.png] του άκαυστου μείγματος

			[image: 10689.png] = πίεση σε χρόνο [image: 10697.png]

			[image: 10705.png] = ακτίνα της σφαίρας 

			[image: 10712.png] = στιγμιαία ακτίνα της σφαιρικής φλόγας

			

			Η παραπάνω μέθοδος, συνήθως, υπερεκτιμά την πραγματική ταχύτητα της φλόγας.

			

			6.4.5. H μέθοδος της Επίπεδης, Μονοδιάστατης Φλόγας (Flat and One-Dimensional Flame Method)

			Η σημαντικότερη, ίσως, δυσκολία της φλόγας Bunsen είναι ο προσδιορισμός της επιφάνειας της φλόγας λόγω της κλίσης που παρουσιάζει η συγκεκριμένη φλόγα. Αυτό το πρόβλημα δεν είναι έντονο όταν μιλάμε για τις επίπεδες φλόγες. Μια εγκατάσταση επίπεδης φλόγας περιλαμβάνει ένα μεταλλικό πορώδη δίσκο ή σειρές σωλήνων μικρής διαμέτρου (≤1mm) τοποθετημένων στο στόμιο εξόδου ενός εξωτερικού σωλήνα μεγαλύτερης διαμέτρου και ροής. Το αέριο μείγμα αναφλέγεται σε υψηλή παροχή και ρυθμίζεται έως ότου επιτευχθεί η επίπεδη φλόγα. Αν τοποθετήσουμε κατάντι της φλόγας ένα πλέγμα, η φλόγα σταθεροποιείται ευκολότερα. Η επίπεδη επιφάνεια της φλόγας διαιρούμενη με την παροχή όγκου των αντιδρώντων μάς δίνει τη στρωτή ταχύτητα διάδοσης της φλόγας, (Vagelopoulos & Egolfopoulos, 1998).

			Η μέθοδος αυτή είναι κατάλληλη για μείγματα με χαμηλή ταχύτητα διάδοσης φλόγας (~15cm/sec), διότι στα μείγματα με υψηλά [image: 10719.png], η φλόγα απομακρύνεται από τον καυστήρα και λαμβάνει κωνικά σχήματα. Επέκταση της μεθόδου σε μείγματα με υψηλά [image: 10726.png] επιτυγχάνεται μέσω ψύξης του πορώδους δίσκου, κάτι το οποίο οδηγεί τη φλόγα πίσω στον επίπεδο καυστήρα. Στη διάταξη με ψύξη δημιουργείται ένα διάγραμμα του  [image: 10734.png] συναρτήσει του ρυθμού ψύξης και κατόπιν παρεμβολής, σε μηδενική ψύξη, λαμβάνεται η αδιαβατική ταχύτητα της στρωτής φλόγας. 

			Ο πρωταρχικός περιορισμός αυτής της μεθοδολογίας έγκειται στο γεγονός ότι η φλόγα σταθεροποιείται λόγω μετάδοσης θερμότητας από τον καυστήρα, άρα η φλόγα είναι μη αδιαβατική. Η ζώνη προθέρμανσης της φλόγας ξεκινά πλησίον της επιφάνειας του καυστήρα και η φλόγα έχει μια πεπερασμένη θερμοκρασιακή κατανομή κάτι που υποδεικνύει την ύπαρξη μετάδοσης θερμότητας. Η στρωτή ταχύτητα διάδοσης της φλόγας που εξάγεται από επίπεδες φλόγες είναι μικρότερη από την πραγματική SL. Προσπάθειες ώστε να μειωθούν οι απώλειες θερμότητας και να αυξηθεί η παροχή των αντιδρώντων οδηγούν σε παραμόρφωση της επιφάνειας της φλόγας.

			

			6.5. Εμπειρικοί Συσχετισμοί για την Ταχύτητα Διάδοσης Φλόγας Στρωτής Ροής, SL

			Οι Metghalchi and Keck, 1982 ανέπτυξαν τον ακόλουθο συσχετισμό:

			[image: 10743.png] (6.14)

			

			όπου Yd είναι το κλάσμα μάζας του αραιωτικού και Φ ο σχετικός λόγος καυσίμου/αέρα. Επίσης, οι εκθέτες είναι:

			[image: 10755.png] 

			

			

			Ενδείκτικα, για δύο κοινά καύσιμα οι ανωτέρω σταθερές δίνονται στον παρακάτω πίνακα, (Metghalchi and Keck, 1982).

			

			Πίνακας 6.1 Σταθερές εμπειρικών εκφράσεων για την ταχύτητα διάδοσης φλόγας στρωτής ροής.
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			6.6. Όρια Ευφλεκτότητας και Αρχές Σταθεροποίησης του Μετώπου της Φλόγας σε Στρωτή Ροή

			6.6.1. Όρια Ευφλεκτότητας (flammability limits)

			Υπάρχουν δύο τύποι ορίων που συνδέονται με τη διάδοση της στρωτής φλόγας (Mallard & Le Chatelier, 1883· Strehlow, 1968· Kanury, 1975· Glassman & Yetter, 2008· Williams, 1985· Law, 2006). Ο ένας τύπος αναφέρεται στην ικανότητα του (συνήθως στάσιμου) μείγματος να υποστηρίζει τη διάδοση φλόγας και έχει σχέση με τη σύσταση του μείγματος (Φ). Ο άλλος τύπος μελετά το συσχετισμό των ορίων ευστάθειας της φλόγας σε σχέση με τις ροϊκές συνθήκες και αναφέρεται σε ρέοντα μείγματα. Τα όρια ευφλεκτότητας και η απόσταση απόσβεσης ανήκουν στην πρώτη κατηγορία και θα μελετηθούν στο παρόν υποκεφάλαιο 6.6.1..

			Θεωρητικά, ένα μείγμα καυσίμου–οξειδωτή (αέρα) θα αντιδράσει με ρυθμό κατανάλωσης του καυσίμου ο οποίος προσδιορίζεται από τις αρχές της χημικής κινητικής. Ο ρυθμός, όμως, της αντίδρασης θα υποστηρίξει την εμφάνιση και διάδοση της φλόγας κάτω από ορισμένες μόνο συνθήκες. Η πιο σημαντική παράμετρος που προσδιορίζει τις συνθήκες αυτές είναι ο λόγος καυσίμου–οξειδωτή (ή αέρα) στο καύσιμο μείγμα. Για κάθε τέτοιο λόγο [image: 11061.png] υφίσταται ένα διάγραμμα με παραμέτρους το σχετικό λόγο καυσίμου–αέρα (Φ), τη θερμοκρασία και την πίεση του μείγματος το οποίο προσδιορίζει την περιοχή όπου το μείγμα είναι δυνατό να αναφλεγεί με δεδομένο ποσό ενέργειας Ε (π.χ. μέσω σπινθήρα). Τα όρια ευφλεκτότητας, συνήθως, δίνονται με τον καθορισμό του εύρους των συνθηκών (π.χ. T, p, Φ) κάτω από τις οποίες η έναυση είναι δυνατή.

			Κάποια άλλα χαρακτηριστικά της αναφλεξιμότητας των μειγμάτων είναι τα ακόλουθα (Kanury, 1975· Glassman & Yetter, 2008). Αυτανάφλεξη (spontaneous ignition) ενός καυσίμου μίγματος έχουμε όταν αυξήσουμε τη θερμοκρασία του ή το υποβάλουμε σε αδιαβατική συμπίεση. Εξαναγκασμένη ανάφλεξη έχουμε όταν προσθέτουμε τοπικά ενέργεια στο μείγμα μέσω μιας εξωτερικής πηγής, όπως ηλεκτρόδιο, ηλεκτρικό σπινθήρα, πυρωμένα σωματίδια, φλόγα πιλότο κλπ. Τα εύρη ανάφλεξης, συνήθως, παρίστανται σε διαγράμματα [image: 11068.png] ([image: 11076.png]) ή [image: 11084.png] ([image: 11092.png]) όπως δείχνεται στο Σχήμα 6.9. Τα διαγράμματα αυτά έχουν σχήμα [image: 11099.png] και καθορίζουν τα όρια όπου έχουμε ανάφλεξη (ignition). Οι μορφές τους καθορίζονται μέσω μετρήσεων σε ειδικές συσκευές κάτω από καθορισμένες συνθήκες γι’ αυτό και δεν ισχύουν για όλες τις συνθήκες καύσης. Η παραδοσιακή διάταξη μέτρησης, (Lewis & von Elbe, 1961· Kanury, 1975· Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008), που χρησιμοποιείται, αποτελείται από κατακόρυφο γυάλινο σωλήνα, μήκους [image: 11106.png]=11.25cm) και διαμέτρου [image: 11113.png] ([image: 11121.png]), με κλειστό το άνω άκρο. Η πηγή έναυσης είναι ένας ηλεκτρικός σπινθήρας και τοποθετείται στο κάτω ανοιχτό άκρο του σωλήνα. Το μείγμα θεωρείται αναφλέξιμο μόνον εάν η φλόγα μεταδοθεί μέχρι το άνω άκρο του σωλήνα. 

			

			[image: 6.9.jpg]

			Σχήμα 6.9 Όρια ευφλεκτότητας και ενέργεια ανάφλεξης.

			

			Με αναφορά το γενικευμένο διάγραμμα του Σχήμα 6.9, και τα βιβλιογραφικά δεδομένα μπορούμε να παρατηρήσουμε τα ακόλουθα, (Strehlow, 1968· Kanury, 1975· Glassman & Yetter, 2008· Kuo, 2002· Lewis & von Elbe, 1961· Turns, 2000):

			

			
					•	Τα όρια ευφλεκτότητας, πλούσια και φτωχά, είναι συναρτήσεις της θερμοκρασίας του μείγματος. Για τους υδρογονάνθρακες ισχύουν οι προσεγγιστικές σχέσεις ( L – Lean – φτωχό, R – Rich – πλούσιο).

					•	Γνωρίζοντας τα όρια ευφλεκτότητας σε μια θερμοκρασία, Τ1, μπορούμε να προσδιορίσουμε τα αντίστοιχα όρια σε μια θερμοκρασία, Τ2, με τις ακόλουθες σχέσεις:

			

			[image: 11142.png] (6.15)

			

			

			όπου [image: 11154.png] είναι ο σχετικός λόγος καυσίμου-αέρα ([image: 11161.png]) και [image: 11169.png] είναι οι θερμοκρασίες του μείγματος.

			
					•	Η επίδραση της πίεσης στο φτωχό όριο είναι σχετικά μικρή για 0.05≤ p ≤50 bar, για μείγματα υδρογονανθράκων–αέρα. Το πλούσιο όριο εξαρτάται περισσότερο από την πίεση. 

					•	Το εύρος ανάφλεξης (απόσταση L-R) στενεύει όσο η ενέργεια έναυσης, Ei, (Σχήμα 6.9) επιλέγεται χαμηλότερη. Υπάρχει ένα ελάχιστο όπου εάν E<Emin, η έναυση είναι αδύνατη για οποιοδήποτε Φ. 

					•	Πρόσθεση αδρανών στο καύσιμο μείγμα στενεύει το εύρος ανάφλεξης, κυρίως, μέσω ελάττωσης του πλουσίου ορίου. Αυτό είναι σημαντικό στην αντιπυρική μεθοδολογία. Τα καλύτερα αντιπυρικά προσθετικά είναι αυτά που έχουν χαμηλή αγωγιμότητα και υψηλή ειδική θερμότητα. 

					•	Τα όρια ευφλεκτότητας διαφορετικών αέριων καυσίμων μπορούν να υπολογιστούν βάσει του κανόνα μείξης του Le Chatelier, (Mallard & Le Chatelier, 1883), ως ακολούθως:

			

			[image: 11177.png] (6.16)

			

			

			όπου Χi είναι το γραμμομοριακό κλάσμα του καθενός αερίου στο μείγμα.

			

			Η ψύξη της φλόγας (quenching) μέσω εξωτερικών πηγών παίζει σημαντικό ρόλο στα όρια ευφλεκτότητας, στο φαινόμενο της έναυσης και στη διάδοση του μετώπου της φλόγας. Το μέγεθος που, συνήθως, εκφράζει αυτήν την επίδραση είναι η διάμετρος (ή απόσταση) απόσβεσης (quenching diameter ή distance). Υπάρχουν δύο τρόποι να μετρηθεί μία τέτοια απόσταση (ή διάμετρος) (Glassman & Yetter, 2008).

			

			
					I.	Σε έναν καυστήρα Bunsen διακόπτουμε την παροχή μείγματος απότομα και η φλόγα οπισθοχωρεί. Το πείραμα επαναλαμβάνεται με σταδιακά μικρότερης διαμέτρου σωλήνες Bunsen έως ότου η φλόγα να μην μπορεί να οπισθοχωρήσει, λόγω της ψύξης που υφίσταται στα τοιχώματα. Όταν μια φλόγα πλησιάζει ένα αγώγιμο υλικό, χάνει θερμότητα προς το υλικό μειώνοντας τη θερμοκρασία της ζώνης αντίδρασής της και κατά συνέπεια και το ρυθμό αντίδρασης. Εάν οι απώλειες θερμότητας είναι μεγάλες, τότε η αντίδραση μπορεί να διακοπεί και η φλόγα να σβήσει (quenching). Το κύριο φυσικό φαινόμενο έγκειται στην ισορροπία μεταξύ της θερμότητας που παράγεται από την αντίδραση καύσης και τις απώλειες θερμότητας στα τοιχώματα του υλικού. Μια σημαντική παράμετρος της απόσβεσης της φλόγας είναι η ελάχιστη διάμετρος (ή η ελάχιστη απόσταση στην περίπτωση μείγματος εντός παραλλήλων πλακών) στην οποία μπορεί να διεισδύσει η φλόγα πριν αυτή αποσβεστεί (flame quenching). Η απόσταση αυτή ονομάζεται απόσταση απόσβεσης (quenching distance) και καθορίζει παραμέτρους όπως οι αποστάσεις στο εσωτερικό των φλογο-παγίδων ή το ποσό του άκαυστου καυσίμου το οποίο μένει στα τοιχώματα του κυλίνδρου μιας μηχανής εσωτερικής καύσης. Η απόσταση απόσβεσης μπορεί να συσχετιστεί και με το πάχος της φλόγας (flame thickness), δL, όπως φαίνεται παρακάτω, (Law, 2006):

			

			[image: 11185.png] (6.17)

			

			Όπου:

			

			[image: 11192.png]= θερμοκρασία ανάφλεξης (αυτανάφλεξης)

			[image: 11199.png]= θερμοκρασία αντιδρώντων καύσης

			[image: 11206.png]= θερμοκρασία προϊόντων καύσης

			

			Η παραπάνω σχέση υποδεικνύει ότι η απόσταση απόσβεσης, dq, είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με το πάχος της φλόγας. Πειραματικά δεδομένα για φλόγες προανάμειξης μεταξύ τοιχωμάτων συνιστούν ότι ισχύει η παρακάτω σχέση (Kuo, 2002):

			

			[image: 11214.png] (6.18)

			

			όπου α ο συντελεστής θερμικής διαχυτότητας. Οπότε προκύπτει ότι:

			[image: 11223.png] (6.19)

			

			

			Εάν αντί αγωγού έχουμε δύο παράλληλες πλάκες, Σχήμα 6.11, η απόσταση αυτή καλείται απόσταση απόσβεσης. Για αυτήν την απόσταση ισχύει ότι, (Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008· Lewis & von Elbe, 1961): 

			[image: 11247.png] (6.20)

			

			όπου [image: 11254.png] είναι η θερμική διαχυτότητα. Επίσης, έχουμε ότι:

			[image: 11262.png] (6.21)

			

			
					II.	[image: 11270.png]

			

			

			Εξαναγκασμένη ανάφλεξη καυσίμων μειγμάτων επιτυγχάνεται στην πράξη μέσω ηλεκτρικών σπινθήρων από ηλεκτρόδια τοποθετημένα μέσα στο μείγμα όπως π.χ., Σχήμα 6.11, (Strehlow, 1968· Kanury, 1975· Lewis & von Elbe, 1961). Γι’ αυτήν την απόσταση (d) και για δεδομένο μείγμα (Φ) καυσίμου-οξειδωτικού, τα πειράματα δείχνουν ότι η ανάφλεξη είναι δυνατή μόνον εάν η αποφορτιζόμενη ενέργεια είναι μεγαλύτερη κάποιας οριακής τιμής, καλούμενης ελάχιστης ενέργειας έναυσης, [image: 11278.png]. Η ενέργεια έναυσης μεταβάλλεται με το d, όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.11. Όταν το d είναι μικρότερο μιας ορισμένης τιμής, dq, η έναυση είναι αδύνατη για οποιαδήποτε φυσικώς δυνατή τιμή ενέργειας [image: 11285.png]. Το dq αποκαλείται απόσταση απόσβεσης. Το ελάχιστο που συναντάται στη μεταβολή του E, καθώς το d αυξάνει πέραν του dq, καλείται ελάχιστη ενέργεια έναυσης, [image: 11292.png], για το δεδομένο μείγμα. Ισχύει δε για σφαιρικό δοχείο το οποίο αναφλέγεται μέσω σπινθήρα, ότι η ελάχιστη ενέργεια ανάφλεξης μπορεί να προσεγγιστεί ως, (Strehlow, 1968· Kanury, 1975· Glassman & Yetter, 2008):

			[image: 11299.png] (6.22)

			Όπου:

			

			[image: 11307.png]= θερμοκρασία καυσαερίων

			[image: 11316.png]= θερμοκρασία άκαυστου μείγματος

			[image: 11328.png]= συντελεστής θερμικής διαχυτότητας

			[image: 11340.png]= ειδική θερμοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση

			[image: 11347.png]= πίεση

			[image: 11355.png]= ακτίνα σφαιρικού χώρου μείγματος

			[image: 6.10.jpg]

			Σχήμα 6.10 Απόσταση απόσβεσης.

			

			[image: 6.11.png]

			Σχήμα 6.11 Ελάχιστη ενέργεια έναυσης. (https://en.wikipedia.org/wiki/Spark_gap Public Domain).

			

			6.6.2. Αρχές Σταθεροποίησης Φλόγας σε Στρωτή Ροή

			Ο μηχανισμός μέσω του οποίου ένα κύμα καύσης διατηρεί σταθερή θέση σε σχέση με το χείλος του καυστήρα θα μελετηθεί με τη βοήθεια του καυστήρα Bunsen, όπως φαίνεται στο Σχήμα 6.1 και το Σχήμα 6.2. Το Σχήμα 6.4, επίσης, δείχνει την κατανομή της ταχύτητας παροχέτευσης μείγματος [image: 11378.png] και το Σχήμα 6.3 την κατανομή της ταχύτητας του μετώπου της φλόγας [image: 11385.png]. Κοντά στο τοίχωμα η κατανομή του [image: 11392.png] μπορεί να θεωρηθεί γραμμική.

			Το Σχήμα 6.4 και το Σχήμα 6.12 δείχνουν το μηχανισμό που καθορίζει το σχήμα της φλόγας Bunsen. Υπάρχουν τέσσερις διαφορετικές περιπτώσεις. Η σύγκριση των κατανομών των [image: 11400.png] και [image: 11409.png] κοντά στο χείλος του καυστήρα (burner rim) δείχνει πως η φλόγα αγκιστρώνεται στο άκρο του σωλήνα. Όταν η ροή του προαναμειγμένου καυσίμου είναι χαμηλή, [image: 11421.png], σε όλη την ακτίνα της διατομής (Σχήμα 6.4), η φλόγα διαδίδεται μέσα στον αγωγό δημιουργώντας οπισθοχώρηση (F, flashback). Όταν [image: 11433.png] σε όλη τη διατομή, (Σχήμα 6.4), έχουμε εκφύσημα ή απόσβεση (B, blow-off). Η οριακή συνθήκη για απόσβεση προκύπτει, όταν οι κατανομές των SL και usn είναι οριακά κοντά η μία στη άλλη σε κάποια ακτινική θέση. Η ευσταθής καύση εξαρτάται από τις βαθμίδες των δύο αυτών ταχυτήτων, κυρίως, κοντά στο τοίχο. Λόγω της γραμμικότητας των προφίλ κοντά στον τοίχο οι κατανομές παριστάνουν απευθείας βαθμίδες ταχύτητας, Σχήμα 6.4. Η κρίσιμη τιμή της οριακής βαθμίδας ταχύτητας για οπισθοχώρηση συμβολίζεται με gF και οι (Lewis & von Elbe, 1961· Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008), συνιστούν πως μπορεί να εκφραστεί ως:

			[image: 11440.png] (6.23)

			

			όπου, [image: 11448.png] , είναι η απόσταση απόσβεσης. Η οριακή τιμή του [image: 11456.png] που αντιστοιχεί σε απόσβεση (blow–off) σε στρωτή ροή σε σωλήνα, συμβολίζεται με [image: 11464.png] και είναι:

			[image: 11471.png] (6.24)

			

			Για αυτήν τη διάταξη προκύπτει ότι (Glassman & Yetter, 2008):

			[image: 11478.png] (6.25)

			

			Όπου [image: 11485.png] η ογκομετρική παροχή σε (cm/sec).

			

			Μια εμπειρική σχέση για την οριακή τιμή της βαθμίδας οπισθοχώρησης, που, επιτυχώς, συσχετίζει πειραματικά αποτελέσματα για διάφορα μείγματα (F/A), είναι η ακόλουθη, (Kuo, 2002):

			[image: 11493.png] (6.26)

			

			Τα δεδομένα για τις βαθμίδες gF και gB, συνήθως, παρίστανται σε διαγράμματα του τύπου g=f(Φ), από τα οποία μπορούν να εξαχθούν συμπεράσματα, χρήσιμα για το σχεδιασμό φλογοσωληνών χαμηλής ταχύτητας (Glassman & Yetter, 2008).

			

			[image: 6.12.jpg]

			Σχήμα 6.12 Ο κώνος Bunsen και η ισορροπία ταχυτήτωνVu και SL στον κώνο.

			

			Ας δούμε, λοιπόν, την πρακτική εφαρμογή των ανωτέρω περιγραφών, όπως λαμβάνονται υπόψη το σχεδιασμό φλογοσωληνών τύπου Bunsen (χαμηλών ταχυτήτων) και παραδοσιακών εστιών γκαζιού, (Glassman & Yetter, 2008). Στο σχεδιασμό ενός φλογοσωλήνα Bunsen, είναι επιθυμητό μεγάλο εύρος παροχών μείγματος χωρίς προβλήματα αστάθειας. Το ερώτημα είναι ποια είναι η μέγιστη διάμετρος για βέλτιστη ευελιξία. Πρώτον η διάμετρος του σωλήνα πρέπει να είναι μεγαλύτερη της απόστασης απόσβεσης (dq). Δεύτερον η μέση ταχύτητα παροχέτευσης πρέπει να είναι τουλάχιστον διπλάσια της SL, για να επιτύχουμε τον κώνο Bunsen με αποδεκτά γεωμετρικά χαρακτηριστικά για τη μέτρηση της ταχύτητας διάδοσης της φλόγας. Πειραματικά δεδομένα, επίσης, μας δείχνουν ότι όταν Vu>5SL μερικά καύσιμα μείγματα μπορεί να διεισδύσουν στην κορυφή του κώνου. Επίσης, η φλόγα θα μεταπηδήσει σε τυρβώδη για αριθμούς Re στο σωλήνα, μεγαλύτερους του 2000. Τέλος, υπάρχουν και οι περιορισμοί οι οποίοι τίθενται από τα gF και gB για τον έλεγχο του εκφυσήματος και της οπισθανάφλεξης. Περισσότερς πληροφορίες για το σχεδιασμό φλογοσωληνών τύπου Bunsen μπορούν να αναζητηθούν στους (Glassman & Yetter, 2008· Lewis & von Elbe, 1961). 

			Οι εστίες γκαζιού έχουν πολλές ομοιότητες με τους καυστήρες Bunsen, όπου η ροή του καυσίμου αναρροφά αέρα και το μείγμα καύσιμου και αέρα φτάνει στις οπές του δακτυλιοειδούς στομίου του καυστήρα, όπως δείχνεται σχηματικά στο Σχήμα 6.13 .

			

			[image: 6.13.jpg]

			Σχήμα 6.13 Καυστήρας προανάμειξης με αναρρόφηση αέρα καύσης.

			

			Η ανάλυση της λειτουργίας και της ευστάθειας τέτοιου τύπου καυστήρων έχει συζητηθεί από τους π.χ. (Glassman & Yetter, 2008). 

			

			6.7. Πάχος της Φλόγας (Flame Thickness), Επίδραση της Διάτασης του Μετώπου της Φλόγας (Flame Stretch) στην Ταχύτητα Φλόγας Στρωτής Ροής

			6.7.1. Πάχος Προαναμειγμένης Φλόγας Στρωτής Ροής

			Η γνώση του πάχους της φλόγας είναι χρήσιμη για τις αριθμητικές προσομοιώσεις εφόσον μάς δίνει μία εκτίμηση για τις απαιτήσεις σε αριθμό υπολογιστικών κελιών τα οποία είναι απαραίτητα για την προσομοίωση των χαρακτηριστικών της φλόγας. Επιπλέον, είναι κρίσιμο διότι μάς επιτρέπει να εκτιμήσουμε την επίδραση των δεινοστροβίλων ενός τυρβώδους πεδίου επί των χαρακτηριστικών του μετώπου της φλόγας. Τέλος, χαρακτηρίζει και την αντοχή του μετώπου της φλόγας δεδομένου μείγματος καυσίμου-αέρα στις αεροδυναμικές επιδράσεις (ρυθμός διάτασης ροής–strain rate). Το πάχος μιας δεδομένης στρωτής προαναμειγμένης φλόγας μπορεί να προσδιοριστεί από:

			

			
					•	τη θερμοκρασιακή κατανομή κατά μήκος της φλόγας,

					•	την κατανομή των χημικών στοιχείων κατά μήκος της φλόγας,

					•	τις θεωρήσεις διαστατικής ανάλυσης.

			

			

			Κάποιοι από αυτούς τους ορισμούς δεν απαιτούν πληροφορίες σχετικά με το καιόμενο μείγμα και μπορούν να δώσουν μια εκτίμηση του στρωτού πάχους της φλόγας, βασιζόμενοι στις ιδιότητες του άκαυστου μείγματος και στη θεμελιώδη ταχύτητα διάδοσης της φλόγας. Το χαρακτηριστικό πάχος φλόγας για καύσιμα υδρογονανθράκων βασίζεται στις θερμοχημικές ιδιότητες και στις ιδιότητες μεταφοράς και διάχυσης του άκαυστου μίγματος λόγω της υψηλής ενέργειας ενεργοποίησης που σχετίζεται με τα καύσιμα υδρογονανθράκων τα οποία έχουν λεπτό πάχος ζώνης αντίδρασης. Σύμφωνα με αυτήν τη θεώρηση μπορούμε να γράψουμε ότι ισχύει:

			[image: 11603.png] (6.27)

			

			Η χρήση των ιδιοτήτων του άκαυστου μείγματος βοηθάει ιδιαίτερα, διότι αυτές οι ιδιότητες των αντιδρώντων μειγμάτων είναι γνωστές.

			Ένας άλλος προσδιορισμός του προαναμειγμένου στρωτού πάχους φλόγας σχετίζεται με την επίδραση της θερμοκρασίας στο πάχος της φλόγας.

			[image: 11617.png] (6.28)

			

			

			6.7.2 Επίδραση του Αεροδυναμικού Ρυθμού Παραμόρφωσης (Διάτασης) της Φλόγας (flame stretch) στη Θεμελιώδη Ταχύτητα Φλόγας

			Η προαναμειγμένη φλόγα αποτελεί μια πολυδιάστατη διαμόρφωση και σε ένα μη ομοιογενές ροϊκό πεδίο υπόκειται σε διάφορες φυσικές αλληλεπιδράσεις. Για παράδειγμα, η καμπύλωση της φλόγας (flame curvature) λόγω ανομοιόμορφου ροϊκού πεδίου, μπορεί να οδηγήσει σε υπερεκτίμηση του εμβαδού της επιφάνειας της στρωτής φλόγας. Φλόγες που υπόκεινται σε αεροδυναμικές ανομοιομορφίες ή/και άλλους λόγους αστάθειας (π.χ. μη πλήρη προανάμειξη, απώλειες θερμότητας προς τα τοιχώματα του καυστήρα κ.λ.π.) ονομάζονται “διατεταμένες (stretched)” φλόγες.

			Υπάρχουν δύο είδη επιδράσεων διάτασης επί της φλόγας:

			

			
					•	Αεροδυναμικές επιδράσεις (Aerodynamic stretch effects): Εδώ έχουμε καθαρή μετατόπιση ή παραμόρφωση της επιφάνειας του μετώπου της φλόγας εξαιτίας των εφαπτομενικών και κάθετων συνιστωσών του ρυθμού παραμόρφωσης του πεδίου ροής (strain field).

					•	Επιδράσεις εκ του ιδίου του μετώπου της φλόγας (Flame stretch effects): Βαθμίδες στις κατανομές της θερμοκρασίας και των συστατικών που ενυπάρχουν εντός της ζώνης αντίδρασης και διάχυσης, οι οποίες μπορούν να προκαλέσουν αλλοιώσεις στο ρυθμό διάδοσης της φλόγας.

			

			

			Η επιφάνεια μιας προαναμιγμένης φλόγας η οποία μεταδίδεται σε ένα ανομοιόμορφο πεδίο ροής υπόκειται σε τάση (strain) και φαινόμενα καμπύλωσης τα οποία προκαλούν αλλαγή στο εμβαδό της επιφάνειας της φλόγας με το χρόνο. Η φυσική σημασία του φαινομένου της διάτασης της φλόγας είναι ότι μειώνεται το πάχος του μετώπου της φλόγας, κάτι που επηρεάζει την ταχύτητα διάδοσης της φλόγας.

			

			6.7.3. Αριθμός Markstein

			Υπάρχει μια γραμμική σχέση μεταξύ της διάτασης του μετώπου της φλόγας (flame stretch) και της αλλοίωσης που επιφέρεται στην ιδανική ταχύτητα διάδοσης του μετώπου. Αυτή η σχέση χαρακτηρίζεται από μία σταθερά, σχετική με το πάχος της φλόγας, η οποία είναι γνωστή ως μήκος Markstein (Markstein length) και εκφράζεται ως:

			[image: 11632.png] (6.29)

			όπου:

			[image: 11639.png]= η ταχύτητα διάδοσης μετώπου φλόγας υπό την επίδραση διάτασης (stretched laminar flame speed)

			[image: 11647.png]= η ταχύτητα διάδοσης μετώπου φλόγας χωρίς επίδραση διάτασης (unstretched laminar flame speed)

			[image: 11655.png]= ρυθμός διάτασης μετώπου φλόγας (sec-1)

			[image: 11664.png]= μήκος Markstein (m)

			

			Θετικός ρυθμός διάτασης επί της φλόγας υποδεικνύει ότι η επιφάνεια του μετώπου της φλόγας αυξάνεται (κ>0), ενώ αρνητικός ρυθμός διάτασης του μετώπου της φλόγας υποδεικνύει ότι η επιφάνεια του μετώπου της φλόγας μειώνεται (κ<0).

			Οι (Kwon, Tseng, & Faerth, 1992) πρότειναν ότι το μήκος Markstein, LM, είναι ανάλογο με το χαρακτηριστικό πάχος της φλόγας, δL, γιατί και τα δύο είναι αντιπροσωπευτικά των αποστάσεων στις οποίες λαμβάνει χώρα η διάχυση της μάζας και της θερμότητας σε μια φλόγα. Αυτή η παραδοχή οδήγησε στον αδιάστατο αριθμό Markstein:

			

			[image: 11671.png] (6.30)

			

			Ο αριθμός Markstein μπορεί να προσδιοριστεί είτε υπολογιστικά είτε πειραματικά για διάφορα μείγματα.
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			7. Κεφάλαιο: Αέριες Στρωτές Φλόγες Διάχυσης

			Σύνοψη

			Με την ευρύτερη έννοια ως φλόγα διάχυσης (diffusion flame) μπορεί να οριστεί μια φλόγα, όπου το καύσιμο και το οξειδωτικό είναι αρχικά διαχωρισμένα (μη προαναμειγμένα) και έρχονται σε επαφή για πρώτη φορά στην περιοχή της καύσης. Τέτοιες φλόγες διάχυσης εμφανίζονται σε πολλές πρακτικές συσκευές καύσης όπως, π.χ. σε μηχανές εσωτερικής καύσης με έναυση διά συμπίεσης, σε αεροστρόβιλους και λέβητες με έγχυση υγρού καυσίμου, καθώς και σε περιπτώσεις καύσης στη φύση όπως π.χ. σε δασικές πυρκαγιές. Άλλα γνωστά παραδείγματα αποτελούν το λιμνάζον πετρέλαιο ή οινόπνευμα που καίγεται στον αέρα, η φλόγα ενός κεριού και τα σταγονίδια υγρών ή τα σωματίδια στερεών καυσίμων, καιόμενα σε ατμοσφαιρικές συνθήκες. Συνήθως, στις φλόγες διάχυσης θεωρείται ότι ο ρυθμός ανάμειξης είναι αργότερος από το ρυθμό χημικής αντίδρασης, ο οποίος θεωρείται απειροστά γρήγορος και έτσι είναι οι ρυθμοί διάχυσης μάζας, θερμότητας και ορμής που καθορίζουν την εξέλιξη του φαινομένου. Οι φλόγες διάχυσης μπορεί να είναι είτε στρωτές, είτε τυρβώδεις. Σ’ αυτό το κεφάλαιο θα εξετάσουμε τις στρωτές φλόγες διάχυσης  (Strehlow, 1968· Glassman & Yetter, 2008· Kuo, 2002· Turns, 2000).

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Κεφάλαιο 2, Κεφάλαιο 4

			

			7.1. Γενική Περιγραφή της Φλόγας Διάχυσης

			Η δομή μας φλόγας διάχυσης αποτελείται από τρεις ζώνες, με τη ζώνη καύσης να διαχωρίζει την πλούσια σε καύσιμο περιοχή (Ι) και την πλούσια σε οξειδωτικό περιοχή (ΙΙ). Το Σχήμα 7.1α δείχνει μία τέτοια τυπική διάταξη. Καθώς το καύσιμο και το οξειδωτικό μεταφέρονται το ένα προς το άλλο, μέσω διάχυσης, προθερμαίνονται και τελικά έρχονται σε επαφή, αναμειγνύονται και αντιδρούν μεταξύ τους στην περιοχή της ζώνης των αντιδράσεων (ΙΙΙ). Τα προϊόντα της καύσης μαζί με την εκλυόμενη θερμότητα στη συνέχεια μεταφέρονται μακριά από τη ζώνη καύσης και προς τις δύο περιοχές (Ι, ΙΙ). Αφού η αντίδραση λαμβάνει χώρα σε πεπερασμένο ρυθμό και η ζώνη αντίδρασης έχει ένα πεπερασμένο πάχος, πλήρης αντίδραση δεν μπορεί να επιτευχθεί. Πρακτικά, μικρές ποσότητες του καυσίμου και του οξειδωτικού πάντοτε διαρρέουν μέσω της ζώνης αντίδρασης, Σχήμα 7.1β. Ωστόσο, είναι συχνά χρήσιμο να υποθέσουμε ότι η αντίδραση λαμβάνει χώρα απειροστά γρήγορα και ως εκ τούτου περιορίζεται σε μια λεπτή ζώνη. Καύσιμο και οξειδωτικό περιορίζονται το καθένα στις αντίστοιχες περιοχές από όπου προέρχονται, και υπόκεινται σε κατανάλωση των συγκεντρώσεών τους στη ζώνη αντίδρασης. Στη ζώνη αντίδρασης καταναλώνονται τα αντιδρώντα και παράγεται θερμότητα και προϊόντα καύσης. Η διεργασία αυτή περιγράφεται στο Σχήμα 7.1γ. Καθώς έχουμε υποθέσει έναν απειροστά γρήγορο ρυθμό αντίδρασης, οι παράγοντες που ελέγχουν τα φαινόμενα της καύσης είναι οι στοιχειομετρικοί ρυθμοί μεταφοράς καυσίμου και αέρα προς τη ζώνη καύσης, οι οποίοι καθορίζουν επίσης και το ρυθμό εκπομπής θερμότητας (heat release rate). Αυτός ο τύπος καύσης ελέγχεται από την πιο αργή διεργασία, αυτήν της διάχυσης προϊόντων και αντιδρώντων, σε σχέση με την πολύ πιο γρήγορη διεργασία της χημικής αντίδρασης. Τα χαρακτηριστικά της καύσης μπορούν για το λόγο αυτό να υπολογιστούν μόνο με γνώση της δεδομένης στοιχειομετρίας και του πεδίου ανάμειξης, χωρίς να απαιτείται ακριβής γνώση του μηχανισμού των χημικών αντιδράσεων. Για το λόγο αυτό τέτοιου είδους φλόγες με μη-προαναμειγμένα αντιδρώντα ονομάστηκαν και φλόγες διάχυσης.

			

			[image: 7.1.jpg]

			Σχήμα 7.1 Δομή της φλόγας διάχυσης (α) φυσική διαμόρφωση μιας μονοδιάστατης φλόγας διάχυσης, (β) προφίλ θερμοκρασίας και συγκέντρωσης με λεπτό πάχος φλόγας και διαρροή αντιδρώντων, (γ) προφίλ θερμοκρασίας και συγκέντρωσης με την υπόθεση του λεπτού φύλλου αντίδρασης.

			

			7.2. Αναλυτική Επίλυση Στρωτών Φλογών Διάχυσης Μέσω της Θεωρίας των Burke-Schumann

			Το 1928 οι Burke-Schumann (B-S) παρουσίασαν μια πρώτη λεπτομερή ανάλυση των φλογών διάχυσης, παρατηρώντας τη μόνιμη ροή μιας δέσμης καυσίμου (fuel jet). Η περίπτωση που μελετήθηκε είναι μια μόνιμη κατάσταση (steady-state) που αποτελείται από ένα σύστημα τροφοδοσίας δύο συρρεουσών δεσμών, μίας καυσίμου και μίας οξειδωτικού, μέσα από δύο συγκεντρικούς σωλήνες, όπως φαίνεται στο Σχήμα 7.2. Η θεώρηση αυτή στοχεύει στον προσδιορισμό βασικών μεγεθών τα οποία χαρακτηρίζουν μία φλόγα διάχυσης, όπως το μήκος της, την κατανομή θερμοκρασιών, την τοπολογία και το σχήμα της κ.ά. Από μια τέτοια διάταξη φλόγας μπορεί να προκύψουν δύο τοπολογίες φλόγας, ανάλογα με το αν υπάρχει υπερεπάρκεια αέρα (υπεραεριζόμενη φλόγα (over-ventilated)), ή έλλειψη αέρα (υποαεριζόμενη φλόγα  (under-ventilated)). 

			

			[image: Σχήμα 7.2.png]

			Σχήμα 7.2 Σχηματική απεικόνιση της φλόγας Burke-Schumann με υπεραεριζόμενη και υποαεριζόμενη διαμόρφωση. (http://www.hysafe.net/wiki/BRHS/Burke-SchumannFlameStructure)

			

			Τα μόρια του καυσίμου και του οξειδωτικού διαχέονται προς τα έξω και προς τα μέσα αντίστοιχα. Στην επιφάνεια της φλόγας παρατηρείται στοιχειομετρική αναλογία των συγκεντρώσεων του καυσίμου και του οξειδωτικού. Το σχήμα μιας φλόγας διάχυσης καθορίζεται από τη στοιχειομετρική αναλογία των ρευμάτων καυσίμου και οξειδωτικού. Στην περίπτωση που η παροχή του καυσίμου είναι μικρότερη της στοιχειομετρικής, η φλόγα ονομάζεται υπερ-αεριζόμενη και παίρνει ένα κλειστό επίμηκες σχήμα. Όταν η παροχή καυσίμου είναι μεγαλύτερη από την απαιτούμενη στοιχειομετρική, τότε η φλόγα ονομάζεται υπο-αεριζόμενη και η μορφή της είναι πεπλατυσμένη και ανοιχτή.

			Τυπικά χαρακτηριστικά της δομής μιας φλόγας διάχυσης δείχνονται στο Σχήμα 7.3. Θεωρούμε ότι η χημική αντίδραση λαμβάνει χώρα στιγμιαία με την επαφή καυσίμου – οξειδωτικού επάνω σε μια λεπτή επιφάνεια υπονοώντας ότι η χημική αντίδραση πληρούται σε μια πολύ λεπτή ζώνη και ότι πολύ λίγο καύσιμο και οξυγόνο διεισδύουν μέσω του λεπτού αυτού μετώπου της φλόγας. Η επιφάνεια της φλόγας μπορεί να προσδιοριστεί σαν την επιφάνεια, όπου καύσιμο και οξειδωτικό προσέρχονται υπό στοιχειομετρική αναλογία και αντιδρώντας με απειροστά γοργό ρυθμό, καταναλώνονται για την παραγωγή των προϊόντων (σ’ αυτήν την επιφάνεια, συνεπώς, δεν μπορεί να υπάρχουν ούτε καύσιμο, ούτε οξειδωτικό παρά μόνον προϊόντα).

			

			[image: 7.3.jpg]

			Σχήμα 7.3 Κατανομή συστατικών μέσα από τον κορμό μιας φλόγας διάχυσης.

			

			Κατά την ανάλυση των Burke-Schumann χρησιμοποιούνται οι εξισώσεις διατήρησης των συστατικών, από το υποκεφάλαιο 4.7.1. , εξίσωση (4.59), (4.60).

			Για αξονοσυμμετρικές κυλινδρικές συντεταγμένες (r, z) η εξίσωση, π.χ. του καυσίμου, F, για μόνιμες συνθήκες μπορεί να γραφεί ως:

			[image: 11703.png]  (7.1)

			

			Αγνοείται η διάχυση στην αξονική διεύθυνση, εφόσον [image: 11715.png], και το γινόμενο ρD (D=συντελεστής διάχυσης 

			

			μάζας) θεωρείται σε πρώτη προσέγγιση ανεξάρτητο της θερμοκρασίας. Χρησιμοποιώντας τη συνολική εξίσωση συνέχειας, εξίσωση (4.33) εξίσωση (7.1), μπορεί να μετασχηματιστεί ως:

			[image: 11727.png] (7.2)

			

			Ο δεύτερος όρος εκπίπτει λόγω της υπόθεσης ότι η ακτινική ταχύτητα vr είναι αμελητέα. Επιπλέον, θεωρούμε ότι η καύση μπορεί να παρασταθεί από μια συνολική μονόδρομη αντίδραση του τύπου (παρόμοια με το σύστημα ΣΑΧΑ, υποκεφάλαιο 4.7.1.):

			[image: 11734.png] (7.3)

			

			Τότε η αντίστοιχη εξίσωση διατήρησης για τον αέρα μπορεί να γραφεί:

			[image: 11743.png] (7.4)

			όπου [image: 11751.png]είναι ο κατά μάζα στοιχειομετρικός λόγος, [image: 11759.png] .

			

			Αν χρησιμοποιήσουμε τη γενική μορφή της εξίσωσης ενέργειας, από το υποκεφάλαιο 4.5.2. , και υποθέτοντας μόνιμη κατάσταση, σταθερή πίεση, μικρή ακτινική ταχύτητα, [image: 11766.png], και αμελητέα αγωγή θερμότητας, η εξίσωση ενέργειας γίνεται:

			[image: 11773.png] (7.5)

			

			όπου Δhr είναι η θερμότητα αντίδρασης ανά μονάδα μάζας του καυσίμου, ω ο ρυθμός αντίδρασης και οι υποδείκτες Α, F υποδηλώνουν αέρα και καύσιμο αντίστοιχα.

			Εδώ, θα κάνουμε χρήση των βαθμωτών κλασμάτων μάζας (conserved scalar) από το Κεφάλαιο 1 και 4, τα οποία είναι χρήσιμα στην επίλυση των εξισώσεων προβλημάτων φλογών διάχυσης, ιδιαίτερα στα πλαίσια ενός συστήματος διρευματικής ανάμειξης (σύστημα ΣΑΧΑ). Αυτή η διαδικασία μάς επιτρέπει να λύσουμε τις γραμμικές εξισώσεις οι οποίες συσχετίζουν τις ροϊκές μεταβλητές που δεν περιέχουν όρους πηγής ή απορρόφησης (source terms) με χημικές μεταβλητές (όπως τους ρυθμούς παραγωγής ή κατανάλωσης των συστατικών ωi) και να υπολογίσουμε αυτούς τους ρυθμούς αντίδρασης έμμεσα. Ένα τέτοιο διατηρούμενο βαθμωτό είναι και η σύνθετη έκφραση,

			[image: 11780.png] (7.6)

			θεωρώντας τον αριθμό Lewis μονάδα, έχουμε ότι [image: 11788.png] και η εξίσωση ενέργειας (7.4) γράφεται:

			[image: 11797.png] (7.7)

			

			συνδυάζοντας τις εξισώσεις (7.2) και (7.7), λαμβάνουμε :

			[image: 11809.png] (7.8)

			

			Παρατηρούμε ότι αυτή η διαφορική εξίσωση δεν έχει όρο πηγής ή απορρόφησης, δηλαδή είναι γραμμική. Εάν όλες οι διατηρούμενες βαθμωτές ποσότητες είναι γραμμικά συνδεμένες μεταξύ τους, τότε επιλύοντας για τη μία λαμβάνουμε τις υπόλοιπες, και είναι θέμα επιλογής ως προς το ποια θα επιλυθεί.

			Κάνοντας μια σειρά από υποθέσεις, οι Burke-Schumann επέλυσαν τις ανωτέρω εξισώσεις για να υπολογίσουν το σχήμα της φλόγας, για διάφορες συνθήκες αέρα και καυσίμου (π.χ. Kuo, 2002· Turns, 2000). Οι υποθέσεις αυτές είναι:

			

			
					•	Οι ταχύτητες του αέρα και του καυσίμου είναι σταθερές, ίσες και ομοιόμορφης κατανομής στην έξοδο του καυστήρα.

					•	Οι τριβές είναι μηδενικές στον εξωτερικό σωλήνα.

					•	Το μέγεθος ρD είναι σταθερό.

					•	Η αξονική διάχυση είναι αμελητέα [image: 11821.png].

					•	Η ταχύτητα vr=0.

					•	Η αντίδραση λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια της φλόγας.

					•	Οι ανωστικές δυνάμεις είναι αμελητέες, g≈0.

			

			

			Με αυτές τις απλοποιήσεις καταλήγουμε σε μια απλή διαφορική εξίσωση της μορφής:

			[image: 11828.png] (7.9)

			

			

			

			Οι οριακές συνθήκες για την εξίσωση (7.9), βάσει της γεωμετρίας του Σχήμα 7.2, είναι:

			[image: 11836.png] (7.10)

			

			[image: 11844.png] (7.11)

			

			[image: 11852.png] (7.12)

			

			

			Εισάγοντας τις αδιάστατες συντεταγμένες (Kuo, 2002):

			[image: 11859.png] (7.13)

			

			

			και ορίζοντας τις αδιάστατες παραμέτρους:

			[image: 11866.png] (7.14)

			

			

			και την αδιάστατη εξαρτημένη μεταβλητή:

			[image: 11873.png] (7.15)

			

			λαμβάνουμε τη νέα μορφή της εξίσωσης (7.9).

			[image: 11881.png] (7.16)

			

			Με

			[image: 11890.png] (7.17)

			

			[image: 11902.png] (7.18)

			

			H παραπάνω εξίσωση επιδέχεται αναλυτικής λύσης, κάνοντας χρήση των συναρτήσεων Bessel. Οι συναρτήσεις Bessel του πρώτου είδους (τάξεως 0 και 1 αντίστοιχα) J0 και J1 είναι λύσεις της ανωτέρω διαφορικής εξίσωσης. Η τελική λύση για το ζ δίνεται σε δυναμοσειρά και λαμβάνουμε μια σειρά από σχήματα επιφανειών φλογών δύο από τα οποία δείχνονται στο Σχήμα 7.1, αντίστοιχα για υπο-αεριζόμενες ή υπερ-αεριζόμενες φλόγες. Περισσότερες πληροφορίες για την επίλυση της εξίσωσης Burke-Schumann μπορούν να βρεθούν στις ακόλουθες αναφορές (Kuo, 2002· Turns, 2000). Η ανωτέρω αντιμετώπιση καταδεικνύει τη δυνατότητα, σε μερικές περιπτώσεις και κάτω από ορισμένες προϋποθέσεις, να απλοποιηθεί η αντιμετώπιση προβλημάτων μη προαναμειγμένης καύσης.

			

			7.3. Καύση Στρωτών Φλογών Διάχυσης Τύπου Δέσμης (Jet Diffusion Flames)

			Στην πλειονότητα των τεχνολογικών εφαρμογών π.χ. στη μεταλλουργία, σε διυλιστήρια, εστίες και φούρνους, λέβητες, μηχανές πρόωσης ramjet, στροβιλοκινητήρες ή ακόμη και σε πυρκαγιές είναι συνηθισμένη θερμο- ροϊκή διαμόρφωση, μια δέσμη αερίου καυσίμου να καίγεται σε οξειδωτική ατμόσφαιρα αέρα. Υπό την προϋπόθεση ότι δεν υπάρχει εγκάρσια ροή ή ανωστικές δυνάμεις, και ότι ο περιβάλλων αέρας ρέει παράλληλα προς το καύσιμο ή είναι ακίνητος, η φλόγα διάχυσης δέσμης είναι ουσιαστικά η ίδια με την προαναφερθείσα φλόγα Burke-Schumann με η χωρίς τον εξωτερικό σωλήνα της συρρέουσας ροής αέρα. Η διαμόρφωση μιας φλόγας τύπου δέσμης π.χ. μεθανίου-αέρα δείχνεται στο Σχήμα 7.4. 

			

			[image: 7.4.png]

			Σχήμα 7.4 Στρωτή φλόγα τύπου συρρέουσας δέσμης.

			

			Καταρχάς θα μελετηθούν και θα αναλυθούν τα χαρακτηριστικά ανάμειξης μιας στρωτής δέσμης αδρανούς συστατικού σε ατμόσφαιρα αέρα.

			

			7.3.1. Ανάμειξη Στρωτής Δέσμης Αδρανούς Συστατικού ή Καυσίμου, Απουσία Καύσης

			Μια δέσμη αερίου, καυσίμου ή αδρανούς συστατικού, με ομοιόμορφο προφίλ ταχύτητας, u0, εκρέει από σωλήνα ακτίνας, r0, και αναμειγνύεται με τη λιμνάζουσα ατμόσφαιρα αέρα, όπως φαίνεται στο Σχήμα 7.5, υπό απουσία καύσης. Σε κάποιο σταθμό κατάντι του στομίου εκροής, το προφίλ της ταχύτητας του αερίου θα μεγιστοποιείται στην αξονική γραμμή και θα μειώνεται βαθμιαία κατά την ακτίνα, φθάνοντας στο μηδέν, στο εξωτερικό όριο της περιοχής διασποράς και ανάμειξης. Ο αέρας του περιβάλλοντος θα διεισδύει διά μέσου του ορίου της ζώνης ανάμειξης (entrainment) και θα αναμειγνύεται με το κεντρικό ρεύμα του αερίου. Για την απλοποίηση της ανάλυσης κάνουμε τις ακόλουθες υποθέσεις:

			

			
					•	Ο περιβάλλων αέρας μακριά από τη δέσμη είναι σε λιμνάζουσες συνθήκες.

					•	Δεν υπάρχουν χημικές αντιδράσεις.

					•	Έχουμε ροή με ομοιόμορφες και σταθερές ιδιότητες (ρ, μ, cp κτλ.).

					•	Η ροή είναι μόνιμη.

					•	Οι ανωστικές δυνάμεις είναι αμελητέες.

					•	Η πίεση είναι ομοιόμορφη.

					•	Η διάχυση μάζας, η αγωγή θερμότητας και η συνεκτικότητα στην αξονική διεύθυνση είναι αμελητέες.

					•	Le=Sc=Pr=1.

			

			

			[image: 7.5.jpg]

			Σχήμα 7.5 Χαρακτηριστικά της ροϊκής ανάπτυξης κατά την αδρανή διασπορά και ανάμειξη δέσμης αερίου.

			

			Οι εξισώσεις συνέχειας, αξονικής (x)-ορμής και διατήρησης του αερίου, π.χ. του καυσίμου (που εδώ λαμβάνεται ως το κλάσμα μείγματος, f, όπως ορίστηκε στο υποκεφάλαιο 2.8. ) γράφονται ως ακολούθως σε δισδιάστατο αξονοσυμμετρικό σύστημα συντεταγμένων, (x, r):

			[image: 11929.png] (7.19)

			

			

			

			

			Θεωρώντας τις ιδιότητες ρ, μ, D ομοιόμορφα κατανεμημένες και θέτοντας Sc=Pr=1, (μ/ρ=D), οι παραπάνω εξισώσεις γράφονται ως:

			[image: 11937.png] (7.20)

			

			

			

			

			Οι οριακές συνθήκες στο σταθμό εισόδου της δέσμης είναι:

			[image: 11945.png] (7.21)

			

			Σε μεγάλες ακτίνες έχουμε:

			

			[image: 11952.png] (7.22)

			

			

			Η αξονική ορμή και το κλάσμα μείγματος είναι διατηρούμενα βαθμωτά μεγέθη. Υπάρχουν δύο αμετάβλητες ποσότητες για αυτήν τη δέσμη (jet invariants, Schlichting & Gersten, 2000· Spalding, 1979· Kuo, 2002· Turns, 2000) βασισμένες στη διατήρηση της ορμής και του συστατικού f. Αυτές οι αμετάβλητες ορίζονται ως εξής:

			[image: 11959.png] (7.23)

			

			

			

			Αποδεικνύεται ότι οι λύσεις για τις εξαρτημένες μεταβλητές των μερικών διαφορικών εξισώσεων, για το πεδίο μακράν του στομίου, προκύπτουν από τις ακόλουθες εξισώσεις (Schlichting & Gersten, 2000· Spalding, 1979) σε συνδυασμό και με τις οριακές συνθήκες που παρατίθενται ανωτέρω.

			[image: 11966.png] (7.24)

			

			[image: 11974.png] (7.25)

			

			[image: 11983.png] (7.26)

			

			

			ή 

			

			[image: 11995.png] (7.27)

			

			και

			[image: 12007.png] (7.28)

			

			όπου η αδιάστατη παράμετρος, ξ, ορίζεται ως:

			[image: 12014.png] (7.29)

			

			Είναι εμφανές από την παραπάνω λύση, ότι τα προφίλ της ταχύτητας και της συγκέντρωσης είναι αυτο-όμοια (self-similar), δηλαδή εξαρτώνται μόνον από τη μεταβολή του (r/x). Από τις εξισώσεις. (7.24) και (7.28), προκύπτει ότι οι αξονικές τιμές των u και f είναι:

			[image: 12022.png] (7.30)

			

			Επειδή στον άξονα, σε κάποια απόσταση από το στόμιο εκροής, ισχύει, u<u0, και f<1, συμπεραίνουμε ότι οι τιμές του x οι οποίες ικανοποιούν την παραπάνω λύση, εξίσωση (7.30), περιορίζονται από τις ανισότητες και ισχύει η κάτωθι εξίσωση:

			[image: 12030.png] (7.31)

			

			

			

			

			Το διάγραμμα του Σχήμα 7.6 παριστά ποιοτικά το προφίλ της ταχύτητας ή της συγκέντρωσης. Επίσης, ισχύει ότι:

			[image: 12038.png]

			Η ακτίνα, όπου η ταχύτητα μειώνεται στο μισό της αξονικής της τιμής, συμβολίζεται με [image: 12045.png]. Από την εξίσωση (7.29) έχουμε ότι:

			[image: 12052.png] (7.32)

			

			

			Αυτή η εξίσωση υπονοεί ότι η γωνία διασποράς (ανοίγματος) της δέσμης, a, είναι αντιστρόφως ανάλογη του ReDo. Η συνολική ροή μάζας της δέσμης, [image: 12059.png], μπορεί να υπολογιστεί ως:

			[image: 12067.png] (7.33)

			

			Αντικαθιστώντας την εξίσωση (7.24) στην εξίσωση (7.33) και ολοκληρώνοντας έχουμε:

			[image: 12076.png] (7.34)

			

			

			

			[image: Î£Ï‡Î·Ì�Î¼Î± 7.6.png]

			Σχήμα 7.6 Αυτο-όμοια προφίλ ταχύτητας και συγκέντρωσης σε δέσμη αδρανούς συστατικού.

			

			Ο ρυθμός προσρόφησης λαμβάνεται με διαφόριση της εξίσωσης (7.34) ως:

			[image: 12100.png] (7.35)

			

			Η ταχύτητα προσρόφησης (entrainment velocity) είναι:

			[image: 12107.png] (7.36)

			

			όπου rj,b είναι η ακτίνα στο όριο διασποράς του jet:

			[image: 12115.png] (7.37)

			

			Σε αδιάστατη μορφή η εξίσωση (7.26) μπορεί να γραφεί:

			[image: 12123.png] (7.38)

			

			και έτσι η ακτινική ταχύτητα γράφεται:

			[image: 12131.png] (7.39)

			

			Σε μεγάλα ξ, [image: 12138.png] και σε μικρά ξ, [image: 12145.png]. Οι εξισώσεις που περιγράφουν τις γραμμές των σταθερών u και f, βρίσκονται μέσω των εξισώσεων (7.24) και (7.28).

			[image: 12152.png] (7.40)

			

			όπου [image: 12160.png] 

			

			Οι καμπύλες που υπακούουν την εξίσωση (7.40) για δεδομένες τιμές των u/u0 και f, έχουν τη μορφή του Σχήμα 7.7. Εφόσον υπάρχει ακριβής ομοιότητα μεταξύ των διεργασιών της μεταφοράς μάζας και ορμής μπορούμε να γράψουμε:

			[image: 12169.png] (7.41)

			

			Εάν, επιπλέον, θεωρήσουμε την εξίσωση ενέργειας βρίσκουμε ότι το θερμοκρασιακό πεδίο συνδέεται με το πεδίο συγκεντρώσεων (Le=1), ως:

			[image: 12181.png] (7.42)

			

			Εάν δε ο αριθμός Schmidt (Sc) δεν ισούται με τη μονάδα αλλά με μια σταθερά, μπορεί να δειχθεί ότι ισχύει η προσέγγιση (π.χ. Kuo, 2002): 

			[image: 12193.png] (7.43)

			

			Όταν τα μ, ρ, D μεταβάλλονται στο χώρο, η αναλυτική επίλυση δεν είναι δυνατή και θα πρέπει να χρησιμοποιηθούν αριθμητικές μέθοδοι. Τα αποτελέσματα θα αλλάξουν ποσοτικά αλλά όχι και ποιοτικά.

			

			[image: 7.7.jpg]

			Σχήμα 7.7 Καμπύλες ίσης ταχύτητας και συγκέντρωσης σε δέσμη αδρανούς συστατικού.

			

			7.3.2. Ανάμειξη Στρωτής Δέσμης Καυσίμου Υπό Συνθήκες Καύσης

			Η καύση τροποποιεί την ανάμειξη της αδρανούς δέσμης λόγω αύξησης της θερμοκρασίας, μείωσης του ιξώδους και σημαντικής μείωσης της πυκνότητας. Ας θεωρήσουμε μια μόνιμη, αξονοσυμμετρική φλόγα δέσμης χαμηλού αριθμού Mach, αλλά με πολύ γρήγορους ρυθμούς χημικής αντίδρασης. Οι διαφορικές εξισώσεις που διέπουν το σύστημα, όπως στην προηγούμενη περιγραφή της αδρανούς δέσμης, μπορούν να γραφούν:

			Συνολικής συνέχειας:

			[image: 12208.png] (7.44)

			

			Αξονικής ορμής:

			[image: 12216.png] (7.45)

			

			Διατήρησης για το καύσιμο:

			[image: 12224.png] (7.46)

			

			Διατήρησης για το οξειδωτικό:

			[image: 12231.png] (7.47)

			

			Διατήρησης της ενέργειας:

			

			[image: 12238.png] (7.48)

			

			όπου [image: 12245.png] (7.49)

			και [image: 12253.png] είναι η θερμότητα αντίδρασης ανά μονάδα μάζας καυσίμου. Για να διευκολύνουμε τη συζήτηση θα εκμεταλλευτούμε την έννοια της διρευματικής ανάμειξης καυσίμου-αέρα, του κλάσματος μείγματος, f, και το μοντέλο ΣΑΧΑ (υποκεφάλαιο 2.8 και υποκεφάλαιο 4.7.1.). Για τέτοια συστήματα, διαγράμματα της κατάστασης του μείγματος συναρτήσει του κλάσματος μείγματος δείχνονται στο Σχήμα 4.1 και συζητούνται στο υποκεφάλαιο 4.7.1. . Μέσω της υπόθεσης του μοντέλου ΣΑΧΑ οι ρυθμοί παραγωγής/απορρόφησης του καυσίμου και του οξειδωτικού συνδέονται ως, ωF=(F/A)st ωΑ. Επίσης, επειδή ν=D=α, έτσι ώστε Sc=Pr=Le=1, οι εξισώσεις (7.46) και (7.48) μπορούν να συνδυαστούν μέσω ενός σύνθετου διατηρούμενου βαθμωτού μεγέθους (κλάσμα μείγματος) ως:

			[image: 12262.png] (7.50)

			

			όπου το σύνθετο διατηρούμενο βαθμωτό μέγεθος μπορεί να είναι:

			[image: 12274.png] (7.51)

			

			Το κλάσμα μείγματος που συνδέεται με το ζ (Turns, 2000),  επίσης ικανοποιεί την εξίσωση (7.50), ώστε:

			[image: 12286.png] (7.52)

			

			Η εξίσωση (7.48) επίσης, ομοίως, μπορεί να γραφεί ως:

			[image: 12293.png] (7.53)

			

			Η ομοιότητα των εξισώσεων για τα u, f και h, επιτρέπει ίδιας μορφής λύσεις και για τις τρεις εξισώσεις. Οι λύσεις είναι ταυτόσημες με αυτές της στρωτής δέσμης αδρανούς ανάμειξης του υποκεφαλαίου 7.3.1. .

			Μπορούμε να κάνουμε τις εξής παρατηρήσεις για την περίπτωση των δεσμών με καύση.

			

			
					•	Η επιφάνεια της φλόγας ορίζεται ως η περιοχή όπου [image: 12301.png]ή [image: 12309.png].

			

			

			
					•	Τα προϊόντα που παράγονται σε αυτήν τη διεπιφάνεια διαχέονται εξωτερικά και εσωτερικά αυτής.

					•	Ως μήκος φλόγας ορίζεται εκεί όπου [image: 12317.png].

					•	Η ζώνη της φλόγας είναι λεπτή αλλά, σαφώς, παχύτερη από αυτήν της στρωτής περίπτωσης.

					•	Η θερμοκρασιακή κατανομή επιδεικνύει μια δακτυλιοειδή διαμόρφωση η οποία συγκλίνει καθώς πλησιάζουμε την κορυφή της.

			

			

			Η λύση μακράν του στομίου, ικανοποιεί την οριακή συνθήκη σε μεγάλα r:

			[image: 12324.png] (7.54)

			

			

			και μπορεί να γραφεί ως:

			[image: 12331.png] (7.55)

			

			

			όπου το ξ ορίζεται από την εξίσωση (7.29) και η τρίτη «αμετάβλητη» παράμετρος της δέσμης (jet invariant) ορίζεται ως:

			[image: 12338.png] (7.56)

			

			Η εξίσωση (7.55) μπορεί να γραφεί συναρτήσει του ReD0 ως:

			[image: 12346.png] (7.57)

			

			

			Εξετάζοντας τις εξισώσεις (7.24), (7.28) και (7.55) παρατηρούμε ότι δεν υπάρχει άμεση επίδραση της καύσης στην κατανομή της ταχύτητας, u, ή των διατηρούμενων ποσοτήτων του κλάσματος μείγματος, f, και της ανηγμένης ενθαλπίας, h, αντίστοιχα. Η επίδραση της καύσης στη διασπορά και κατανομή της δέσμης καυσίμου, σε σχέση με την αδρανή δέσμη, προέρχεται από την επίδραση των μεταβολών της θερμοκρασίας, επί της πυκνότητας και των ιδιοτήτων μεταφοράς. Παρατηρούμε ότι οι λύσεις είναι ουσιαστικά όμοιες με αυτές της αδρανούς δέσμης. Εφόσον οι ρυθμοί αντίδρασης είναι απειροστά γρήγοροι, το καύσιμο και το οξειδωτικό δεν μπορούν να είναι συγχρόνως παρόντα, και η ζώνη αντίδρασης είναι μια διεπιφάνεια που προσδιορίζεται χωρικά από τις σχέσεις:

			[image: 12355.png] (7.58)

			[image: 12367.png] (7.59)

			

			

			Στην πραγματικότητα για τους υδρογονάνθρακες η περιοχή επικάλυψης είναι πολύ μικρή, υποδηλώνοντας μια παχύτητα στην περιοχή καύσης, όπως φαίνεται στο Σχήμα 7.1β. Η ακτίνα της φλόγας σε κάθε σταθμό x δίνεται από την έκφραση:

			[image: 12379.png] (7.60)

			

			και σχεδιάζεται στο Σχήμα 7.8. Το μήκος της φλόγας λαμβάνεται εάν θέσουμε, [image: 12386.png], και είναι:

			[image: 12394.png] (7.61)

			[image: 12402.png] (7.62)

			

			Η εξίσωση (7.62) μπορεί, επίσης, να διαμορφωθεί:

			[image: 12410.png] (7.63)

			

			

			

			[image: 7.8.jpg]

			Σχήμα 7.8 Σχήμα μιας φλόγας διάχυσης τύπου δέσμης (jet).

			

			Πιο ακριβείς προσεγγίσεις έχουν δοθεί για μια σειρά από διαφορετικές διατομές καυστήρων (π.χ. κυκλική, τετραγωνική, ορθογώνια κ.λ.π.) από τον (Roper, 1977). Για κυκλική διατομή π.χ. η αναφορά αυτή δίνει:

			[image: 12424.png] (7.64)

			

			Μια σειρά από εμπειρικούς και πειραματικούς συσχετισμούς μήκους φλόγας για μια σειρά από καύσιμα με αναφορά το μήκος φλόγας του μεθανίου δίνεται στον (Roper, 1977).

			

			7.4. Φλόγες Διάχυσης Δεσμών Αντίρροπης Ροής

			Όπως και στις φλόγες πλήρους προανάμειξης (υποκεφάλαιο 6.4.2.) , έτσι και στις στρωτές φλόγες διάχυσης η τυπική διάταξη φλόγας αντίρροπων δεσμών (counter-flow ή opposed-flow flame) χρησιμοποιείται για τον πειραματικό προσδιορισμό των μορφολογικών χαρακτηριστικών φλογών διάχυσης διαφορετικών καυσίμων. Στη συγκεκριμένη διάταξη Σχήμα 7.9, τα δύο ακροφύσια τοποθετούνται αντικριστά, εγχύοντας από τη μια πλευρά το καύσιμο και από την άλλη το οξειδωτικό. Υπό απουσία καύσης, λόγω των αντικριστών ροών, ανάμεσα στα δύο ρεύματα δημιουργείται ένα επίπεδο λίμνασης (stagnation plane), το οποίο εξαρτάται από τα φαινόμενα ορμής και μεταφοράς μάζας. Υπό συνθήκες καύσης, η έδραση της ζώνης των χημικών αντιδράσεων εξαρτάται, όχι μόνον από την ορμή της κάθε δέσμης αλλά και από την κατανομή του κλάσματος μείγματος, που διαμορφώνεται πλησίον του επιπέδου λίμνασης. Τα ροϊκά και θερμο-χημικά χαρακτηριστικά των φλογών που σταθεροποιούνται στο επίπεδο λίμνασης ρυθμίζονται από τον ονομαστικό ρυθμό παραμόρφωσης (strain rate), Κ, (Zhongxian, Pitz, & Wehrmeyer, 2006).

			[image: 12439.png] (7.65)

			

			ο οποίος εξαρτάται από την απόσταση των δύο ακροφυσίων (L) και τις παροχές μάζας των δύο δεσμών. Αυτή η διάταξη είναι κατάλληλη για τον προσδιορισμό μιας σειράς παραμέτρων φλογών διάχυσης, καθότι η ροϊκή τοπολογία η οποία διαμορφώνεται είναι αυτή μιας μονοδιάστατης ροής κατά τον άξονα των στομίων των δύο αντίρροπων δεσμών. Αυτό έχει ως συνέπεια, τα σύνθετα προβλήματα με σύζευξη της μεταφοράς ορμής, μάζας, θερμότητας και της χημικής κινητικής, στις οξειδώσεις των καυσίμων με το οξειδωτικό, να μπορούν να απλοποιούνται, ώστε να επιλύονται απευθείας. Τα πειραματικά αποτελέσματα μπορούν να αξιοποιηθούν για τη βελτιστοποίηση των πακέτων προσομοίωσης φλογών διάχυσης και τη βαθμονόμηση και πιστοποίηση λεπτομερών χημικο-κινητικών μηχανισμών οξείδωσης ενός μεγάλου εύρους καυσίμων.

			

			[image: Î£Ï‡Î·Ì�Î¼Î± 7.10.png]

			Σχήμα 7.9 Σχηματική απεικόνιση μιας τυπικής διάταξης, φλόγας διάχυσης, αντίρροπων δεσμών.
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			8. Κεφάλαιο: Καύση Υγρών και Στερεών Καυσίμων

			Σύνοψη

			Εν γένει, όπως συζητήθηκε στο Κεφάλαιο 7 και στο Κεφάλαιο 1 οι φλόγες διάχυσης μπορεί να είναι είτε ομοιογενείς είτε ετερογενείς, ανάλογα με τη φάση των αντιδρώντων. Στο προηγούμενο Κεφάλαιο 7 μελετήσαμε την ομοιογενή φλόγα διάχυσης μιας δέσμης αέριου καυσίμου, που καίγεται σε οξειδωτική ατμόσφαιρα αέρα. Οι ετερογενείς φλόγες διάχυσης εμφανίζονται, όταν ένα αέριο, στερεό ή υγρό καύσιμο καίγεται σε αέρια οξειδωτική ατμόσφαιρα. Μια πλήρης και γενική θεώρηση της καύσης υπό διφασικές συνθήκες απαιτεί τη μελέτη της ατμοποίησης και καύσης ενός ή μιας ομάδας σταγονιδίων, την περιγραφή των χαρακτηριστικών και της εξέλιξης του εκνεφώματος (ή νέφους) των σταγονιδίων (ή σωματιδίων) και της αλληλεπίδρασης της ομάδας των σταγονιδίων με το περιβάλλων αέριο μέσο, όσον αφορά τη μεταφορά ορμής, θερμότητας και μάζας. Σ’ αυτό το Κεφάλαιο θα παρουσιαστούν οι βασικές αρχές των διεργασιών της ατμοποίησης (ή αεριοποίησης) και της καύσης ενός σταγονιδίου (ή σωματιδίου) σε ημι-λιμνάζουσα ατμόσφαιρα. Επίσης, θα συζητηθούν ορισμένα χαρακτηριστικά της έγχυσης και καύσης εκνεφώματος σταγονιδίων (spray combustion), όπως και η φαινομενολογία της καύσης στερεών ανθρακούχων καυσίμων. Μια εκτενέστερη περιγραφή μπορεί να αναζητηθεί στη βιβλιογραφία (Williams, 1985· Kanury, 1975· Turns, 2000· Spalding, 1955· Kuo & Acharaya, 2012· Law, 2006· Williams, 1990· Norman, 1976· Smoot & Smith, 1985· Tillman, 1991).

			

			8.1. Στοιχεία Καύσης Υγρών Καυσίμων και Σταγονιδίων σε Ημι-Λιμνάζουσα Ατμόσφαιρα Οξειδωτικού

			8.1.1. Γενική Θεώρηση και Φαινομενολογία της Ατμοποίησης Υγρών Καυσίμων και Καύσης Σταγονιδίων

			Τα στερεά και τα υγρά καύσιμα, συχνά, θεωρούνται μέλη μιας οικογένειας και σε πολλά στοιχεία της ανάλυσής τους αντιμετωπίζονται ανάλογα. Η θερμοκρασία αεριοποίησης (gasification) για τα στερεά ή ατμοποίησης (vaporization) για τα υγρά αυτά καύσιμα είναι, συνήθως, χαμηλότερη από τη θερμοκρασία αυτανάφλεξης του μείγματος αέρα και ατμών υγρού καυσίμου. Κατά συνέπεια, η καύση λαμβάνει χώρα κυρίως, (και πολλές φορές μόνο) στην αέρια φάση των αντιδρώντων. Η εξαερίωση των ελαφρών υγρών καυσίμων είναι μια καθαρώς φυσική διεργασία, ενώ η εξαερίωση των βαρέων υγρών και των στερεών καυσίμων εμπεριέχει χημική διάσπαση που πολλές φορές είναι γνωστή σαν αναντιστρεπτή καταστροφική διύλιση (irreversible destructive distillation) ή πυρόλυση (pyrolysis). Η θερμοκρασία στην επιφάνεια των καιόμενων σταγονιδίων ή λιμναζόντων ελαφρών υγρών καυσίμων είναι ελαφρώς μόνο, χαμηλότερη από τη θερμοκρασία βρασμού. Βαρέα καύσιμα από την άλλη μεριά, όντας σύνθετα, δεν έχουν μια μοναδική θερμοκρασία βρασμού. Καίγονται με μια υψηλή επιφανειακή θερμοκρασία, έτσι ώστε το σύνθετο καύσιμο να μπορέσει να διασπαστεί (πυρόλυση) στα ελαφρότερα καύσιμα και στα ανθρακωμένα υπόλοιπα (carbonaceous residues). Το ίδιο ισχύει και για τα περισσότερα στερεά καύσιμα, (Kanury, 1975· Turns, 2000· Norman, 1976· Williams, 1990). Τα βαρέα υγρά καύσιμα, όπως το αργό πετρέλαιο κ.ά., αποτελούνται από ένα συνδυασμό ελαφρών, υγρών καυσίμων και πολύπλοκων πυρολυτικών στερεών. Τα στερεά εκείνα καύσιμα που εξαεριώνονται (sublimation) ή λειώνουν όταν υποστούν θέρμανση, καίγονται όπως τα απλά υγρά καύσιμα.

			Τα ελαφρά υγρά καύσιμα, στα οποία επικεντρώνεται το παρόν κεφάλαιο, μπορούν να ταξινομηθούν σε δύο κατηγορίες, ανάλογα με το αν εξατμίζονται εύκολα ή δύσκολα. Τα υγρά καύσιμα που εξατμίζονται δύσκολα, συνήθως ατμοποιούνται καθώς καίγονται και ένα παράδειγμα είναι το εκνέφωμα (spray) σε μια μηχανή εσωτερικής καύσης τύπου DIESEL. Αντίθετα, στις βενζινομηχανές τα καύσιμα ατμοποιούνται ευκολότερα καθώς αναμειγνύονται με το θερμό αέρα κατά τη διέλευσή τους από τον εξαεριωτή.

			Καταρχήν, θα συζητηθούν μερικές φυσικοχημικές ιδιότητες των υγρών καυσίμων (Kanury, 1975· Williams, 1990· Williams, 1985). Εάν μέσα σε ένα δοκιμαστικό σωλήνα που περιέχει υγρό καύσιμο σε θερμοκρασία Τ0 και ατμούς καυσίμου αναμεμειγμένους με αέρα, εισάγουμε μια φλόγα- πιλότο, τότε εάν η θερμοκρασία Τ0 είναι αρκετά υψηλή, θα λάμψει (αστράψει) (flash) μια φλόγα διά μέσου του μείγματος των ατμών καυσίμου-αέρα. Η ελάχιστη θερμοκρασία Τ0 του υγρού καυσίμου που επιτρέπει τη δημιουργία λάμψης στο μείγμα, προκαλούμενη από τη φλόγα-πιλότο, καλείται σημείο λάμψης (flashpoint) του υγρού καυσίμου.

			Στη θερμοκρασία του σημείου λάμψης, η πηγή έναυσης μπορεί να προκαλέσει μόνο λάμψη, αλλά το μείγμα είναι ασθενές για να διαδώσει τη φλόγα. Για να επιτευχθεί αυτό, θα πρέπει να αυξηθεί η Τ0 περαιτέρω. Η ελάχιστη θερμοκρασία του υγρού, όπου το μείγμα όταν αναφλεγεί από μια φλόγα-πιλότο, συνεχίζει να καίγεται από μόνο του, καλείται σημείο έναυσης, ανάφλεξης ή φωτιάς (ignition ή firepoint). Μετά την ανάφλεξη, η διεργασία της ατμοποίησης στην επιφάνεια του καυσίμου και η επακόλουθη καύση στην αέρια φάση, αλληλο-υποβοηθούν η μία την άλλη. Όταν αποκτηθεί μια μόνιμη κατάσταση, ο ρυθμός ατμοποίησης ισούται με το ρυθμό καύσης. Τότε, η θερμοκρασία επιφανείας του υγρού είναι υψηλότερη από το σημείο ανάφλεξης αλλά χαμηλότερη από το σημείο βρασμού. Ο Πίνακας 8.1 και ο Πίνακας 8.2 δίνουν τις θερμοκρασίες λάμψης [image: 12460.png], ανάφλεξης [image: 12472.png] και βρασμού [image: 12479.png] για διάφορα καύσιμα.

			Κατωτέρω θα ασχοληθούμε με την ατμοποίηση και την καύση ενός απομονωμένου σταγονιδίου (ή μιας συνεχούς υγρής επιφάνειας) σε ημι-λιμνάζουσα ατμόσφαιρα.

			

			Πίνακας 8.1 Θερμοκρασίες λάμψης, ανάφλεξης και βρασμού για μερικά υγρά καύσιμα. (http://www.anjeel.com/auto/understanding_hydrogen_properties.html· http://hubpages.com/entertainment/7-Most-Hilarious-Products-Sold-Through-Multi-Level-Marketing-fuel-additive-magnetic-disk-oxygen-in-a-can-and-more· http://www.google.com/patents/WO2014025929A2?cl=en· https://www.chegg.com/homework-help/definitions/boiling-point-6· http://www.google.com/patents/WO2012087381A1?cl=en)
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			Πίνακας 8.2 Θερμοχημικές ιδιότητες μερικών υγρών καυσίμων. (Kannury, 1975· http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/· https://www.chemeo.com/· http://www.nist.gov/)
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							* Τα δεδομένα έχουν συγκεντρωθεί από διάφορα βιβλία.

						
					

					
							
							Δhvap= θερμότητα ατμοποίησης

						
							
							cp,liq= θερμοχωρητικότητα υγρού καυσίμου

						
							
							[image: 13237.png]= ενθαλπία σχηματισμού σε συνθήκες αναφοράς

						
							
							cp,vap = θερμοχωρητικότητα ατμών καυσίμου

						
							
							MW= μοριακό βάρος

						
							
							ρ= πυκνότητα

						
							
							
							
					

				
			

			

			

			8.1.2. Περιγραφή των Συνθηκών στην Επιφάνεια Σταγονιδίου Υγρού Καυσίμου για Ατμοποίηση με ή Χωρίς Καύση

			Κατά την καύση ενός σταγονιδίου καυσίμου σε ατμόσφαιρα οξειδωτικού, το καύσιμο εξατμίζεται από την υγρή επιφάνεια και διαχέεται προς το μέτωπο της φλόγας, ενώ το οξυγόνο κινείται από το περιβάλλον προς το μέτωπο της φλόγας. Η μορφολογία της φλόγας μπορεί να είναι σφαιρική ή όχι, ανάλογα με τη σχετική κίνηση του σταγονιδίου και της οξειδωτικής ατμόσφαιρας. Για μικρά σταγονίδια μπορούμε να θεωρήσουμε ότι η σχετική ταχύτητα μεταξύ του σταγονιδίου και της περιβάλλουσας ατμόσφαιρας οξειδωτικού είναι πολύ μικρή, με αποτέλεσμα να μπορούμε να υποθέσουμε ότι έχουμε σφαιρικό σταγονίδιο. Ο ρυθμός ατμοποίησης και καύσης θεωρείται ότι ελέγχεται από το ρυθμό μεταφοράς θερμότητας από το μέτωπο της φλόγας προς την επιφάνεια του καυσίμου. Στις φλόγες διάχυσης να υπενθυμίσουμε ότι ο ρυθμός χημικής αντίδρασης είναι τόσο γοργός, ώστε ο ρυθμός καύσης ελέγχεται από τους ρυθμούς μεταφοράς ορμής, μάζας και θερμότητας. Τα περισσότερα θεωρητικά μοντέλα για την καύση σταγονιδίου θεωρούν (το πολύ λεπτού στρώματος), δι-στρωματικό μοντέλο (Σχήμα 8.1, Norman, 1976· Kanury, 1975· Spalding, 1955· Williams, 1990) Glassman & Yetter, 2008).

			

			[image: 8.1.png]

			Σχήμα 8.1 Μεταβολή των παραμέτρων στο μοντέλο του διπλού υμένιου (double- film model). 

			

			Το λεπτό υμένιο Ι διαχωρίζει την επιφάνεια του σταγονιδίου από το μέτωπο της φλόγας και το λεπτό υμένιο II διαχωρίζει το μέτωπο της φλόγας από το οξειδωτικό περιβάλλον. Η επιφάνεια του υγρού θεωρείται ότι βρίσκεται στη θερμοκρασία βρασμού (ΤΒ), αν και αυτό δεν είναι αναγκαίο για την ανάλυση, όπως θα δούμε παρακάτω. Στο λεπτό υμένιο Ι θερμότητα άγεται από το μέτωπο της φλόγας προς το ρευστό και το ατμοποιεί. Στο λεπτό υμένιο II, οξυγόνο διαχέεται προς το μέτωπο της φλόγας, ενώ προϊόντα καύσης και θερμότητας μεταφέρονται προς το περιβάλλον.

			Η θέση του ορίου που συμβολίζεται με ∞ καθορίζεται από τη μεταφορά ορμής (συναγωγή- convection). Στο Σχήμα 8.2. θεωρούμε μια στοιχειώδη επιφάνεια του ατμοποιημένου σταγονιδίου (η κατωτέρω ανάλυση ισχύει και για υγρή επιφάνεια γενικά) εκτεθειμένη σ’ ένα θερμό ρεύμα αέρα, (Norman, 1976· Kanury, 1975· Kuo & Acharaya, 2012· Spalding, 1955· Williams, 1990). Οι δείκτες ∞, s και R (δοχείο) αναφέρονται στο ελεύθερο οξειδωτικό ρεύμα, στην αέρια φάση (καυσίμου-οξειδωτικού) αμέσως προσκείμενη στη διεπιφάνεια των ατμών του καυσίμου και του υγρού και στο υγρό καύσιμο σε κάποιο βάθος, αντίστοιχα. Εάν ο αέρας δεν περιέχει καύσιμο, το κλάσμα μάζας [image: 13255.png] θα είναι μηδέν, και παρόμοια εάν το υγρό καύσιμο δεν περιέχει οξειδωτικό ή ατμούς, το κλάσμα μάζας του καυσίμου [image: 13262.png] σε κάποιο βάθος θα είναι ίσο με τη μονάδα. Θα δειχθεί αργότερα ότι αν [image: 13269.png] (του υγρού), τότε μπορούμε να υποθέσουμε ότι [image: 13277.png]. Επίσης, συνήθως [image: 13286.png]. Τα [image: 13301.png] και [image: 13315.png] είναι άγνωστα και θα υπολογιστούν μέσα από την ανάλυση. Έστω r η ακτινική συντεταγμένη και [image: 13323.png]στην επιφάνεια s, η κατανομή θερμοκρασίας και κλάσματος μάζας των συστατικών για ατμοποίηση σταγονιδίου θα είναι όπως δείχνεται στο Σχήμα 8.2. . Λόγω της θερμοκρασιακής διαφοράς [image: 13331.png], θερμότητα μεταφέρεται από τον αέρα στην επιφάνεια (η ακτινοβολία αμελείται μιας και η συνολική ανάλυση παραμένει ακριβώς ίδια, απλώς θα αλλάξουν οι οριακές συνθήκες). Λόγω της διαφοράς συγκεντρώσεων [image: 13338.png] οι ατμοί του καυσίμου διαχέονται από την επιφάνεια του καυσίμου προς τον περιβάλλοντα αέρα. Η καθαρή ροή μάζας στην ακτινική διεύθυνση κάθετα προς την επιφάνεια, [image: 13346.png] (kg/m2sec), όπως συμβολίζεται στα προβλήματα ατμοποίησης, ισούται με το ρυθμό ατμοποίησης, o υπολογισμός του οποίου είναι ο πρωταρχικός στόχος αυτής της ανάλυσης. Η εξίσωση της συνέχειας υπονοεί ότι ο συνολικός ρυθμός μεταφοράς μάζας του καυσίμου, [[image: 13353.png]Aσταγονας] (kg/sec), είναι σταθερός και ίσος προς [[image: 13360.png]], (Spalding, 1955).

			

			[image: 8.2.png]

			Σχήμα 8.2 Κατανομή των συστατικών, των παραμέτρων και της θερμοκρασίας στη διεπιφάνεια του ατμοποιούμενου σταγονιδίου καυσίμου και του οξειδωτικού.

			

			Έστω q είναι το ποσό θερμότητας που απαιτείται για να μεταφέρει 1 kg υγρού από κάποιο βάθος (R) εντός του σταγονιδίου ή της υγρής επιφάνειας, στην ελεύθερη οξειδωτική ατμόσφαιρα (∞). Κάθε kg υγρού το οποίο μεταφέρεται, πρώτα πρέπει να φθάσει σε θερμοκρασία Τs, από την ΤR που είναι και κατόπιν να ατμοποιηθεί υπό σταθερή θερμοκρασία Τs. Έτσι ισχύει η εξίσωση (Kanury, 1975· Spalding, 1955· Williams, 1990· William, 2010· Norman, 1976):

			[image: 13386.png] (8.1)

			όπου [image: 13400.png]είναι η θερμότητα ατμοποίησης, και [image: 13415.png] είναι η ειδική θερμότητα του υγρού. Πρώτα θα προσδιορίσουμε τις οριακές συνθήκες του προβλήματος:

			
					•	Θεωρούμε το ισοζύγιο ενέργειας στην επιφάνεια s. Στην επιφάνεια s ισχύει (Σχήμα 8.2):

			

			[image: 13424.png] (8.2)

			Χρησιμοποιώντας το συντελεστή θερμικής διαχυτότητας, [image: 13432.png] , και την αδιάστατη θερμοκρασία, bT, όπως ορίστηκε από τον (Spalding, 1955), έχουμε:

			

			[image: 13439.png] (8.3)

			

			η σχέση (8.2) γράφεται:

			[image: 13448.png] (8.4)

			Η ανωτέρω εξίσωση συνδέει δύο αγνώστους, τους [image: 13455.png]και [image: 13462.png] και θα χρησιμεύσει σαν την πρώτη οριακή συνθήκη που συνδέει τους αγνώστους [image: 13469.png] και [image: 13478.png].

			

			
					•	Θεωρούμε ισορροπία της συνολικής ροής μάζας του συστατικού F στην επιφάνεια s. Η συνολική ροή μάζας του F στην επιφάνεια s οφείλεται στη συναγωγή (convection) και στη διάχυση του Fick (diffusion), όπως περιγράφεται στο Κεφάλαιο 4 ,από την εξίσωση (4.18). Έτσι έχουμε τις σχέσεις:

			

			[image: 13487.png] (8.5)

			[image: 13499.png] (8.6)

			

			όπου DF είναι ο συντελεστής διάχυσης των ατμών του καυσίμου προς το μείγμα ατμών καυσίμου/αέρα. Ορίζοντας ένα αδιάστατο κλάσμα μάζας, bD, ως:

			[image: 13511.png] (8.7)

			

			η εξίσωση (8.6) γράφεται:

			[image: 13519.png] (8.8)

			

			Αυτή η εξίσωση θα είναι η δεύτερη οριακή συνθήκη που συνδέει τους αγνώστους [image: 13528.png] και [image: 13535.png] .Αυτό συμβαίνει λόγω της ομοιότητας των μηχανισμών μεταφοράς μάζας και θερμότητας από τη βασική υπόθεση ότι ο αριθμός Lewis ισούται με τη μονάδα. Συνεπώς, η χρήση του συντελεστή μεταφοράς διάχυσης μάζας, DF, ή του συντελεστή διάχυσης θερμότητας, [image: 13543.png], είναι ισοδύναμες, καθότι, εάν [image: 13550.png] έχουμε, [image: 13557.png].

			

			8.1.3. Ατμοποίηση Σταγονιδίου Χωρίς Καύση

			
					•	Διατύπωση των εξισώσεων που περιγράφουν το φαινόμενο.

			

			Υποθέτοντας μόνιμη κατάσταση, μονοδιάστατη ροή, σταθερές ιδιότητες μεταφοράς (ρ, cp, μ, k) και συνθήκες χωρίς καύση, οι εξισώσεις διατήρησης της ενέργειας και των συστατικών σε σφαιρικές συντεταγμένες στην ακτινική διεύθυνση, γράφονται για το σταγονίδιο ως ακολούθως ( Κεφάλαιο 4 ).

			

			Για την ακτινική μεταφορά της ενέργειας (κατανομή θερμοκρασίας) έχουμε:

			[image: 13564.png] (8.9)

			

			και αντίστοιχα για την ακτινική μεταφορά του συστατικού F έχουμε:

			[image: 13572.png] (8.10)

			

			Οι όροι παραγωγής ή κατανάλωσης είναι μηδέν υπό την απουσία χημικών αντιδράσεων και καύσης. Διαιρώντας την εξίσωση (8.9) με q και την (8.10) με [image: 13581.png] και εισάγοντας τις αδιάστατες θερμοκρασίες και συγκεντρώσεις, bT και bD, οι εξισώσεις (8.9) και (8.10) γράφονται:

			[image: 13593.png] (8.11)

			[image: 13605.png] (8.12)

			

			Οι οριακές συνθήκες για τις ανωτέρω εξισώσεις δίνονται από τις σχέσεις (8.4) και (8.8) μαζί με τις κατωτέρω εκφράσεις:

			Για

			[image: 13612.png] (8.13)

			και για

			[image: 13621.png] (8.14)

			

			Εδώ, παρατηρούμε ότι όχι μόνον οι εξισώσεις (8.11) και (8.12) αλλά και οι οριακές τους συνθήκες επιδεικνύουν αναλογία μεταξύ των διεργασιών της μεταφοράς μάζας και θερμότητας. Σ’ αυτό το αποτέλεσμα θα καταλήγαμε και μέσω της χρήσης του διατηρούμενου βαθμωτού μεγέθους, του κλάσματος μείγματος f, όπου λόγω της ομοιότητας των μηχανισμών μεταφοράς μάζας και θερμότητας, ο αριθμός Lewis ισούται με τη μονάδα (δηλαδή [image: 13628.png]). Κατά συνέπεια μία μόνο εξίσωση για το διατηρούμενο μέγεθος (είτε για το [image: 13636.png]είτε για το [image: 13643.png]) θα ήταν αρκετή για να περιγράψει το φαινόμενο. Οι ανωτέρω εξισώσεις μαζί με τις οριακές συνθήκες τους αποτελούν ένα πλήρες σύνολο για την επίλυση του προβλήματος, συμπεριλαμβανομένων και των αγνώστων [image: 13650.png]και [image: 13657.png], εάν χρησιμοποιηθεί και μια σχέση από τη θερμοδυναμική για το ισοζύγιο υγρής και αέριας φάσης, όπως θα δούμε παρακάτω.

			

			
					•	Επίλυση του συστήματος.

			

			Υποθέτοντας [image: 13665.png]μπορούμε να επιλύσουμε μία από τις δύο εξισώσεις, ή την (8.11) ή την (8.12), εφόσον και οι δύο εξισώσεις είναι, όπως αναφέρθηκε, παρόμοιες (οι υποδείκτες Τ και D δε χρησιμοποιούνται πλέον). Ολοκληρώνοντας την (8.11) έχουμε:

			[image: 13674.png] (8.15)

			

			και η σταθερά ολοκλήρωσης υπολογίζεται μέσω της οριακής συνθήκης στην επιφάνεια s. Έτσι έχουμε:

			[image: 13686.png] (8.16)

			

			Χωρίζοντας τις μεταβλητές λαμβάνουμε:

			[image: 13698.png] (8.17)

			

			Ολοκληρώνοντας λαμβάνουμε:

			[image: 13705.png] (8.18)

			

			Εφαρμόζοντας την οριακή συνθήκη (8.14) η σταθερά υπολογίζεται ως [image: 13714.png]και συνεπώς το προφίλ κατανομής του b(r) δίνεται από τη σχέση:

			[image: 13721.png] (8.19)

			

			Ο ρυθμός μεταφοράς [image: 13729.png] υπολογίζεται από την παρακάτω έκφραση, θέτοντας [image: 13736.png]όταν [image: 13743.png]:

			[image: 13750.png] (8.20)

			

			Η διαφορά μεταξύ των τιμών του b στο ελεύθερο ρεύμα αέρα (∞) και στην επιφάνεια (s) είναι γνωστή σαν τον αριθμό μεταφοράς μάζας, Β, (mass transfer number), (Spalding, 1955) και καθορίζεται ως:

			[image: 13758.png] (8.21)

			

			όπου

			[image: 13767.png] (8.22)

			

			Επειδή [image: 13779.png] όταν [image: 13791.png]. H εξίσωση (8.20) αποτελεί την εξίσωση που μας δίνει το ρυθμό ατμοποίησης σταγονιδίου χωρίς καύση και μπορεί, επομένως να γράφει ως:

			[image: 13798.png] (8.23)

			

			
					•	Ποιοτική και ποσοτική εκτίμηση της εξίσωσης ρυθμού ατμοποίησης (8.23).

			

			Μέχρι τώρα αναφερθήκαμε σε λιμνάζουσες ατμόσφαιρες οξειδωτικού, οι οποίες περιβάλλουν το σταγονίδιο. Για τις περιπτώσεις όπου έχουμε μικρή σχετική ταχύτητα (slip velocity) μεταξύ της ατμόσφαιρας και του σταγονιδίου, εν μέρει ρόλο παίζει και η συναγωγή και τότε ο ρυθμός μεταφοράς θερμότητας περιγράφεται από τον αριθμό Nusselt, όπου ο [image: 13807.png]. Μια κατάλληλη μορφή για το μέσο [image: 13814.png], για σφαιρικά σταγονίδια και ελεύθερη μεταφορά θερμότητας είναι (Kanury, 1975· Spalding, 1955· Turns, 2000· Williams, 1990):

			[image: 13822.png] (8.24)

			

			όπου τα [image: 13829.png]αναφέρονται στο αέριο και τα [image: 13836.png]είναι η ταχύτητα και η διάμετρος του σταγονιδίου, η επιγραμμή στο h υποδηλώνει ότι το h είναι ολοκληρωμένο για όλη την επιφάνεια του σταγονιδίου. Για μικρές διαμέτρους σταγονιδίου, το σταγονίδιο παρασύρεται από το ρεύμα έτσι ώστε [image: 13843.png], με αποτέλεσμα η (8.24) να απλοποιείται ως:

			[image: 13851.png] (8.25)

			

			ή

			[image: 13860.png] (8.26)

			

			Λαμβάνοντας υπόψη και τη μεταφορά θερμότητας η εξίσωση (8.26) μπορεί να αναπτυχθεί ως:

			[image: 13872.png] (8.27)

			

			η οποία σε συνδυασμό με τις εξ. (8.23) και (8.3) μάς δίνει την έκφραση:

			[image: 13884.png] (8.28)

			

			Έτσι το πρόβλημα της ατμοποίησης του υγρού ενός σταγονιδίου ή μιας επιφάνειας, διαχωρίζεται στο τμήμα υπολογισμού της παραμέτρου της μεταφοράς θερμότητας,

			

			[image: 13891.png] (8.29)

			

			και στο τμήμα υπολογισμού της παραμέτρου της θερμοδυναμικής, Β, και αυτός ο διαχωρισμός απλοποιεί σημαντικά την ανάλυση. Οι μη-εμπειρικές συσχετίσεις για τον αριθμό Nu δίνονται, συνήθως, σε Πίινακες είτε για ένα απομονωμένο σταγονίδιο είτε για επίπεδη υγρή επιφάνεια (Turns, 2000· Glassman & Yetter, 2008· Kanury, 1975). 

			

			
					•	Ο συντελεστής μεταφοράς θερμότητας λαμβάνεται από τη σχέση:

			

			[image: 13900.png] (8.30)

			

			οπού L είναι μια χαρακτηριστική διάσταση του εξατμιζόμενου σώματος, ένα μήκος (για υγρή επιφάνεια) ή μια διάμετρος (για υγρό σταγονίδιο). Ο αριθμός Νu είναι συνάρτηση των Re, Pr και/ή του αριθμού Grashoff (για ανωστικές ροές ή φλόγες), και δίνεται από τη θεωρία της μετάδοσης θερμότητας.

			

			
					•	Ο θερμοδυναμικός παράγων Β μπορεί να υπολογιστεί, είτε από τη σχέση:

			

			[image: 13907.png] (8.31)

			

			ή από τη σχέση:

			[image: 13915.png] (8.32)

			

			Όταν [image: 13922.png]. Επιπλέον, τα [image: 13929.png] και [image: 13936.png] είναι άγνωστα και έτσι οι εξ. (8.31) και (8.32) δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν απευθείας. Εξισώνοντας τις δύο αυτές εκφράσεις έχουμε μία από τις δύο αναγκαίες εξισώσεις για την εύρεση των Τ και [image: 13944.png]. Η δεύτερη σχέση λαμβάνεται από τη θερμοδυναμική ισορροπία των ατμών καυσίμου-υγρού. Υποθέτοντας ισορροπία στη διεπιφάνεια, η εξίσωση Clausius-Clapeyron δίνει την πίεση κορεσμού, [image: 13953.png], του καυσίμου συναρτήσει της θερμοκρασίας ως:

			[image: 13965.png] (8.33)

			

			Tο Σχήμα 8.3 δίνει τη γραφική κατανομή της εξίσωσης (8.33) και τιμές για την Ρs,F για διάφορους υγρούς υδρογονάνθρακες. Επίσης, χρησιμοποιώντας το νόμο του Dalton για τις μερικές πιέσεις και τις πυκνότητες και το νόμο των ιδανικών αερίων, μπορούμε να δείξουμε ότι για το δυαδικό μείγμα ατμών καυσίμου και αέρα ισχύει η σχέση (Spalding, 1955· Kuo, 2002· Turns, 2000· Williams, 1990· Norman, 1976):

			[image: 13977.png] (8.34)

			

			

			

			

			Αντικαθιστώντας στην εξίσωση (8.32) λαμβάνουμε την έκφραση:

			[image: 13984.png] (8.35)

			

			Έτσι έχουμε την εξίσωση (8.31) να δίνει το ΒT σαν συνάρτηση του [image: 13993.png], και την εξίσωση (8.35) να δίνει το [image: 14000.png] σαν συνάρτηση του [image: 14008.png]. Για [image: 14015.png], έχουμε [image: 14022.png], και κατά συνέπεια τα [image: 14029.png] και [image: 14037.png] υπολογίζονται από το συνδυασμό των εξισώσεων (8.31), (8.32) και (8.34). Κατόπιν το Β και ο ρυθμός ατμοποίησης υπολογίζονται από τις εξισώσεις (8.22) και (8.23).

			

			[image: 8.3.png]

			Σχήμα 8.3 Μεταβολή της πίεσης κορεσμού ατμών συναρτήσει της θερμοκρασίας για διάφορα υγρά καύσιμα. (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Liquefied_Gas_Vapor_Pressure_Curves.PNG, CC BY-SA 3.0)

			

			8.1.4. Υπολογισμός του Χρόνου Ατμοποίησης Σταγονιδίου

			Ο ρυθμός ατμοποίησης ενός σφαιρικού σταγονιδίου σε μια ημι-λιμνάζουσα ατμόσφαιρα οξειδωτικού δίνεται από τις σχέσεις (8.23) ή (8.28). Χρησιμοποιώντας αυτές τις εξισώσεις μπορούμε να βρούμε το χρόνο τον οποίο χρειάζεται ένα σταγονίδιο με δεδομένη αρχική διάμετρο [image: 14070.png] για να ατμοποιηθεί πλήρως (Kanury, 1975· Spalding, 1955· Williams, 1985· William, 2010· Norman, 1976). Ο χρόνος αυτός λέγεται «χρόνος ατμοποίησης», tv, σταγονιδίου και είναι μια πολύ σημαντική παράμετρος στο σχεδιασμό θαλάμων καύσης. Ο ελάχιστος απαιτούμενος χρόνος παραμονής (residense time) των σταγονιδίων στο χώρο καύσης καθορίζεται από το χρόνο παρουσίας του σταγονιδίου με τη μεγαλύτερη διάμετρο σε ένα εκνέφωμα σταγονιδίων (spray). Χρησιμοποιώντας την εξίσωση της συνέχειας επάνω στην επιφάνεια του σταγονιδίου ως:

			[image: 14077.png] (8.36)

			

			και αναδιατάσσοντάς την (8.23) λαμβάνουμε:

			[image: 14086.png] (8.37)

			

			Κατόπιν ολοκλήρωσης και εκφράζοντας το αποτέλεσμα συναρτήσει της διαμέτρου του σταγονιδίου λαμβάνουμε:

			[image: 14093.png] (8.38)

			

			Η αγκύλη ονομάζεται σταθερά ή συντελεστής ατμοποίησης (Spalding, 1955· Kanury, 1975· Williams, 1990), [image: 14101.png], και ο ανωτέρω νόμος, ο οποίος έχει διαπιστωθεί και από πειράματα, γράφεται γενικά ως:

			[image: 14108.png] (8.39)

			

			Ο χρόνος ατμοποίησης του σταγονιδίου είναι τότε:

			[image: 14115.png] (8.40)

			

			

			8.1.5. Ατμοποίηση Σταγονιδίου Ακολουθούμενη από Καύση

			Στην περίπτωση που έχουμε και καύση οι εξισώσεις (8.9) και (8.10) ισχύουν, αλλά έχουν μη μηδενικούς όρους πηγής

			/απαγωγής, SΤ, SY, οι οποίοι δίνονται από τις εκφράσεις ( Κεφάλαιο 4 ):

			[image: 14122.png] (8.41)

			

			οπού [image: 14130.png] είναι ο ρυθμός παραγωγής/κατανάλωσης κατά μάζα του καυσίμου λόγω χημικής αντίδρασης στη μονάδα του χρόνου και του όγκου. Με τη βοήθεια των εννοιών του κλάσματος μείγματος για δι-ρευματική ανάμειξη σε φλόγες διάχυσης ( Κεφάλαιο 2 ), μπορούμε να απαλείψουμε αυτούς τους όρους πηγής/απορρόφησης από τις εξισώσεις (8.9) και (8.10), και να έχουμε διέπουσες εξισώσεις για τα διατηρούμενα βαθμωτά μεγέθη bΤ, bD (υποθέτοντας πάλι ότι [image: 14139.png]και συνεπώς [image: 14151.png]) στη μορφή των εξ. (8.11) και (8.12). Οι νέες μορφές των διατηρούμενων βαθμωτών μεγεθών b, καθορίζονται ως κάτωθι (Spalding, 1955· Williams, 1985· Norman, 1976· Williams, 1990).

			Έχουμε ότι:

			[image: 14163.png] (8.42)

			οπού οx είναι ο δείκτης για το οξειδωτικό και γίνεται η υπόθεση ότι καύσιμο και οξειδωτικό ενώνονται σε καθορισμένες ποσότητες (στοιχειομετρίες). Επίσης, έχουμε:

			[image: 14170.png] (8.43)

			

			Όπου [image: 14179.png] είναι η θερμότητα αντίδρασης ανά μονάδα μάζας καυσίμου. Τα b τώρα ορίζονται ως (με [image: 14186.png]και [image: 14194.png]):

			[image: 14201.png] (8.44)

			

			

			

			

			

			

			και ικανοποιούν οποιαδήποτε από τις εξισώσεις και (8.12) (υποθέτοντας ότι [image: 14208.png]).

			Για την ατμοποίηση που ακολουθείται από καύση έχουμε, λοιπόν, την ίδια έκφραση για το ρυθμό μεταφοράς μάζας, [image: 14215.png], όπως προηγουμένως:

			[image: 14223.png] (8.45)

			

			αλλά με διαφορετικό καθορισμό του αριθμού μεταφοράς μάζας Β, όπως δίνεται κατωτέρω:

			[image: 14232.png] (8.46)

			

			

			

			

			

			

			

			

			Οι πρώτες εκφράσεις ισχύουν και για καύση και για ατμοποίηση, ενώ οι δεύτερες ισχύουν μόνο για καύση. Ο όρος [image: 14244.png] μερικές φορές αγνοείται στην ατμοποίηση, αλλά στην καύση θα πρέπει να συμπεριλαμβάνεται. Επίσης, για την περίπτωση καύσης ,[image: 14256.png]. Επειδή [image: 14263.png], έχουμε:

			

			[image: 14272.png] (8.47)

			

			Οι άγνωστοι σ’ αυτήν την εξίσωση είναι τα [image: 14279.png] και [image: 14287.png]. Υπολογίζονται μαζί με την πίεση ατμών του καυσίμου, όπως περιγράφηκε προηγουμένως για την ατμοποίηση, και κατόπιν υπολογίζονται το Β και το [image: 14294.png]για την καύση.

			Στην καύση, συνήθως, υποθέτουμε ότι [image: 14301.png] και το Β υπολογίζεται από την εξίσωση (8.46) για το [image: 14308.png]. Πολλές φορές για απλοποίηση αγνοούμε και τον όρο ΔΤ και τον όρο [image: 14316.png], οπότε το Β εν συντομία δίνεται ως:

			[image: 14325.png] (8.48)

			

			Η ακτίνα όπου βρίσκεται η λεπτή ζώνη της φλόγας, rf, μπορεί να υπολογιστεί θεωρώντας ότι στο σημείο αυτό, καύσιμο και οξειδωτικό ενώνονται σε στοιχειομετρική αναλογία, δηλαδή:

			[image: 14340.png] (8.49)

			

			

			Αντικαθιστώντας την εξίσωση (8.49) στην (8.19) και απλοποιώντας με τις εξισώσεις (8.44) και (8.46), λαμβάνουμε την ακόλουθη έκφραση για την ακτίνα του μετώπου της φλόγας:

			[image: 14856.png] (8.50)

			

			

			8.1.6. Χρόνος Ατμοποίησης και Καύσης Σταγονιδίου

			Όπως ορίσαμε το χρόνο ατμοποίησης ενός σταγονιδίου, με ακριβώς παρόμοιο τρόπο, μπορεί να ορίσουμε και το χρόνο καύσης, δεδομένου ότι ισχύει πάλι:

			

			[image: 14863.png] (8.51)

			συνεπώς με [image: 14871.png], ο χρόνος καύσης είναι [image: 14878.png].

			

			Πρέπει να υποσημειωθεί ότι τα απλά μοντέλα που αναφέρθηκαν παραπάνω δίνουν τους ρυθμούς μεταφοράς μάζας (ατμοποίησης) κατά την καύση υγρών καυσίμων, με ακρίβεια κατάλληλη για ένα αρχικό σχεδιασμό και μια πρώτη εκτίμηση, που είναι πάντα απαραίτητη στο μηχανικό. Πιο ακριβείς μεθοδολογίες απαιτούν, πλέον, σύνθετα μοντέλα με χρήση Η/Υ και λαμβάνουν υπόψη τις περιπτώσεις της σημαντικής σχετικής ταχύτητας μεταξύ σταγονιδίου και αέρα, της υψηλής πίεσης στο χώρο καύσης (super-critical burning), την επίδραση της εσωτερικής κυκλοφορίας του υγρού στο εσωτερικό των μεγάλων σταγονιδίων και αλλά φαινόμενα τα οποία επιδρούν στο ρυθμό ατμοποίησης. Περισσότερες λεπτομέρειες γι’ αυτές τις περιπτώσεις μπορούν να βρεθούν στα βιβλία των (Kanury, 1975· Spalding, 1955· Turns, 2000· William, 2010· Williams, 1985· Norman, 1976· Sirignano, 2010) και σε άρθρα των περιοδικών και συμποσίων της βιβλιογραφίας.

			

			8.2. Έγχυση Καυσίμου, Σχηματισμός, Ατμοποίηση και Καύση του Εκνεφώματος Σταγονιδίων (Spray Combustion)

			Στην παραπάνω απλοποιημένη θεώρηση της καύσης ενός απομονωμένου σταγονιδίου (όπου εφαρμόζονται κατάλληλα διαμορφωμένες εκφράσεις, όπως αυτές των υποκεφαλαίων 8.1.3. και 8.1.5.) σε ημι-λιμνάζουσα περιβάλλουσα ατμόσφαιρα, έχουν αγνοηθεί πολλές από τις συνθήκες που περιπλέκουν το πραγματικό πρόβλημα. Μερικές από αυτές τις περιπλοκότητες συζητούνται παρακάτω.

			Τα υγρά καύσιμα, συνήθως, προσάγονται στο χώρο καύσης αφού προηγουμένως έχουν υποστεί κάποια διεργασία ‘διασκορπισμού’ τους (Law, 2006· Chiu & Liu, 1977· Faerth, 1977· Faerth, 1987· Sirignano, 2010· Law, 1982· Lefebvre, 1989· Williams, 1990· Williams, 1985) σε μικρά σταγονίδια, ώστε να επιταχυνθεί η διεργασία της ατμοποίησης και να αυξηθεί ο ρυθμός ανάμειξης μεταξύ του καυσίμου και της περιβάλλουσας ατμόσφαιρας οξειδωτικού. Τα υγρά καύσιμα υφίστανται διασκορπισμό σε ακροφύσια υψηλής πίεσης (atomization) με αποτέλεσμα το σχηματισμό ενός ‘εκνεφώματος’ (spray) υγρών σταγονιδίων μικρού μεγέθους (droplets). Συνεπώς, η καύση υγρών καύσιμων λαμβάνει χώρα σε ένα διφασικό μείγμα που αποτελείται από σταγονίδια σε περιβάλλουσα ατμόσφαιρα, η οποία περιλαμβάνει, επίσης, ατμοποιημένο καύσιμο, οξειδωτικό και προϊόντα καύσης. Το εκνέφωμα (spray) είναι ένας τύπος διφασικής ροής που περιλαμβάνει το υγρό στη μορφή σταγονιδίων ή διεσπαρμένων, πολύμορφων, τυχαίου σχήματος, κυψελών, νημάτων ή νησίδων υγρού, ώς τη διασκορπισμένη ή διακριτή φάση, και επίσης τη συρρέουσα αέρια ατμόσφαιρα ώς τη συνεχή φάση. Η ροή φυσαλίδων (bubble flow) από την άλλη πλευρά είναι εκείνη που διαμορφώνεται όταν το αέριο αποτελεί τη διακριτή φάση και το υγρό τη συνεχή. Η ροϊκή κίνηση του ρευστού με φυσαλίδες, λόγω της υψηλής πυκνότητας του πλεονάζοντος υγρού στο σύνολο των δύο φάσεων, παρουσιάζει πολύ διαφορετική συμπεριφορά από τη ροή του εκνεφώματος.

			Γενικά, η διφασική μορφή καύσης λαμβάνει χώρα υπό συνθήκες μη-προαναμεμειγμένες και διαμορφώνει, κυρίως, φλόγες διάχυσης. Επίσης, οι ροϊκές ταχύτητες που χρησιμοποιούνται πρακτικά για τη διαμόρφωση των εκνεφωμάτων σταγονιδίων, οδηγούν σε τυρβώδεις συνθήκες καύσης στην πλειοψηφία των πρακτικών εφαρμογών. Σε αντίθεση, οι διεργασίες καύσης ενός απομονωμένου σταγονιδίου σε ημι-λιμνάζουσα περιβάλλουσα ατμόσφαιρα είναι, συνήθως, φαινόμενα που αναφέρονται σε στρωτές συνθήκες ροής. Οι ιδανικές αυτές συνθήκες και οι βασικές θεωρίες που αναφέρθηκαν στα υποκεφάλαια 8.1.3 και 8.1.5., ωστόσο αποτελούν σημαντικό συνδετικό κρίκο για την περιγραφή και ανάλυση πολυπλοκότερων συστημάτων του εκνεφώματος σταγονιδίων.

			8.2.1. Γενικά Χαρακτηριστικά Καύσης Εκνεφώματος Σταγονιδίων

			Στις τεχνικές διεργασίες καύσης εκνεφώματος, όπως πχ. στις μηχανές Diesel, στους αεριοστρόβιλους, βιομηχανικούς φούρνους, κλπ., το καύσιμο εισάγεται στο χώρο καύσης υπό μορφή εκνεφώματος σταγονιδίων για την αύξηση του εμβαδού της διεπιφάνειας καυσίμου-οξειδωτικού και την επιτάχυνση των ρυθμών ατμοποίησης, ανάμειξης και καύσης. Λόγω της διαφοράς πυκνότητας μεταξύ υγρού και αερίου οξειδωτικού (αέρα) εμφανίζονται έντονα φαινόμενα ανταλλαγής ορμής και θερμότητας μεταξύ των σταγονιδίων και της οξειδωτικής ατμόσφαιρας. Η ροϊκή αλληλεπίδραση του σταγονιδίου με το αέριο (πχ. τριβή, διάτμηση και αντίσταση), η προθέρμανση του υγρού εσωτερικά του σταγονιδίου (Law, 1982) και η εσωτερική ροϊκή ανακυκλοφορία εντός του σταγονιδίου (Sirignano, 2010) είναι, επίσης, φαινόμενα τα οποία περιπλέκουν περαιτέρω τη μοντελοποίηση της συνολικής διεργασίας. Τέλος, το γεγονός ότι, συνήθως, υπάρχει αλληλεπίδραση μεταξύ όχι ενός, αλλά πολλών σταγονιδίων (κρούσεις, συγχωνεύσεις κ.λ.π.) όπως συμβαίνει συχνά σε ένα πυκνό νέφος σταγονιδίων στην περιοχή έγχυσης του υγρού καύσιμου, περιπλέκει σημαντικά την περιγραφή του συνολικού φαινόμενου. Η ύπαρξη του εκνεφώματος μεταβάλλει τα μακροσκοπικά χαρακτηριστικά της φλόγας και τη φαινομενολογία της όλης διεργασίας, η οποία, συνήθως, καλείται «καύση εκνεφώματος σταγονιδίων» (spray combustion). Είναι, επίσης, σημαντικό οι ιδιότητες μεταφοράς των συστατικών και του μείγματος να επιλέγονται με αντιπροσωπευτικό τρόπο (Law, 1982· Law, 2006).

			Τα χαρακτηριστικά της καύσης εκνεφώματος εξαρτώνται από τις συνθήκες που διαμορφώνονται μέσα στο θάλαμο καύσης. Σε πραγματικές συνθήκες, συχνά, το υγρό καύσιμο εγχέεται υπό μορφή δέσμης εκνεφώματος (fuel jet spray), υπό υψηλή ταχύτητα, μέσα στην αέρια ατμόσφαιρα του οξειδωτικού (αέρα). Για να επιτευχθεί η καύση, θα πρέπει το οξειδωτικό να διεισδύσει εντός του εσωτερικού του εκνεφώματος. Συνεπώς, τα χαρακτηριστικά της φλόγας της δέσμης εκνεφώματος σταγονιδίων (spray jet flame) εξαρτώνται, κυρίως, από τη σχέση του ρυθμού της ατμοποίησης (vaporization) των σταγονιδίων και του ρυθμού διείσδυσης (entrainment) του οξειδωτικού αερίου (συνήθως, αέρα) εντός του εσωτερικού του εκνεφώματος. 

			Πιο συγκεκριμένα, εάν ο ρυθμός διείσδυσης του οξειδωτικού είναι αρκετά γοργός, τότε το εσωτερικό του εκνεφώματος θερμαίνεται σύντομα και εμπλουτίζεται με το οξειδωτικό. Αυτές οι συνθήκες ευνοούν την έναυση μερικών απομονωμένων σταγονιδίων. Εάν δε, εδραιωθούν αρκετές εστίες ανάφλεξης, είτε απομονωμένων είτε ομαδοποιημένων σταγονιδίων, οι παραγόμενοι ατμοί καυσίμου θα καούν στη συνέχεια σε αυτές τις εστίες ανάφλεξης και θα διαιωνίσουν την καύση ‘τύπου απομονωμένων σταγονιδίων’ ( υποκεφάλαια 8.1.3. και 8.1.5. ) εντός του εκνεφώματος (Law, 2006· Chiu, Kim, & Croke, 1982· Sirignano, 2010· Faerth, 1977· Faerth, 1987). 

			Από την άλλη μεριά, εάν ο ρυθμός διείσδυσης του οξειδωτικού είναι αρκετά αργός ή ο ρυθμός ατμοποίησης των σταγονιδίων πολύ γοργός, τότε το εσωτερικό του εκνεφώματος ψύχεται σύντομα και εμπλουτίζεται με ατμούς καύσιμου, συνθήκες που αναστέλλουν την καύση απομονωμένων σταγονιδίων. Εδώ είναι πιθανότερο ότι η καύση θα εδραιωθεί στο περίβλημα του εκνεφώματος κάτι που μπορεί να περιορίσει την τροφοδοσία του εσωτερικού του εκνεφώματος με επιπλέον οξειδωτικό και έτσι να διατηρηθεί η ‘καύση στο περίβλημα’.

			Γενικά εάν τα σταγονίδια είναι πυκνά, ή η μέση απόσταση μεταξύ τους είναι μικρή και/ή το εσωτερικό του εκνεφώματος είναι πτωχό σε οξειδωτικό, δεν ευνοείται η ανάπτυξη καύσης απομονωμένων σταγονιδίων. Υπό αυτές τις συνθήκες, η καύση στο εκνέφωμα των σταγονιδίων λαμβάνει χώρα, είτε σε πολλαπλές φλόγες διάχυσης, που περιβάλλουν ομάδες σταγονιδίων (internal group combustion, (Chiu, Kim, & Croke, 1982)), είτε εμφανίζεται μια συνολική φλόγα στα εξωτερικά όρια (περίβλημα) του εκνεφώματος (external group combustion). Η ερευνητική ομάδα των (Chiu, Kim, & Croke, 1982) έχει προτείνει ένα χρήσιμο χαρακτηριστικό αριθμό ομαδοποίησης, G, για τη θεωρία της ομαδοποιημένης καύσης (group combustion), 

			

			[image: 14928.png](8.52)

			

			που ορίζεται μάλλον γεωμετρικά και φαινομενολογικά, για να περιγράψει την τάση, για τη μία ή την άλλη περίπτωση καύσης εκνεφώματος κατά ομάδες (group combustion theory). Εδώ N=nl3, είναι ο συνολικός αριθμός των σταγονιδίων, n είναι η συγκέντρωση των σταγονιδίων και l είναι ένα χαρακτηριστικό μήκος της τοπολογίας του εκνεφώματος. Η καύση εκνεφώματος κατά ομάδες ευνοείται για υψηλά G, ενώ η καύση απομονωμένων σταγονιδίων ευνοείται για χαμηλά G. Η φαινομενολογία των διαμορφώσεων της καύσης για ένα σφαιρικό εκνέφωμα σταγονιδίων έχει αναλυθεί και συζητηθεί σε έκταση στους (Chiu & Liu, 1977· Kuo, 2002· Annamalai & Puri, 2007)

			Στο Σχήμα 8.4 παρουσιάζεται η διαμόρφωση της δομής μιας φλόγας δέσμης εκνεφώματος σταγονιδίων και η μορφολογία της, κατάντι του σημείου έγχυσης, μπορεί να περιγραφεί από τις θεωρίες της καύσης εκνεφώματος κατά ομάδες. Η εξελισσόμενη συνεχής διείσδυση της δέσμης εκνεφώματος με την ταυτόχρονη προοδευτική διείσδυση του περιβάλλοντος οξειδωτικού στο εσωτερικό του εκνεφώματος, έχει πολλές ομοιότητες με τις πιθανές διαμορφώσεις ομάδων σταγονιδίων, καθώς μειώνεται βαθμιαία ο αριθμός G,  όπως περιγράφονται στις σχετικές αναφορές (π.χ. στους Chiu & Liu, 1977· Kuo, 2002· Annamalai & Puri, 2007).

			

			[image: 8.4.png]

			Σχήμα 8.4 Δομή φλόγας δέσμης εκνεφώματος σταγονιδίων.

			

			Σύμφωνα με τον (Williams, 1990), η κατανόηση των μηχανισμών της καύσης εκνεφώματος απαιτεί την καλή γνώση των ακόλουθων διεργασιών, α) του μηχανισμού καύσης των ανεξάρτητων σταγονιδίων, β) μιας στατιστικής μεθοδολογίας για την περιγραφή των ιδιοτήτων μιας ομάδας σταγονιδίων, και γ) την περιγραφή των φυσικών διεργασιών, μέσα από τις οποίες τα ανεξάρτητα σταγονίδια και οι ομάδες σταγονιδίων επηρεάζουν τη συμπεριφορά της συρρέουσας ατμόσφαιρας αερίου. Επιπλέον, η καύση εκνεφώματος εμπεριέχει πολύ γρήγορους ρυθμούς ατμοποίησης λόγω των υψηλών θερμοκρασιών της περιβάλλουσας αέριας ατμόσφαιρας (1000 Κ ή και υψηλότερες). Καθώς ο ρυθμός ατμοποίησης αυξάνει, η σύζευξη μεταξύ των δύο φάσεων ισχυροποιείται, επειδή ταυτόχρονα μειώνεται και ο χρόνος ζωής του κάθε σταγονιδίου με αποτέλεσμα να αλληλεπιδρά, πλέον, δυναμικά η χρονοκλίμακα των σταγονιδίων με τη χρονοκλίμακα άλλων φαινομένων τυρβώδους ή στρωτής διάχυσης. Οι ρυθμοί ατμοποίησης μπορεί να παραμένουν ταχύτεροι και από τους ρυθμούς διεργασιών, όπως η χημικο-κινητική εξέλιξη μεταξύ των διάφορων συστατικών και αυτό περιπλέκει ακόμη περισσότερο το πρόβλημα καθόσον υπάρχει η ανάγκη μοντελοποίησης ενός μεγάλου εύρους χρονο-κλιμάκων (Sirignano, 2010).

			

			8.2.2. Έγχυση και Διασκορπισμός Υγρών Καυσίμων-Φαινομενολογία Εκνεφώματος Σταγονιδίων

			Η λειτουργική συμπεριφορά ενός συστήματος διφασικής καύσης εκνεφώματος σταγονιδίων εξαρτάται σημαντικά από το σχεδιασμό και τη λειτουργία του ακροφυσίου έγχυσης (injection system) και διασκορπισμού (atomization) του καυσίμου εντός της οξειδωτικής ατμόσφαιρας, στο χώρο καύσης. Η λειτουργία του εγχυτήρα (injector) αξιολογείται με βάσει τα ακόλουθα χαρακτηριστικά: την κατανομή του μεγέθους των σταγονιδίων τα οποία διασκορπίζει, τη γωνία του κώνου του διασκορπισμένου εκνεφώματος και τη διαμόρφωση του εκνεφώματος στο χώρο καύσης (δηλαδή, π.χ. εάν είναι ένας πλήρης κώνος ή ένας κενός στο κέντρο του κώνος). Σημαντικό ρόλο στη διαμόρφωση του εκνεφώματος έχουν, φυσικά, τόσο οι περιβάλλουσες ροϊκές συνθήκες, όσο και οι ιδιότητες της ατμόσφαιρας του αέριου οξειδωτικού, εντός της οποίας εγχέεται το εκνέφωμα. 

			Ο διασκορπισμός επιτυγχάνεται, συνήθως, μέσω της δημιουργίας ενός λεπτού υμενίου ή στρώματος (liquid film ή liquid sheet) υγρού καύσιμου επάνω στην επιφάνεια του οποίου ασκούνται δυναμικές ροϊκές αστάθειες, οι οποίες προκαλούν τη σταδιακή διάσπαση και αποσύνθεσή του σε σταγονίδια. Έχει αναπτυχθεί μια ποικιλία διατάξεων ακροφυσίων διασκορπισμού, η λειτουργία των οποίων βασίζεται στη μεταφορά μηχανικής και/ή κινητικής ενέργειας προς το υγρό. 

			Τα ακροφύσια διασκορπισμού διακρίνονται σε δύο βασικές κατηγορίες σύμφωνα με τις εργασίες των (Kuo & Acharaya, 2012· Williams, 1990· Faerth, 1977· Faerth, 1987· Chigier, 1981· Reitz, 1987). 

			
					•	Διασκορπιστές πίεσης (pressure atomizers). H λειτουργία τους βασίζεται στη μετατροπή της πίεσης του υγρού σε κινητική ενέργεια. Έτσι, επιτυγχάνεται υψηλή σχετική ταχύτητα μεταξύ του υγρού και της ατμόσφαιρας του οξειδωτικού όπου γίνεται η έγχυση.

					•	Πνευματικοί διασκορπιστές ή διπλής ροής (pneumatic η twin-fluid atomizers). Εδώ ο διασκορπισμός ενισχύεται με χρήση ρευμάτων αερίου, είτε υψηλής ταχύτητας και χαμηλής παροχής, είτε χαμηλής ταχύτητας και υψηλής παροχής.

			

			

			Πίνακας 8.3 Κατηγορίες ακροφυσίων διασκορπισμού. (http://pestworld.stjohn.hawaii.edu/studypackets/techniq.html CC BY SA)

			

			[image: Πίνακας 8.5.png]

			

			Στα συμβατικά συστήματα η διάμετρος των παραγομένων σταγονιδίων κυμαίνεται μεταξύ 10μm και 100 μm. Το μέγεθος των σταγονιδίων επηρεάζει τόσο το βαθμό απόδοσης της διεργασίας της καύσης, όσο και την ποιότητα των εκπεμπόμενων ρύπων. Για τη θεωρητική περιγραφή και τον υπολογισμό ενός εκνεφώματος πρέπει να λάβουμε υπόψη την πολυπλοκότητα των φυσικοχημικών διεργασιών οι οποίες υπεισέρχονται στο συνολικό φαινόμενο και επιπροσθέτως, το γεγονός ότι κατά κύριο λόγο το ροϊκό υπόστρωμα είναι, σχεδόν, πάντα ισχυρά τυρβώδες.

			Υπάρχουν τέσσερις δυνάμεις που ασκούνται επάνω στην υγρή επιφάνεια, οι οποίες είναι σημαντικές στην ατμοποίηση (μη συμπεριλαμβανόμενων των ηλεκτρομαγνητικών δυνάμεων οι οποίες ασκούνται, όταν τα υγρά είναι φορτισμένα):

			

			Πεδιακές δυνάμεις βαρύτητας (gravity) 	[image: 14957.png]

			Αδρανειακές δυνάμεις (inertia) 		[image: 14968.png] 

			Δυνάμεις επιφανειακής τάσης (surface tension) 	[image: 14983.png] 

			Δυνάμεις ιξώδους/συνεκτικότητας (viscous) 	[image: 14998.png] 

			{όπου l (g)→ liquid (gas) )→ (υγρό(αέριο)}

			

			Κατά παρόμοιο τρόπο μπορεί να οριστούν και οι αντίστοιχες δυνάμεις που ασκούνται επάνω στα διασκορπισμένα σταγονίδια και αναφέρονται στο αέριο, οπότε οι ιδιότητες του ρευστού είναι αυτές του αερίου. Γενικά, ρ, είναι η πυκνότητα του υγρού (l) ή της περιβάλλουσας ατμόσφαιρας αερίου (g) (για τα συνήθη υγρά είναι της τάξης των 1000kg/m3), σ είναι ο συντελεστής επιφανειακής τάσης (για τα συνήθη υγρά της τάξης των 10-2 N/m), μ το δυναμικό ιξώδες (για τα συνήθη υγρά τάξης από 10-4 μέχρι 1 kg/m sec), L και U είναι χαρακτηριστικά μήκη και ταχύτητες και g είναι η επιτάχυνση της βαρύτητας. Τα χαρακτηριστικά μήκη, L, και οι ταχύτητες, U, καθορίζονται ανάλογα με το συγκεκριμένο φαινόμενο που θέλουμε να παρατηρήσουμε. Για παράδειγμα το L μπορεί να ληφθεί ίδιο με τη διάμετρο του σταγονιδίου, ενώ σε έκρουσες δέσμες υγρών χρησιμοποιείται η μέση ταχύτητα εκροής, [image: 15005.png]. Εάν μελετάμε την κίνηση των σταγονιδίων, ως χαρακτηριστική ταχύτητα λαμβάνεται η σχετική ταχύτητα ολίσθησης μεταξύ του σταγονιδίου και της αέριας περιβάλλουσας φάσης, [image: 15013.png].

			Από αυτές τις δυνάμεις προκύπτουν τρεις ανεξάρτητες αδιάστατες ποσότητες οι οποίες χρησιμοποιούνται για να περιγράψουν τα φαινόμενα της ατμοποίησης και καθορίζονται, είτε με βάση τις ιδιότητες του υγρού, είτε με βάση τις ιδιότητες της αέριας φάσης. Έχουμε τους αριθμούς Reynolds, Froude και Weber, οι οποίοι ορίζονται αντίστοιχα ως:

			

			[image: 15020.png] (8.53)

			[image: 15029.png] (8.54)

			[image: 15036.png] (8.55)

			

			Ο αδιάστατος αριθμός Weber εκφράζει το λόγο των αδρανειακών δυνάμεων προς τις δυνάμεις επιφανειακής τάσης. Αποτελεί δε, ένα μέτρο της παραμόρφωσης του σταγονιδίου σε σχέση με το ιδανικό σφαιρικό σχήμα του. Επίσης, χρησιμοποιείται και ο αδιάστατος αριθμός Ohnesorge, Oh, 

			[image: 15043.png] (8.56)

			

			ο οποίος εκφράζει το λόγο των δυνάμεων συνεκτικότητας στο εσωτερικό του σταγονιδίου προς τις δυνάμεις επιφανειακής τάσης. Σε κάποιες περιπτώσεις ο αριθμός Bond, Βο, υποκαθιστά τον αριθμό Froude και ορίζεται ως:

			[image: 15050.png] (8.57)

			Οι διαστατές ομάδες [image: 15059.png] και [image: 15068.png]είναι φυσικές χαρακτηριστικές ταχύτητες οι οποίες συνδέονται με βαρυτικές 

			

			και τριχοειδείς (capillary) κυματικές διαταραχές, που συναντώνται και εμφανίζονται στη διεπιφάνεια υγρού-αερίου, ως αποτέλεσμα των τυρβωδών διατμητικών διαταραχών· αυτές προκαλούνται από τη σχετική ταχύτητα εκροής της υγρής δέσμης και της αέριας περιβάλλουσας ατμόσφαιρας. Κατά κύριο λόγο, οι δαταραχές αυτές είναι υπεύθυνες για τη διαδικασία κατάτμησης, αποσύνθεσης και διασποράς της δομής μιας αρχικά συμπαγούς υγρής δέσμης, σε κυψέλες η νησίδες υγρού και τέλος, σε σταγονίδια. Εδώ χρησιμοποιείται και ο αριθμός Strouhal, St, που εμπεριέχει αντιπροσωπευτικές εμπλεκόμενες συχνότητες, ν, και ορίζεται ως:

			[image: 15082.png] (8.58)

			

			Στα μικρού μεγέθους ακροφύσια, που συνήθως χρησιμοποιούνται σε τεχνικές εφαρμογές καύσης, σημαντικό ρόλο έχουν μόνον οι τριχοειδείς κυματικές διαταραχές οι οποίες είναι κρίσιμες για τις διαδικασίες παραμόρφωσης και αποσύνθεσης των υγρών διεπιφανειών. Περισσότερα στοιχεία για την περιγραφή, ανάλυση και υπολογισμό των παραμέτρων ενός εκνεφώματος σταγονιδίων μπορεί να αναζητηθούν στις αναφορές, π.χ. (Kuo & Acharaya, 2012· Sirignano, 2010).

			

			8.3. Καύση Στερεών Καυσίμων

			8.3.1. Γενικά Στοιχεία

			Ιστορικά η καύση των στερεών καύσιμων έπαιξε τον κυρίαρχο ρόλο στην προώθηση και υποστήριξη της ανάπτυξης του πολιτισμού αλλά και της βιομηχανικής επανάστασης, στα πλαίσια των μεταφορών και στην παράγωγη ισχύος. Παρά την ευκολία στη χρήση τους, την υψηλή ενεργειακή πυκνότητα και τις ελεγχόμενες εκπομπές ρύπων που προσέφεραν στη σύγχρονη εποχή, τα αέρια καύσιμα ή τα υγρά καύσιμα που προέρχονται από παράγωγα πετρελαίου, οι περιορισμοί στα αποθέματά τους οδήγησαν στην ευρύτερη χρήση στερεών καυσίμων σε εφαρμογές, όπως πχ. η μαζική παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας σε σταθμούς παραγωγής ισχύος. Πρόσφατα, η χρήση τους με διαφορετικές μορφές επεκτάθηκε και σε μια σειρά από τεχνικές εφαρμογές καύσης, όπως στη θέρμανση χώρων, στην καύση απορριμάτων και προϊόντων βιομάζας κ.ά. Επίσης, στις περισσότερες περιπτώσεις ανεπιθύμητης καύσης, όπως οι αστικές και οι δασικές πυρκαγιές, έχουμε καύση υλικών στερεού καύσιμου. Τα στερεά καύσιμα προσφέρουν αρκετά ικανοποιητική ενεργειακή πυκνότητα και ευκολία, οικονομία και ασφάλεια στην εξόρυξη και τη μεταφορά τους. Παρουσιάζουν, όμως, υψηλή παραγωγή εκπομπών τοξικών ρύπων και σημαντικές μηχανικές διαβρώσεις των διάφορων τμημάτων στα συστήματα των συσκευών καύσης που τα αξιοποιούν (Smoot & Smith, 1985). 

			Τα στερεά καύσιμα διακρίνονται σε τρεις βασικές κατηγορίες: τα ορυκτά καύσιμα (π.χ. λιθάνθρακες, γαιάνθρακες, λιγνίτης), τη βιομάζα (π.χ. ξύλο, άχυρο κ.ά.) και τα αστικά απόβλητα. Ένα στερεό καύσιμο περιέχει τόση καύσιμη ύλη, όση και τα άκαυστα χημικά συστατικά. Η σύνθεση των στερεών καύσιμων γίνεται με δύο μεθοδολογίες: α) τη στοιχειακή ανάλυση (elemental composition ή ultimate analysis) η οποία προσδιορίζει την περιεκτικότητα σε άτομα C, H, N, S, O και β) την προσεγγιστική ανάλυση (proximate analysis) η οποία προσδιορίζει την περιεκτικότητα σε πτητικά (volatiles), υγρασία (water content), σταθερό άνθρακα (fixed carbon) και τέφρα (ash). Τα στερεά καύσιμα, επίσης, προσδιορίζονται και από τις θερμοδυναμικές ιδιότητες και τις ιδιότητες μεταφοράς, όπως και τα αέρια καύσιμα, οι τιμές των οποίων μεταβάλλονται ανάλογα με τη σύνδεση και τη μορφή στην οποία είναι το στερεό καύσιμο.

			

			8.3.2. Τεχνολογίες για την Καύση των Στερεών Καυσίμων

			Μια πληθώρα τεχνικών έχει αναπτυχθεί για τη βελτιστοποίηση της καύσης των στερεών καυσίμων με σκοπό την αύξηση της παραγωγής της χρήσιμης ενέργειας ανά ποσό καύσιμου αλλά και τη μείωση του όγκου του υπολοίπου που απορρίπτεται. Ο Πίνακας 8.4 παρουσιάζει τις πιο αντιπροσωπευτικές τεχνολογίες καύσης στερεών καυσίμων. Τα στερεά καύσιμα, συνήθως, προσάγονται στο χώρο καύσης, αφού προηγουμένως έχουν υποστεί κάποια διεργασία ‘διαμερισμού’ τους σε μικρά τμήματα ή σε νέφος σκόνης σωματιδίων, ώστε να διευκολυνθεί ο ρυθμός διείσδυσης ή ανάμειξης μεταξύ της περιβάλλουσας ατμόσφαιρας οξειδωτικού και του υλικού του καυσίμου και να αυξηθεί η αεριοποίηση ή εξάχνωσή του και η καύση του (Smoot & Smith, 1985).

			

			Πίνακας 8.4 Αντιπροσωπευτικές τεχνολογίες καύσης στερεών καυσίμων.
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			Παραδοσιακά, οι εσχάρες (grates) και οι κλίβανοι/φούρνοι (kilns) είναι από τις πλέον δημοφιλείς τεχνικές. Χρησιμοποιούνται για την καύση ανθρακούχων καυσίμων και βιομάζας σε βιομηχανικά περιβάλλοντα αλλά και στην καύση αποβλήτων και απορριμμάτων. 

			Μια εναλλακτική μέθοδος είναι η κονιοποίηση του στέρεου υλικού (solid fuel pulverization) σε νέφος λεπτών σωματιδίων, ώστε αυτά να μπορούν να καούν υπό αιώρηση σε συστήματα άνω ρεύματος ή σε κυκλωνικούς καυστήρες. Τέτοια συστήματα χρησιμοποιούνται για την καύση του άνθρακα σε μεγάλη κλίμακα, σε κλίβανους τσιμέντου κ.ά.

			Η τεχνική της ρευστοποιημένης κλίνης (fluidized bed) είναι η τρίτη βασική κατηγορία και εδώ το καύσιμο υπό μορφή σωματιδίων καίγεται υπό αιώρηση σε ατμόσφαιρα άνω ρεύματος. Γίνεται φανερό ότι στις δύο τελευταίες τεχνικές το καύσιμο προσάγεται στο χώρο καύσης υπό μορφή σωματιδίων και η προετοιμασία του παίζει σημαντικό ρόλο στη συνολική διεργασία.

			

			8.3.3. Γενική περιγραφή της διεργασίας καύσης στέρεου καυσίμου

			Η γενική στοιχειομετρία και οι υπολογισμοί των στοιχειομετρικά απαιτούμενων ποσοτήτων αέρα ή οξυγόνου για την πλήρη καύση του στερεού καυσίμου προέρχεται από την παρουσίαση του υποκεφαλαίου 2.5. .

			Όταν μάς δίνεται η περιεκτικότητα του καυσίμου κατά βάρος, τότε το απαιτούμενο οξυγόνο για την πλήρη καύση είναι:

			[image: 15183.png] (8.59)

			

			και ο λόγος αέρα/καύσιμου, A/F, γράφεται:

			[image: 15190.png] (8.60)

			Οι αριθμοί [image: 15199.png] κ.λ.π. εκφράζουν τον αριθμό των γραμμομορίων κάθε στοιχείου ανά kg καυσίμου. Εάν δίνεται η κατά βάρος αναλογία [image: 15206.png] τότε η ανά γραμμομόριο περιεκτικότητα προκύπτει ως [image: 15214.png].

			Οι γενικές στοιχειομετρικές εξισώσεις του Κεφαλαίου 2 ισχύουν και για την καύση στερεού καυσίμου.

			Ένα φαινομενολογικό μοντέλο μιας πλέον λεπτομερούς ανάλυσης της διεργασίας της καύσης ενός στέρεου καυσίμου σωματιδίου περιλαμβάνει την παρακάτω ακολουθία διεργασιών, με τις αντίστοιχες χρονικές κλίμακες κατά τις οποίες οι διεργασίες λαμβάνουν χώρα να δείχνονται στο  Σχήμα 8.5 (Tillman, 1991· Smoot & Smith, 1985· Glassman & Yetter, 2008): 

			

			[image: 8.5.png]

			Σχήμα 8.5 Καύση στερεού σωματιδίου άνθρακα.

			

			

			
					•	Την ξήρανση (drying ) και τη θέρμανση (heating) του σωματιδίου σε επίπεδα θερμοκρασίας που οδηγούν στην πυρόλυση (~350 με 450 0C). Τα στερεά ανθρακούχα σωματίδια που εισέρχονται στο χώρο καύσης, περιέχουν ένα ποσοστό υγρασίας εντός της πορώδους δομής τους και μέσω της προθέρμανσής τους πάνω από 100 0C η υγρασία απομακρύνεται υπό μορφή υδρατμών και τα σωματίδια ξηραίνονται. Η διεργασία παρίσταται παρακάτω ως:

			

			

			[image: 15228.png] (8.61)

			
					•	Την πυρόλυση (pyrolysis) σε εύρος θερμοκρασιών (350-600 0C) η οποία απελευθερώνει και παράγει καύσιμα και αδρανή πτητικά συστατικά. Η πυρόλυση αναφέρεται στη θέρμανση των στερεών σωματιδίων (ή και υγρών σταγονιδίων) σε απουσία οξυγόνου και αποτελεί μια σύνθετη χημική διεργασία πολλών επιμέρους χημικών αντιδράσεων. Μια στέρεη χημική ένωση CαHβSζOγ παρίσταται από την παρακάτω συνολική εξίσωση και παράγει πτητικά συστατικά, πισσώδεις ενώσεις (tar) και εξανθρακωμένα σωματίδια (carbon char, charred particles) πλούσια σε σταθερό άνθρακα (fixed carbon content):

			

			

			[image: 15235.png](8.62)

			

			Η διεργασία της πυρόλυσης ξεκινά σε θερμοκρασίες ~450 0C, για ανθρακούχα καύσιμα και ~350 0C για τη βιομάζα. Στα αρχικά στάδια, μέχρι ~550 0C, παράγονται αέρια και πισσώδεις ενώσεις (μεγάλα μόρια υδρογονανθράκων). Το σωματίδιο διογκώνεται και αποκτά πορώδη μορφή, περαιτέρω δε θέρμανσή του μέχρι ~650 0C, προκαλεί τη δημιουργία ενός εξανθρακωμένου σωματιδίου (char ή coke). Μπορεί να υπάρξει και διάσπαση του αρχικού σωματιδίου και να παραχθούν περισσότερα από ένα εξανθρακωμένα σωματίδια (εξανθράκωμα). Τα πτητικά οξειδώνονται μέσω ομοιογενών χημικών αντιδράσεων, ενώ τα εξανθρακωμένα σωματίδια οξειδώνονται μέσω ετερογενών αντιδράσεων μεταξύ της αέριας και της στερεής φάσης. Η διεργασία της πυρόλυσης εξαρτάται κατά κύριο λόγο από τη θερμοκρασία του θαλάμου καύσης, τον τύπο του καυσίμου σωματιδίου και το μέγεθός του. Στην περίπτωση της καύσης στερεών ή και τοξικών αποβλήτων μπορεί να υπάρχουν και επιπρόσθετοι μηχανισμοί πέραν της πυρόλυσης. 

			

			
					•	Καύση εξανθρακωμένων σωματιδίων (char ή coke oxidation). Το πορώδες στερεό υπόλειμμα ανθρακούχων ενώσεων, το οποίο απομένει μετά την έκλυση των πτητικών συστατικών από την πυρόλυση του σωματιδίου, είναι το(-α) εξανθρακωμένο(-α) σωματίδιο(-α). Το εξανθράκωμα αποτελείται από άνθρακα (~70-90%) και ανόργανες ενώσεις, η δε θερμογόνος δύναμή του φτάνει περίπου στο 70-90% της θερμογόνου δύναμης της συνολικής μάζας του καύσιμου υλικού. Σύμφωνα με πειραματικές διερευνήσεις, οι ετερογενείς χημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά την οξείδωση του εξανθρακωμένου σωματιδίου, ακολουθούν τη θεωρία δύο μοντέλων: του μονού υμενίου (single film) και του διπλού υμενίου (double film model), όπως έχει περιγραφεί από τους (Smoot & Smith, 1985· Glassman & Yetter, 2008) και παρίσταται στο Σχήμα 8.6.

			

			

			[image: 8.6.png]

			Σχήμα 8.6 Σχηματική απεικόνιση μοντέλου καύσης εξανθρακωμένου σωματιδίου μονού και διπλού υμενίου.

			

			Οι αντιδράσεις που εμπλέκονται γενικότερα, είναι οι ακόλουθες:

			Αντιδράσεις ετερογενούς φάσης 

			

			[image: 15252.png]  (ΧΑΕ 1)

			

			[image: 15265.png] (ΧΑΕ 2)

			

			[image: 15277.png] (ΧΑΕ 3)

			

			[image: 15284.png] (ΧΑΕ 4)

			

			(XAE→Χημική Αντίδραση Εξανθρακώματος)

			

			Αντιδράσεις ομοιογενούς φάσης (πτητικών συστατικών)

			[image: 15292.png] (ΧΑΠ 4)

			[image: 15299.png] (ΧΑΠ 5)

			(s=solid, g=gas)

			(XAΠ→ Χημική Αντίδραση Πτητικών)

			

			Οι αντιδράσεις ΧΑΕ 1 και 2 είναι εξώθερμες. Η αντίδραση ΧΑΕ 1 λαμβάνει χώρα σε χαμηλές θερμοκρασίες (<700 Κ), ενώ όταν η θερμοκρασία υπερβαίνει τους 1300 Κ υπερισχύει η ΧΑΕ 2 και η παράγωγη CO αυξάνει σημαντικά. Γενικά, η αντίδραση ΧΑΕ 2 αναμένεται να είναι η κυρίαρχη αντίδραση υπό συνθήκες καύσης. 

			Στην απλουστευμένη περίπτωση, το παραγόμενο CΟ στην επιφάνεια του σωματιδίου από τη ΧΑΕ 2 απομακρύνεται διά διαχύσεως, χωρίς περαιτέρω αντίδραση. Αυτό είναι το μοντέλο του μονού υμενίου (single film model) και η υπόθεση αυτή είναι γνωστή και ως υπόθεση ‘σφαιρικού οριακού στρώματος παγωμένου αερίου’ που περιβάλλει το σωματίδιο Σχήμα 8.6. .

			Για αρκετά υψηλές θερμοκρασίες (>1000 Κ) και σωματίδια μεγάλης διαμέτρου, το αέριο CO οξειδώνεται γοργά προς CO2 στο αέριο σφαιρικό οριακό στρώμα το οποίο περιβάλλει το σωματίδιο μέσα από την ομοιογενούς φάσης αντίδραση ΧAΠ 4. Όταν συμβεί αυτό η ροή του οξυγόνου προς την επιφάνεια του σωματιδίου διακόπτεται λόγω της κατανάλωσης του οξυγόνου για την οξείδωση του παραγόμενου μονοξειδίου. Σε αυτήν την περίπτωση το CO2 καθίσταται ο κύριος παράγοντας αεριοποίησης που αντιδρά με τον άνθρακα στην επιφάνεια του σωματιδίου, σύμφωνα με την αντίδραση Boudouard, ΧΑΕ 3 και παράγει CO. Η οξείδωση του εξανθρακώματος, συνεπώς, μπορεί να οδηγήσει σε παραγωγή, είτε CO, είτε CO2 ή και των δύο σύμφωνα με τη θεώρηση του μοντέλου διπλού υμενίου, Σχήμα 8.6. . Η αντίδραση ΧΑΕ 4 ενεργοποιείται σε θερμοκρασίες υψηλότερες των 1650 Κ, σε χαμηλές συγκεντρώσεις οξυγόνου και ικανές συγκεντρώσεις υδρατμών.

			Η διαδικασία των φυσικοχημικών διεργασιών οι οποίες εξελίσσουν τις παραπάνω ετερογενείς χημικές αντιδράσεις είναι: η προσρόφηση (adsorption) οξυγόνου στην επιφάνεια του μορφοποιημένου, πορώδους, εξανθρακωμένου σωματιδίου και η παραγωγή μιας σειράς χημικών ενώσεων, οι οποίες μέσω της διεργασίας της εκρόφησης (desorption) αεριοποιούνται και εκφεύγουν διά διαχύσεως από το σωματίδιο.

			Ο ρυθμός καύσης των ετερογενών αυτών χημικών αντιδράσεων (ιδιαίτερα της αντίδρασης Boudouard) είναι μια τάξη μεγέθους αργότερος από τον αντίστοιχο χρόνο των ομοιογενών χημικών αντιδράσεων των πτητικών ενώσεων, και κατά συνέπεια η καύση του εξανθρακώματος είναι αυτή που καθορίζει το ρυθμό εξέλιξης της συνολικής διεργασίας καύσης του σωματιδίου. Ο συνολικός χρόνος πλήρους καύσης ενός σωματιδίου εκφράζεται ως άθροισμα των χρόνων των επιμέρους διεργασιών:

			[image: 15307.png] (8.63)

			όπου [image: 15314.png] είναι ο χρόνος που απαιτείται για την ολοκλήρωση της καύσης του σταγονιδίου, [image: 15321.png] , ο χρόνος ξήρανσης και θέρμανσης, [image: 15328.png], o χρόνος πυρόλυσης και [image: 15336.png] ο χρόνος οξείδωσης του εξανθρακώματος.

			

			8.3.4. Καύση Απομονωμένου Σωματιδίου σε Ημι-λιμνάζουσα Ατμόσφαιρα Αέρα

			Όπως αναλύσαμε την ατμοποίηση και την καύση ενός απομονωμένου ακίνητου σταγονιδίου στο υποκεφάλαιο 8.1. , με την ίδια μεθοδολογία μπορούμε να προσδιορίσουμε βασικές τεχνικές και παραμέτρους την καύση απομονωμένου ανθρακούχου σωματιδίου σε ημι-λιμνάζουσα ατμόσφαιρα αέρα, μέσα από τη θεώρηση ενός απλοποιημένου μοντέλου (Kanury, 1975· Spalding, 1955· Glassman & Yetter, 2008).

			Υποθέτουμε σφαιρικό, απομονωμένο ανθρακούχο σωματίδιο, σε ημι-λιμνάζουσα ατμόσφαιρα αέρα, ακτίνας (rp) το οποίο περιβάλλεται από σφαιρική φλόγα ακτίνας (rf), χωρίς αλληλεπιδράσεις με άλλα σωματίδια και χωρίς φαινόμενα διάχυσης ή συναγωγής, εσωτερικά και εξωτερικά της επιφάνειάς του. Επίσης, υποθέτουμε ότι ισχύουν σταθερές φυσικές ιδιότητες καθώς και όλες οι υποθέσεις του υποκεφαλαίου 4.7.1. , οι οποίες επιτρέπουν τη διατύπωση εξισώσεων διατήρησης για ένα βαθμωτό μέγεθος.

			Σύμφωνα με το Σχήμα 8.6. , το αέριο που περιβάλλει το σωματίδιο, διαχωρίζεται σε δύο περιοχές: την εσωτερική Ι και την εξωτερική, ΙΙ. Στην επιφάνεια του σωματιδίου ο άνθρακας αντιδρά με το CO2 (αντίδραση ΧΑΕ 3) και το παραγόμενο CO διαχέεται ακτινικά προς την περιοχή της φλόγας, όπoυ και οξειδώνεται σύμφωνα με την αντίδραση ΧΑΠ 4. Οι υποθέσεις του μοντέλου του Συστήματος Απλής Χημικής Αντίδρασης ( υποκεφάλαιο 4.7.1. ) υπονοούν πλήρη κατανάλωση του οξυγόνου και του CΟ2 στην επιφάνεια της φλόγας και κατά συνέπεια το αέριο στην περιοχή Ι αποτελείται από CΟ και CΟ2, ενώ στην περιοχή ΙΙ από CΟ2 και Ο2 (και Ν2 στην περίπτωση του αέρα).

			Εάν χρησιμοποιήσουμε τις εκφράσεις για το ρυθμό ατμοποίησης και καύσης σφαιρικών σταγονιδίων υγρού σε ημι-λιμνάζουσα ατμόσφαιρα από τις εξισώσεις. (8.23) και (8.24) π.χ.:

			[image: 15345.png]

			

			και θυμηθούμε ότι στην περίπτωση αυτή ο κατάλληλος αριθμός μεταφοράς μάζας Β (αριθμός Spalding) δίνεται από τις εκφράσεις της εξίσωσης (8.46) οι οποίες μπορούν να διατυπωθούν και μέσα από την έκφραση:

			[image: 15358.png] (8.64)

			

			μπορούμε κατά αναλογία να υπολογίσουμε τα αντίστοιχα μεγέθη, δηλαδή, το ρυθμό κατανάλωσης του άνθρακα στην επιφάνεια του σωματιδίου και τον ανάλογο αριθμό μεταφοράς μάζας, Β, για την αεριοποίηση και καύση ενός στερεού σωματιδίου. Η αντίστοιχη έκφραση που προκύπτει,  είναι (Kanury, 1975):

			[image: 15370.png] (8.65)

			

			και ο αριθμός μεταφοράς μάζας, [image: 15377.png], μπορεί τώρα να καθοριστεί ως:

			[image: 15385.png] (8.66)

			

			Στην περίπτωση, όμως, των σωματιδίων δεν υπάρχει πτητικό ποσό καυσίμου στην επιφάνεια του σωματιδίου και κατά συνέπεια [image: 15392.png] , οπότε ο κατάλληλος αριθμός μεταφοράς μάζας [image: 15400.png] μπορεί να διατυπωθεί ως:

			[image: 15407.png] (8.67)

			Το μόνο που χρειάζεται τώρα είναι να καθοριστεί ο κατάλληλος στοιχειομετρικός λόγος, κατά μάζα, [image: 15414.png], που 

			

			εξαρτάται από τη θεώρηση του μοντέλου οξείδωσης του σωματιδίου, π.χ. μονού ή διπλού υμενίου. Αυτός για το μοντέλο μονού υμενίου εξαρτάται από το εάν η οξείδωση εξελίσσεται μέσω της ΧΑΕ 1 [image: 15421.png]  ή της ΧΑΕ 2 [image: 15429.png], που είναι και η επικρατέστερη τιμή). Στην περίπτωση του μοντέλου διπλού υμενίου η αντίστοι

			

			χη έκφραση για το στοιχειομετρικό λόγο, κατά μάζα, όπως καταδεικνύεται από την ανάλυση (Kanury, 1975) είναι [image: 15438.png]. Εάν [image: 15450.png] (ΧΑΕ 3) και [image: 15462.png] (ΧΑΠ 

			

			4) τότε προκύπτει ότι πάλι ο στοιχειομετρικός λόγος είναι ίδιος με αυτόν του μονού υμενίου. Έτσι, προκύπτει ο ρυθμός κατανάλωσης του άνθρακα στην επιφάνεια του σωματιδίου και η σταθερά μεταφοράς ΒC.

			

			Σε αντιστοιχία με το χρόνο ατμοποίησης και καύσης σταγονιδίου που συζητήθηκε στο υποκεφάλαιο 8.1.6. , μπορούμε να ορίσουμε και εδώ το χρόνο αεριοποίησης και καύσης του σωματιδίου ως:

			[image: 15469.png] (8.68)

			και συνεπώς με [image: 15477.png], ο χρόνος καύσης είναι [image: 15484.png]. Περισσότερες πληροφορίες μπορούν να 

			

			βρεθούν στους (Kanury, 1975· Glassman & Yetter, 2008).
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			9. Κεφάλαιο: Τυρβώδες Αντιδρών Πεδίο Ροής

			Σύνοψη

			Στα προηγούμενα κεφάλαια, εξετάσαμε τα χαρακτηριστικά φλογών, υπό στρωτή ροή των αντιδρώντων (στρωτές φλόγες-laminar flames), όπου η διεργασία της καύσης διέπεται από τη διάχυση και τη χημική κινητική. Όμως το κύριο ενδιαφέρον, λόγω πρακτικών εφαρμογών, ανακύπτει από τον τρόπο που εξελίσσεται το ούτως ή άλλως περίπλοκο φαινόμενο της καύσης υπό συνθήκες τυρβώδους ροής. Υπό τις συνθήκες αυτές, τα θεμελιώδη χαρακτηριστικά της φλόγας επηρεάζονται και καθορίζονται από τις πολύ γρήγορες και στοχαστικές διακυμάνσεις των διανυσμάτων της ταχύτητας στο χώρο και στο χρόνο. Στο παρόν κεφάλαιο θα περιγραφούν, καταρχήν, οι γενικές αρχές και μεθοδολογίες διατύπωσης των βασικών εξισώσεων που διέπουν το τυρβώδες αντιδρών πεδίο. Θα παρουσιαστούν οι κλίμακες χώρου και χρόνου που αναπτύσσονται στις τυρβώδεις φυσικοχημικές διεργασίες και θα περιγραφούν οι διαφορές και οι ιδιαιτερότητες των τυρβωδών φλογών προανάμειξης και διάχυσης. Επίσης, θα συζητηθούν μερικές διατυπώσεις για την ταχύτητα διάδοσης του τυρβώδους μετώπου της φλόγας και θα δοθούν μερικά στοιχεία για τη σταθεροποίηση των φλογών αυτών, σε υψηλούς αριθμούς Reynolds, σε πρακτικές εφαρμογές. Μια πλέον λεπτομερής και εκτενής περιγραφή του αντικειμένου δίνεται στις παρακάτω αναφορές: (Hinze, 1975· Bradshaw, 1978· Damköhler, 1940· Kuo & Acharaya, 2012· Libby & Williams, 1994· Peters, 1984· Poinsot & Veynante, 2001· Tennekes & Lumley, 1972).

			

			Προαπαιτούμενη γνώση

			Κεφάλαια 3, 4, 5, 6 και 7

			

			9.1. Θεμελιώδεις Αρχές και Φυσική του Τυρβώδους Πεδίου

			9.1.1. Γενικά Χαρακτηριστικά του Τυρβώδους Πεδίου

			Ο λόγος για τον οποίο χρειάζεται να αντιμετωπίσουμε και να επιλύσουμε το πρόβλημα της τύρβης γενικά και της τυρβώδους καύσης ειδικά, γίνεται σαφής αν αναλογιστεί κανείς ότι όλα τα πεδία ροών πρακτικού ενδιαφέροντος, και φυσικά και αυτά που περιλαμβάνουν χημικές αντιδράσεις είναι τυρβώδη (Poinsot & Veynante, 2001· Tennekes & Lumley, 1972· Williams, 1985· Libby & Williams, 1994· Bradshaw, 1978· Peters, 1993· Hinze, 1975· Spalding, 1955· Kuo & Acharaya, 2012· Echekki & Mastorakos, 2011). Το τυρβώδες αντιδρών πεδίο αποτελεί ένα από τα πλέον δύσκολα επιστημονικά πεδία όσον αφορά την ανάλυση, μέτρηση και τον υπολογισμό του, λόγω των πολυπληθών κλιμάκων χρόνου και χώρου που είναι απαραίτητο να υπολογιστούν για την πλήρη αποτύπωση των φυσικοχημικών διεργασιών του πεδίου.

			Γενικά, είναι δύσκολο να δοθεί ένας ακριβής ορισμός της τύρβης. Αυτό που μπορεί να κάνει κανείς είναι να περιγράψει την τυρβώδη ροή μέσα από κάποια γενικά χαρακτηριστικά (Tennekes & Lumley, 1972· Hinze, 1975). Αυτά είναι:

			

			
					1.	Η αταξία (irregularity). Είναι από τα πιο σημαντικά χαρακτηριστικά. Αυτό σημαίνει ότι ο υπολογισμός του ροϊκού πεδίου με βάση τις εξισώσεις Navier-Stokes είναι πολύ δύσκολος. Έτσι καταφεύγουμε στη βοήθεια της στατιστικής ανάλυσης.

			

			
					•	Η διαχυτότητα (diffusivity). Μέσω της χαοτικής κίνησης παρατηρείται έντονη ανάμειξη και αυξημένες τυρβώδεις εγκάρσιες ροές ορμής, θερμότητας και μάζας. Ο υπολογισμός αυτών των ροών είναι ο βασικός στόχος σε όλα σχεδόν τα τεχνικά προβλήματα.

					•	Ο μεγάλος αριθμός Reynolds. Όλες οι τυρβώδεις ροές εμφανίζονται σε μεγάλους αριθμούς Re. Αυτό σημαίνει ότι η τυρβώδης ροή είναι αποτέλεσμα δυναμικής αστάθειας των παραπάνω εξισώσεων. 

					•	Οι τρισδιάστατες διακυμάνσεις στροβιλότητας (3-D vorticity structures). Η τύρβη είναι πάντα τρισδιάστατη, έστω και αν το πεδίο ροής είναι κατά βάση μονοδιάστατο ή δισδιάστατο. Η στροβιλότητα παίζει σημαντικό ρόλο στη δυναμική αστάθεια της ροής.

					•	Ο εκφυλισμός ή η απορρόφηση (dissipation) της Τυρβώδους Κινητικής Ενέργειας (TKE, Τurbulence Κinetic Εnergy). Όπως το ιξώδες επενεργεί διαχυτικά, με το να μετατρέπει κινητική ενέργεια σε θερμότητα, το ίδιο παρατηρείται με την τύρβη. Αν η ροή δεν τροφοδοτείται συνεχώς με μηχανική ενέργεια, η ενέργεια της τύρβης εκφυλίζεται και στο τέλος μετατρέπεται σε θερμότητα, με επακόλουθο την εξαφάνιση (εκφυλισμό) της τύρβης.

					•	Το συνεχές πεδίο ροής (continuum). Η τύρβη είναι χαρακτηριστικό του πεδίου ροής και η μικρότερη κλίμακα τύρβης είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτήν της μοριακής δομής του ρευστού.

					•	Η χαρακτηριστική ιδιότητα της ροής. Η τύρβη είναι χαρακτηριστική ιδιότητα της ροής και όχι του ρευστού και εμφανίζεται μόνον όταν υπάρχουν μη μηδενικές ταχύτητες στο ρευστό, δηλαδή, όταν υπάρχει ροή υπό συγκεκριμένες συνθήκες.

			

			

			Αν και, όπως αναφέρθηκε παραπάνω δεν είναι εύκολο να δοθεί ένας ακριβής ορισμός για την τύρβη σύμφωνα με τον (Bradshaw, 1978): «η τύρβη είναι μια, χρονικά μεταβαλλόμενη ροή, όπου η διάταση των δινοσωλήνων (vortex stretching) δημιουργεί τρισδιάστατες διακυμάνσεις στην ταχύτητα. Αυτές οι διακυμάνσεις επεκτείνονται σε όλα τα μήκη κύματος μεταξύ ενός ελάχιστου, το οποίο το προσδιορίζουν οι δυνάμεις της συνεκτικότητας (ιξώδους), και ενός μέγιστου το οποίο το προσδιορίζουν οι οριακές συνθήκες της ροής».

			Η βασική διάκριση μεταξύ του στρωτού και του τυρβώδους πεδίου ροής είναι η χρονική συμπεριφορά μιας διαταραχής ορισμένου πλάτους και συχνότητας που δημιουργείται μέσα στο πεδίο ροής. Συγκεκριμένα, αν το πλάτος της τυχαίας διαταραχής που δημιουργείται μέσα στο πεδίο ροής (π.χ. λόγω τραχύτητας του σωλήνα) ελαττώνεται με το χρόνο, τότε πρόκειται περί στρωτής ροής. Αν, όμως το πλάτος της διαταραχής αυξάνει με το χρόνο δείχνοντας έτσι ότι η αρχική διαταραχή (δηλαδή, η αρχική αστάθεια της ροής) μπορεί να αφαιρέσει από τη ροή κινητική ενέργεια και στη συνέχεια να δημιουργήσει και άλλες διαταραχές μικρότερου πλάτους και διαφορετικής συχνότητας -ο μηχανισμός αυτός θα οδηγήσει σε τυρβώδη ροή αν βρισκόμαστε στη μεταβατική περιοχή-, τότε η ροή καλείται τυρβώδης.

			Το τυχαίο είναι ουσιώδες χαρακτηριστικό της τύρβης. Μολονότι η ροή κυβερνάται από τις εξισώσεις Navier-Stokes, η επίδραση των οριακών συνθηκών εξαρτάται δραστικά από μικρο-διαταραχές. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την αδυναμία του προσδιορισμού του πεδίου ροής, με ακρίβεια, επί τη βάσει ορισμένων μόνιμων οριακών συνθηκών. Αυτό που με τη σειρά του επιβάλλει τη χρήση των μεθόδων της στατιστικής. 

			Η στατιστική ανάλυση χρησιμοποιεί κατά κύριο λόγο δύο μεθόδους:

			

			
					•	Την εύρεση των μέσων τιμών διάφορων ποσοτήτων και των τυρβωδών διακυμάνσεων αυτών.

					•	Τη χρησιμοποίηση της Συνάρτησης της Πυκνότητας Πιθανότητας, ΣΠΠ (Probability Density Function – PDF).

			

			

			Είναι ευνόητο, λοιπόν, ότι η αντιμετώπιση των χημικώς αντιδρωσών τυρβωδών ροών αποτελεί μια πρόκληση λόγω των ανωτέρω χαρακτηριστικών. Στις περιπτώσεις αυτές το τυρβώδες ροϊκό πεδίο είναι συζευγμένο με τη χημική κινητική και πολλές φορές και με διφασική ροή.

			Υπάρχει, όμως, αμείωτο ενδιαφέρον για την επίλυση του τυρβώδους αντιδρώντος πεδίου λόγω της ευρύτατης εφαρμογής του σε διάφορες τεχνικές εγκαταστάσεις οι οποίες εκτείνονται από, π.χ., αεριοστρόβιλους, μέχρι σταθμούς παραγωγής ενέργειας και πυρκαγιές.

			Η τυρβώδης φλόγα, αντίθετα με τη στρωτή, συχνά συνοδεύεται από θόρυβο και γοργές διαταραχές των ορίων της φλόγας. Ενώ για τη στρωτή φλόγα η ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας εξαρτάται μόνον από τη σύνθεση (Φ) και τις ιδιότητες του ρευστού (ρ, k, μ, D), η ταχύτητα διάδοσης της τυρβώδους φλόγας εξαρτάται και από τις συνθήκες του τυρβώδους πεδίου. 

			Μερικά επιπλέον χαρακτηριστικά τυρβωδών φλογών περιγράφονται συνοπτικά παρακάτω, (Damköhler, 1940· Bray & Peters, 1994· Karlovitz, Denninston, & Wells, 1951· Kuo & Acharaya, 2012· Klimov, 1983· Peters, 2000):

			

			
					1.	Η επιφάνεια της φλόγας είναι πολυσύνθετη και είναι δύσκολο να προσδιορίσουμε τις διάφορες επιφάνειες (π.χ. ένα μέτωπο φλόγας) που χρησιμοποιήσαμε για να χαρακτηρίσουμε τη στρωτή φλόγα.

					2.	Λόγω των αυξημένων ιδιοτήτων μεταφοράς (ρ, cp, μ, D) η ταχύτητα της τυρβώδους φλόγας είναι πολύ μεγαλύτερη από αυτήν της στρωτής. 

					3.	Το ύψος της τυρβώδους φλόγας, τύπου δέσμης (jet), είναι μικρότερο από αυτό της στρωτής για την ίδια παροχή καυσίμου, τον ίδιο λόγο αέρα/καυσίμου και ίδιας διατομής καυστήρα. Αυτό που φαίνεται με σύγκριση φωτογραφιών των φλογών είναι ότι για μια συγκεκριμένη ταχύτητα το ύψος της φλόγας μειώνεται καθώς αυξάνει η ένταση της τύρβης.

					4.	Σε αντίθεση με τη στρωτή φλόγα, η ζώνη αντίδρασης είναι αρκετά παχύτερη.

					5.	Η ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της τυρβώδους φλόγας, ST, αυξάνει καθώς αυξάνει ο αριθμός Reynolds, Re.

			

			

			Στη συνέχεια, θα μελετήσουμε τις εξισώσεις που διέπουν την τυρβώδη μεταφορά σε, χημικώς ή μη, αντιδρώντα ροϊκά συστήματα και τις μεθόδους απλοποίησης και εύρεσης λύσης για τις εξισώσεις αυτές.

			

			9.1.2. Εξισώσεις Navier-Stokes, Μέσες Τιμές του Πεδίου Ροής, Τάσεις Reynolds και Εξισώσεις Τυρβώδους Μεταφοράς

			9.1.2.1. Εξισώσεις Navier-Stokes

			Όπως έχει ήδη συζητηθεί στο Κεφάλαιο 4 οι εξισώσεις που διέπουν και την τυρβώδη ροή είναι οι εξισώσεις Navier-Stokes. Για να απλοποιήσουμε τη θεώρηση θα αναφερθούμε καταρχήν σε ασυμπίεστο ρευστό. Το πρόβλημα θα γενικευτεί ακόμη περισσότερο με άρση των παραπάνω παραδοχών στη συνέχεια. Οι εξισώσεις που περιγράφουν το φαινόμενο είναι οι εξισώσεις Navier-Stokes, (Tennekes & Lumley, 1972· Hinze, 1975· Bradshaw, 1978· Spalding, 1955), οι οποίες εκφράζουν τη διατήρηση της ορμής του ρευστού υπό μορφή τανυστή στις τρεις κατευθύνσεις, [image: 15492.png], με αντίστοιχες ταχύτητες, [image: 15499.png].

			[image: 15507.png] (9.1)

			

			

			όπου [image: 15514.png] είναι ο τανυστής των τάσεων όπως δίνεται στο Κεφάλαιο 4 . Αντικαθιστώντας τις εκφράσεις για το [image: 15522.png]από το Κεφάλαιο 4, οι εξισώσεις Navier-Stokes γίνονται:

			

			[image: 15531.png] (9.2)

			

			όπου [image: 15543.png],[image: 15555.png], [image: 15562.png]=συγκέντρωση του k συστατικού [image: 15570.png] , [image: 15577.png] είναι η πεδιακή δύναμη που ασκείται στο k συστατικό, στις διευθύνσεις, i = 1, 2, 3 και [image: 15585.png], είναι η συνολική πεδιακή δύναμη που ασκείται στο μείγμα στις τρεις διευθύνσεις.

			Οι εξισώσεις διατήρησης της ορμής είναι μερικές διαφορικές εξισώσεις δεύτερου βαθμού ως προς τις χωρικές συντεταγμένες και παραβολικές πρώτου βαθμού ως προς τη χρονική συντεταγμένη. Για τη μελέτη ενός χημικά αντιδρώντος, ή μη, τυρβώδους πεδίου ροής απαιτείται η επίλυση του συστήματος των τριών αυτών εξισώσεων μαζί με την εξίσωση της συνέχειας στο χώρο και στο χρόνο.

			Από τα παραπάνω είναι φανερό ότι η απευθείας επίλυση του συστήματος αυτού, με τις κατάλληλες οριακές και αρχικές συνθήκες ([image: 15592.png], [image: 15599.png]) είναι δύσκολο να επιτευχθεί, είτε με αναλυτικές, είτε με αριθμητικές μεθόδους.

			Γενικά, η λύση του συστήματος των εξισώσεων είναι αδύνατη με αναλυτικές μεθόδους και είναι αναγκαίο να προσπαθήσουμε να επιλύσουμε το σύστημα με αριθμητικές μεθόδους. Η εξέλιξη ηλεκτρονικών υπολογιστών μεγάλης ταχύτητας και χωρητικότητας από τη μια πλευρά, και η ανάπτυξη εξελιγμένων μοντέλων προσομοίωσης της τύρβης, μας έχει επιτρέψει να κάνουμε μεγάλες προόδους προς την κατεύθυνση της αριθμητικής επίλυσης, (Tennekes & Lumley, 1972· Libby & Williams, 1994· Hinze, 1975· Bradshaw, 1978· Spalding, 1955). 

			Η αριθμητική επίλυση του συστήματος απαιτεί την αντικατάσταση των μερικών παραγώγων με αλγεβρικές διαφορές σε διακεκριμένα αριθμητικά σημεία (δηλαδή, κόμβους ενός πλέγματος) με τα οποία καλύπτουμε το πεδίο ροής. Ας υποθέσουμε ότι έχουμε να επιλύσουμε ένα ροϊκό πεδίο με τυπικές χωρικές διαστάσεις d*d*d. Είναι γνωστό, από πειράματα, ότι μέσα στο πεδίο ροής υπάρχουν μικρο-στρόβιλοι (που εμπεριέχονται και εκφράζονται από τον όρο [image: 15607.png]) τυπικής διάστασης ή κλίμακας, [image: 15615.png]d. Για να αντιπροσωπευτεί καθένας από αυτούς τους μικρο-στροβίλους αριθμητικά στο συγκεκριμένο ροïκό πεδίο, πρέπει να τοποθετηθούν μέσα στη χωρική διάσταση κάθε μικρο-στροβίλου ([image: 15624.png]d) κάποια σημεία κόμβων ενός επιλεγμένου πλέγματος και οπωσδήποτε κατ’ ελάχιστον ένας κόμβος. Άρα στον τυπικό όγκο ενδιαφέροντος d³ χρειάζεται να τοποθετήσουμε 109, τουλάχιστον αριθμητικούς κόμβους (103 κόμβοι για κάθε διάσταση, σε έναν κύβο διάστασης d3). Στα προβλήματα με χημικές αντιδράσεις έχουμε δε έναν μεγάλο αριθμό αγνώστων, όπως [image: 15636.png], p, [image: 15648.png], σταγονίδια κ.λ.π. (πρβ. και Κεφάλαιο 4 ) και κατά συνέπεια χρειαζόμαστε μνήμη υπολογιστή, τουλάχιστον 10 με 20 x 1015 words. Οι υπολογιστές που υπάρχουν σήμερα έχουν χωρητικότητα μνήμης της τάξης του 1010 words, (Peters, 2000· Poinsot & Veynante, 2001· Law, 2006· Echekki & Mastorakos, 2011). Συμπεραίνουμε, λοιπόν, ότι και η απευθείας αριθμητική επίλυση των εξισώσεων Navier-Stokes, και ιδιαίτερα για πολυ-συστατικά αντιδρώντα συστήματα, είναι αδύνατη τουλάχιστον για τα περισσότερα προβλήματα πρακτικού ή τεχνικού ενδιαφέροντος και θα παραμείνει αδύνατη για αρκετά χρόνια ακόμη.

			Παρόλα αυτά ο μηχανικός πρέπει να βρει λύση στα διάφορα προβλήματα, γιατί όπως είναι φανερό πρέπει να σχεδιάσει έναν καυστήρα, έναν εναλλάκτη, έναν θάλαμο καύσης αεροστροβίλου, μια μηχανή εσωτερικής καύσης ή να βρει τρόπους να ελέγξει τη ρύπανση του περιβάλλοντος η οποία προέρχεται από τις ανωτέρω μηχανές ή ακόμη και να ελέγξει ανεπιθύμητα φαινόμενα καύσης, όπως οι πυρκαγιές. Έτσι, λοιπόν, αναγκάζεται να προσφύγει σε λύσεις που εμπεριέχουν διαφορετικά επίπεδα προσεγγίσεων.

			

			9.1.2.2. Μια Προσέγγιση στο Πρόβλημα - οι Τάσεις Reynolds

			Οι δίνες που υπάρχουν μέσα στο πεδίο ροής, των οποίων η κίνηση περιγράφεται από τις μη μόνιμες (χρονο-εξαρτώμενες) εξισώσεις Navier-Stokes, έχουν τυπικές συχνότητες της τάξεως των 100 Hz, δηλαδή μια τυπική κλίμακα χρόνου για τις μικρο-δίνες είναι η teddy=10-3-10-2 sec. Σε πολλές πρακτικές εφαρμογές ο μηχανικός, όμως, δεν ενδιαφέρεται για χρονικές μεταβολές των ποσοτήτων [image: 15655.png], p, Υi, κ.λ.π. σε μια διάρκεια 10 sec, τυπική χρονική κλίμακα των τυρβωδών δινο-στροβίλων, αλλά σε πολλαπλάσια κλίμακα χρόνου. Έτσι καταφεύγει στην απλοποίηση των εξισώσεων Navier-Stokes, μεταβάλλοντας το εύρος των χρονικών και χωρικών κλιμάκων των φαινομένων που εμπεριέχονται στις εξισώσεις, εφόσον και δεν ενδιαφερόμαστε για τη μικρο-δομή του πεδίου ροής, αλλά ικανοποιούμεθα με τις μέσες τιμές ταχύτητας, πίεσης, τάσεων και μετάδοσης θερμότητας και μάζας.

			Σε ένα οποιοδήποτε σημείο του τυρβώδους πεδίου η στιγμιαία ταχύτητα μεταβάλλεται με το χρόνο όπως δείχνει το Σχήμα 9.1. Για να μπορέσει να γίνει μια αντιμετώπιση των εξισώσεων διατήρησης για τυρβώδεις, χημικά αντιδρώσες ή μη ροές, είναι συνηθισμένο να αναλύουμε τις στιγμιαίες ποσότητες σε μέσες και διακυμαινόμενες, όπως φαίνεται στο Σχήμα 9.1, (Tennekes & Lumley, 1972· Hinze, 1975· Bradshaw, 1978· Spalding, 1955· Peters, 1984· Law, 2006· Poinsot & Veynante, 2001). 

			

			[image: Image15671.PNG]

			Σχήμα 9.1 Μεταβολή στιγμιαίας ταχύτητας συναρτήσει του χρόνου.

			

			Στην κλασική μέθοδο λήψης των χρονικά μέσων τιμών κατά Reynolds (Χρονικό Μέσο – ΧΜ ή ΧΜ Reynolds ή XMR),η μέση τιμή μιας ποσότητας s ορίζεται ως, (Tennekes & Lumley, 1972· Bradshaw, 1978):

			[image: 15678.png] (9.3)

			

			Το XMR είναι χρήσιμο μόνον όταν είναι ανεξάρτητο του [image: 15685.png]. Σ’ αυτήν την περίπτωση οι μέσες τιμές καλούνται στατιστικά μόνιμες (Σχήμα 9.1). Στην παραπάνω εξίσωση, η έννοια του Δt είναι σχετική και σημαίνει ότι ο χρόνος ολοκλήρωσης είναι πάρα πολύ μεγάλος, σε σχέση με τη χρονική κλίμακα μεταβολής των δινών του πεδίου ροής (π.χ. teddy=[image: 15692.png]sec, άρα [image: 15700.png], αν διαλέξουμε χρονική περίοδο ολοκλήρωσης, Δt=100 sec).

			Είναι δυνατόν, ακόμη και για [image: 15708.png](π.χ. Δt=100 sec), η χρονική κλίμακα για την οποία ο μηχανικός ενδιαφέρεται να πάρει αποτελέσματα, να είναι κατά πολύ μεγαλύτερη του χρόνου Δt στον οποίο λαμβάνεται η μέση τιμή της συνάρτησης s. Οπότε μπορεί να γραφεί γενικά ότι:

			[image: 15717.png] (9.4)

			

			όπου

			[image: 15729.png] (9.5)

			

			Για στατιστικά μόνιμες μέσες ροές, η ποσότητα, s, μπορεί να αναλυθεί ως:

			[image: 15741.png] (9.6)

			

			και, γενικά, έχουμε για τις ποσότητες ενδιαφέροντος:

			

			[image: 15748.png] (9.7)

			

			[image: 15756.png] (9.8)

			

			[image: 15763.png] (9.9)

			

			[image: 15771.png] (9.10)

			

			[image: 15778.png] (9.11)

			

			Επιπλέον, αν s και g είναι δύο εξαρτημένες μεταβλητές και αν r υποδηλώνει οποιαδήποτε από τις ανεξάρτητες μεταβλητές x, y, z, t, τότε ο κανόνας λήψης του XMR απαιτεί ότι:

			[image: 15785.png] (9.12)

			[image: 15793.png] (9.13)

			[image: 15801.png] (9.14)

			[image: 15810.png] (9.15)

			[image: 15822.png] (9.16)

			

			και οι εξισώσεις διατήρησης μπορεί να εκφραστούν συναρτήσει των μέσων τιμών, των διακυμάνσεων και των συσχετισμών αυτών των ποσοτήτων. Η εξίσωση της συνέχειας είναι:

			[image: 15834.png] (9.17)

			

			Η εξίσωση της ορμής (για ασυμπίεστο ρευστό), επίσης, γράφεται:

			[image: 15841.png] (9.18)

			

			όπου ο όρος [image: 15849.png] καλείται φαινομενική τάση ή τάση Reynolds.

			

			Στη συνέχεια, παρατίθεται η ανωτέρω εξίσωση σε ένα καρτεσιανό σύστημα συντεταγμένων:

			

			x-διεύθυνση

			[image: 15856.png] (9.19)

			

			y-διεύθυνση

			[image: 15864.png] (9.20)

			

			z-διεύθυνση

			[image: 15871.png] (9.21)

			

			

			οι δε συνιστώσες του τανυστή των τάσεων Reynolds είναι:

			[image: 15878.png] (9.22)

			

			

			

			Οι μέσες ταχύτητες της τυρβώδους ροής εκφράζονται από τις ίδιες εξισώσεις, όπως στη στρωτή ροή, αλλά οι συνολικές τάσεις θα πρέπει τώρα να αυξηθούν κατά το ποσό των επιπρόσθετων τυρβωδών τάσεων (στρωτές + τυρβώδεις). Οι παραπάνω εξισώσεις διατήρησης του τυρβώδους ορμικού πεδίου, αν και είναι φαινομενικά ίδιες με τις εξισώσεις Navier-Stokes είναι σημαντικά απλούστερες, γιατί έχουν πολύ μεγαλύτερη χρονική κλίμακα μεταβολής. Δυστυχώς όμως, η απλούστευση αυτή οδήγησε στην εισαγωγή των νέων αγνώστων, των τυρβωδών τάσεων Reynolds λόγω της μη γραμμικότητας των αρχικών εξισώσεων. Για να επιλύσουμε τώρα το πεδίο ροής χρειαζόμαστε πληροφορίες και για τις τάσεις Reynolds και ειδικότερα για το μέγεθος των διαταραχών της διακύμανσης (root mean square) της ταχύτητας [image: 15886.png] καθώς και των στατιστικών συσχετίσεών τους, [image: 15894.png], δηλαδή χρειαζόμαστε γνώση των χαρακτηριστικών των τυρβωδών παραμέτρων της ροής.

			Οι τάσεις Reynolds σε τυρβώδεις ροές είναι σημαντικότερες και μεγαλύτερες από τις συνεκτικές τάσεις, όπως θα καταδειχτεί παρακάτω, και η επίδρασή τους κυριαρχεί στη διαμόρφωση των χαρακτηριστικών του πεδίου ροής (π.χ. στους ρυθμούς μεταφοράς ορμής, θερμότητας και μάζας/συστατικών).

			

			9.1.2.3. Η Τάξη Μεγέθους των Τάσεων Reynolds

			Η σημασία των τάσεων Reynolds στη διαμόρφωση των πεδίων ροής γίνεται εμφανής αν συγκριθούν με τις αντίστοιχες διατμητικές τάσεις του ρευστού που οφείλονται στη συνεκτικότητά του (το ιξώδες), δηλαδή αν εκτιμηθεί ο παρακάτω λόγος, (Tennekes & Lumley, 1972· Hinze, 1975· Law, 2006):

			[image: 15903.png] (9.23)

			

			

			

			Έστω για παράδειγμα ότι έχουμε τυρβώδη ροή σε σωλήνα διαμέτρου D. Η τάξη μεγέθους του όρου 

			[image: 15915.png] (9.24)

			

			είναι:

			[image: 15927.png] (9.25)

			

			Η τάξη μεγέθους των τυπικών διαταραχών της ταχύτητας [image: 15934.png] στη ροή (από πειράματα) είναι:

			

			[image: 15942.png] (9.26)

			Συνεπώς: [image: 15949.png]

			

			και έτσι έχουμε:

			[image: 15957.png] (9.27)

			

			

			

			οπότε για Re≥2500 (ένα κριτήριο για να έχουμε τυρβώδη ροή σε αγωγό) τότε προκύπτει ότι οι τάσεις Reynolds είναι τουλάχιστον μια τάξη μεγέθους μεγαλύτερες από τις συνήθεις διατμητικές τάσεις που οφείλονται στη συνεκτικότητα του ρευστού. Γι’ αυτό για πλήρως τυρβώδη ροή πολλές φορές ο όρος, [image: 15964.png], στις εξισώσεις Reynolds, αγνοείται ως 

			

			πολύ μικρός. Η διαδικασία λήψης του ΧΜR έχει βέβαια και τα εξής μειονεκτήματα, (Tennekes & Lumley, 1972· Bradshaw, 1978· Kuo & Acharaya, 2012· Spalding, 1955· Hinze, 1975):

			
					•	Στην εξίσωση της συνέχειας προκύπτει ένας επιπλέον [image: 15971.png] όρος  ο οποίος χρειάζεται να υπολογιστεί ή να μοντελοποιηθεί.

					•	Αυτός ο όρος υπονοεί ότι υπάρχει μια μέση συναλλαγή μάζας διά μέσου μιας μέσης ροϊκής γραμμής, κάτι που αντίκειται στη συνήθη θεώρηση της μέσης ροϊκής γραμμής.

					•	Οι περισσότεροι αισθητήρες δειγματοληψίας, π.χ. θερμοκρασίας ή συστατικών, μετρούν τιμές που προσεγγίζουν μέσες κατά μάζα τιμές και όχι χρονικά μέσες τιμές. 

					•	Οι προκύπτουσες εξισώσεις είναι κατά πολύ απλούστερες όταν το μέσο ληφθεί ως προς τη μάζα κατά Favre (Μαζικό Μέσο – ΜΜ Favre ή ΜΜF), (Bray & Peters, 1994· Libby & Williams, 1994· Spalding, 1955· Kuo & Acharaya, 2012· Peters, 2000).

			

			

			Μπορούμε να ορίσουμε μια μέση, κάτα μάζα (κατά Favre) ταχύτητα ως:

			[image: 15979.png] (9.28)

			

			και η στιγμιαία ταχύτητα μπορεί να γραφεί τώρα ως:

			

			[image: 15987.png] (9.29)

			όπου [image: 15996.png] είναι η υπερτιθέμενη διακύμανση της ταχύτητας και όπου τώρα:

			

			[image: 16011.png] (9.30)

			

			όμοια δε, ορίζονται και οι άλλες ποσότητες. Αποδεικνύεται, τέλος, ότι η σχέση μεταξύ του ΧΜR και του ΜΜF μιας οποιασδήποτε ποσότητας f είναι:

			

			[image: 16025.png] (9.31)

			

			

			9.1.2.4. Οι Μέσες, Κατά Μάζα, Εξισώσεις Διατήρησης και Μεταφοράς

			Επειδή οι πιο συνήθεις μεθοδολογίες μέτρησης των τυρβωδών ποσοτήτων στην καύση μετράνε κυρίως χρονικά μέσους (ΧΜR) συσχετισμούς τυρβωδών διακυμάνσεων, όπως π.χ. η ανεμομετρία θερμού νήματος, τα χρονικά μέσα θα διατηρηθούν για τον τανυστή των τάσεων και το διάνυσμα της ροής θερμότητας και της μάζας. Παρακάτω παραθέτουμε τις εξισώσεις διατήρησης και μεταφοράς για το πεδίο ταχυτήτων, ενθαλπίας και συστατικών με λήψη του μέσου κατά Favre, ΜΜF, (Bray & Peters, 1994· Libby & Williams, 1994· Spalding, 1955· Kuo, 2002· Peters, 2000· Williams, 1985· Borghi, 1988· Law, 2006).

			

			Εξίσωση της συνέχειας:

			[image: 16032.png] (9.32)

			

			Εξίσωση της ορμής:

			[image: 16040.png] (9.33)

			

			Εξίσωση της ενέργειας:

			[image: 16047.png] (9.34)

			

			

			Η φυσική ερμηνεία των παραπάνω όρων είναι:

			
					•	μέσος ρυθμός μεταβολής της ενέργειας/ενθαλπίας [image: 16055.png] ανά μονάδα όγκου και χρόνου,

					•	έργο πίεσης που οφείλεται στη μακροσκοπική κίνηση,

					•	έργο που οφείλεται στην τύρβη,

					•	μεταφορά θερμότητας μέσω αγωγής,

					•	τυρβώδης διάχυση της ενέργειας,

					•	απορρόφηση/εκφυλισμός ενέργειας που οφείλεται στη μοριακή τριβή.

			

			

			H εξίσωση της διατήρησης της μάζας του k συστατικού βασισμένη στο ΜΜF (κατά Favre) γράφεται:

			[image: 16062.png] (9.35)

			

			Συμπληρωματικά, παρατίθεται και η εξίσωση της Τυρβώδους Κινητικής Ενέργειας, TKE, [image: 16069.png] που περι

			γράφει τη μέση τιμή της διακυμαινόμενης κινητικής ενέργειας των δινών ανά μονάδα μάζας, (Peters, 2000· Libby & Williams, 1994· Bray & Peters, 1994· Bradshaw, 1978· Kuo & Acharaya, 2012).

			[image: 16077.png] (9.36)

			

			

			Η φυσική σημασία των παραπάνω όρων είναι:

			

			
					•	Ρυθμός μεταβολής της κινητικής ενέργειας της τύρβης.

					•	Κινητική ενέργεια των διαταραχών που μεταδίδεται διά συναγωγής από τις διαταραχές (δηλαδή, διάχυση της ενέργειας των διαταραχών).

					•	Έργο που οφείλεται στην τύρβη.

					•	Έργο των τάσεων ιξώδους που οφείλεται στη διακυμαινόμενη κίνηση.

					•	Παραγωγή της τυρβώδους κινητικής ενέργειας.

			

			

			Στην περίπτωση της τυρβώδους καύσης χρησιμοποιείται η ΜΜF (κατά Favre), τυρβώδης κινητική ενέργεια, [image: 16085.png]ή απλά k. Η μοντελοποίηση και επίλυση αυτής της εξίσωσης και της εξίσωσης για τον εκφυλισμό της τύρβης, (Spalding, 1955· Peters, 2000· Libby & Williams, 1994), ε, μας δίνουν τη δυνατότητα σε πρώτο επίπεδο, της εκτίμησης του φαινομενικού ή τυρβώδους ιξώδους, μt, ως [image: 16096.png] όπως συζητιέται παρακάτω. Αυτή η προσέγγιση επιτρέπει, σε αρχικό πάντα επίπεδο, την επίλυση των εξισώσεων ορμής κατά Reynolds ή κατά Favre μέσα από τον υπολογισμό των αγνώστων τυρβωδών συνιστωσών τους.

			

			9.1.3. Η Υπόθεση Boussinesq

			Ξεκινώντας από τη βασική σχέση του Newton, μεταξύ των τάσεων του ιξώδους και του ρυθμού παραμόρφωσης του πεδίου ταχυτήτων, ο (Boussinesq, 1877), διατύπωσε μια παρόμοια έκφραση και για τις τυρβώδεις τάσεις Reynolds (ή Favre).

			Οι τάσεις της στρωτής ροής γράφονται,[image: 16110.png] και ανάλογα μπορούμε να γράψουμε για τις τάσεις Reynolds της τυρβώδους ροής, 

			

			[image: 16125.png] (9.37)

			

			Ο συντελεστής αναλογίας τώρα, [image: 16132.png], είναι το τυρβώδες ιξώδες (κατ’ αναλογία του δυναμικού ιξώδους, μ). Με αντικατάσταση των φαινομενικών τάσεων από την εξίσωση. (9.37) στην εξίσωση (9.18) η δεύτερη αγκύλη στην εξίσωση (9.18) γίνεται:

			[image: 16140.png] (9.38)

			

			Με χρήση της υπόθεσης, λοιπόν, Boussinesq οι εξισώσεις Reynolds μπορούν να μετασχηματιστούν ως:

			

			[image: 16147.png] (9.39)

			

			και παίρνουν την ίδια μορφή με τις αρχικές εξισώσεις Navier-Stokes, με τις εξής δύο βασικές διαφορές, (Tennekes & Lumley, 1972· Libby & Williams, 1994· Bradshaw, 1978· Hinze, 1975· Peters, 2000· Spalding, 1955):

			

			
					•	Οι ταχύτητες [image: 16156.png] στην παραπάνω σχέση είναι οι χρονικά μέσες κατά Reynolds [image: 16163.png]ή Favre, [image: 16170.png].

					•	Ο ενεργός συντελεστής ιξώδους της ροής, [image: 16178.png] , δεν είναι ποσότητα που εξαρτάται από το ρευστό (όπως το κινηματικό ιξώδες, μ, που είναι φυσική ιδιότητα του ρευστού), αλλά εξαρτάται από την ποιότητα της ροής (δηλαδή, εξαρτάται από τα χαρακτηριστικά του τυρβώδους πεδίου), υπολογίζεται δε μέσω των τυρβωδών μοντέλων, (Libby & Williams, 1994· Kuo, 2002· Poinsot & Veynante, 2001· Echekki & Mastorakos, 2011).

			

			

			Σε τυρβώδες πεδίο ροής με καύση οι μαζικά μέσες (κάθετες και διατμητικές) τάσεις κατά Favre δίνονται από τη γενική έκφραση, (Bray & Peters, 1994· Peters, 2000):

			[image: 16187.png] (9.40)

			

			οι δε τυρβώδεις ροές των βαθμωτών μεγεθών, [image: 16196.png], δίνονται από την έκφραση:

			[image: 16208.png] (9.41)

			

			όπου [image: 16220.png] και σt είναι ο τυρβώδης αριθμός Prandtl ή Schmidt (Prt ή Sct). Εκτενέστερες περιγραφές για την τυρβώδη μοντελοποίηση και τις εξελιγμένες μεθοδολογίες υπολογισμού και μοντελοποίησης των τυρβωδών μεγεθών δίνονται στις αναφορές, (Bray & Peters, 1994· Hinze, 1975· Kuo, 2002· Libby & Williams, 1994· Peters, 2000· Poinsot & Veynante, 2001· Spalding, 1955· Echekki & Mastorakos, 2011).

			

			9.1.4. Διαστατική Ανάλυση, Κλίμακες Χώρου και Χρόνου

			Η πιο στοιχειώδης μορφή ανάλυσης που μπορεί να γίνει στο τυρβώδες πεδίο ροής είναι η διαστατική ανάλυση (dimensional analysis). Με τη μέθοδο αυτή προσδιορίζονται οι βασικές ανεξάρτητες παράμετροι που επηρεάζουν το πεδίο. Οι παράμετροι αυτές συνδυάζονται κατά τρόπο ώστε να αδιαστατοποιήσουν τις υπόλοιπες.

			Το τυρβώδες πεδίο ροής χαρακτηρίζεται από σημαντικές μεταβολές του πεδίου ταχυτήτων στο χώρο και στο χρόνο, οι οποίες δημιουργούν ένα πλήθος μικρo-στροβίλων διαφορετικού μεγέθους, τις δίνες που μεταφέρονται από τη μέση ροή. Οι δίνες όλων των μεγεθών αλληλεπιδρούν έντονα μεταξύ τους μέσα από μια συνεχή και επαναλαμβανόμενη διεργασία, όπως έχει περιγραφεί από τον Kolmogorov (cascade process), (Tennekes & Lumley, 1972· Turns, 2000· Hinze, 1975), όπου οι μεγάλες δίνες διαχωρίζονται σε όλο και πιο μικρές μέχρι το μικρότερο δυνατό επίπεδο το οποίο επιτρέπει την επίδραση της συνεκτικότητας (δηλαδή του ιξώδους). Η τύρβη είναι, ουσιαστικά, ένα εκφυλιστικό φαινόμενο που μετατρέπει την ενέργεια σε θερμότητα. Για ένα ισοτροπικό πεδίο τύρβης, το φάσμα της κατανομής των δινών συναρτήσει του χαρακτηριστικού μήκους κλίμακας δείχνεται στο Σχήμα 9.2 . Εδώ φαίνεται να ξεχωρίζουν οι τρεις ζώνες κατανομής των δινών:

			

			
					•	Η ζώνη των μεγάλων δινών ή ολοκληρωτική ζώνη (Integral zone), με χαμηλές συχνότητες και μεγάλες δομές, που περιέχουν και το μεγαλύτερο ποσοστό ενέργειας.

					•	Η ζώνη αδρανείας (Inertial zone), η οποία περιέχει ασταθείς δίνες τρισδιάστατης συμπεριφοράς, έντονης δραστηριοποίησης, με υψηλή τυρβώδη κινητική ενέργεια, k. 

					•	Τη ζώνη εκφυλισμού (Dissipation zone), όπου οι δίνες απορροφώνται από την επίδραση της συνεκτικότητας (δηλαδή του ιξώδους), που είναι πολύ έντονη σε αυτό το επίπεδο μεγέθους κλιμάκων και όπου εδώ, τελικά, η ενέργειά τους μετατρέπεται σε θερμότητα. Η ζώνη αυτή κυριαρχείται από τα επίπεδα του ρυθμού εκφυλισμού των δινών, [image: 16227.png] .

			

			

			

			[image: 9.2.png]

			Σχήμα 9.2 Κατανομή της ενέργειας των δινο-στροβίλων συναρτήσει του χαρακτηριστικού μήκους κλίμακας σε τυρβώδη ροή.

			

			Οι κύριες ανεξάρτητες παράμετροι είναι οι κλίμακες του χώρου και του χρόνου. Οι κλίμακες αυτές επιλέγονται έτσι ώστε η εξαρτημένη μεταβλητή να παρουσιάζει «τοπική αμεταβλητότητα» (local invariance) ή «αυτο-συντηρητικότητα» (self-preservation) μέσα στο πλαίσιο μεταβολής των παραπάνω παραμέτρων. Αυτό σημαίνει ότι η εξαρτημένη μεταβλητή επηρεάζεται άμεσα από τις αλλαγές των μεταβλητών μέσα σε μια περιοχή που περιορίζουν οι παραπάνω κλίμακες χώρου και χρόνου. 

			Για παράδειγμα η παράγωγος [image: 16243.png] (δηλαδή, η διατμητική τάση τ) επηρεάζεται μόνον από τη διαφορά Δu (της ταχύτητας) σε μήκος Δy που είναι της τάξης μεγέθους του πάχους δ του οριακού στρώματος κ.λ.π. Στη θεωρία της τύρβης οι πιο γνωστές κλίμακες είναι δύο, (Tennekes & Lumley, 1972· Bradshaw, 1978):

			

			
					•	Οι ολοκληρωτικές κλίμακες (integral scales) χώρου/χρόνου στη ζώνη Α, (Σχήμα 9.2).

					•	Οι κλίμακες απορρόφησης ή εκφυλισμού (dissipation scales) στη ζώνη C.

			

			

			Οι ολοκληρωτικές κλίμακες ορίζονται με βάση τις παραμέτρους συσχετισμού και εκφράζουν το μέγεθος των στροβίλων που φέρουν το μεγαλύτερο ποσοστό της τυρβώδους κινητικής ενέργειας (ΤΚΕ), k ([image: 16251.png]).

			Οι κλίμακες απορρόφησης ή εκφυλισμού (ή μήκη Kolmogorov, όπως αλλιώς αποκαλούνται) χαρακτηρίζουν τις μικρότερες δίνες της τύρβης, όπου η ΤΚΕ εκφυλίζεται σε θερμότητα μέσω της επίδρασης της συνεκτικότητας.

			Το μήκος Kolmogorov ([image: 16258.png]) ορίζεται ως:

			[image: 16265.png] (9.42)

			

			όπου 

			[image: 16274.png] (9.43)

			

			Η παράμετρος, ε, είναι ο προαναφερθείς ρυθμός εκφυλισμού της τυρβώδους κινητικής ενέργειας, k, και η κλίμακα μήκους, [image: 16282.png], είναι η κλίμακα μήκους των δινο-στροβίλων στην περιοχή των μεγάλων δινών, Α, (Σχήμα 9.2).

			Ο ρυθμός που μεταφέρεται η τυρβώδης κινητική ενέργεια, k, είναι της τάξης [image: 16291.png] πριν αυτή απορροφηθεί. Άρα μπορούμε να γράψουμε:

			[image: 16303.png] (9.44)

			

			Για τις κλίμακες απορρόφησης/εκφυλισμού του χρόνου και της ταχύτητας (Kolmogorov) αντίστοιχα έχουμε:

			[image: 16315.png] (9.45)

			

			[image: 16322.png] (9.46)

			

			Οι συσχετισμοί μεταξύ των μακρο- και μικρο-κλιμάκων είναι, (Tennekes & Lumley, 1972· Bradshaw, 1978· Libby & Williams, 1994· Spalding, 1955· Peters, 2000):

			[image: 16330.png] (9.47)

			[image: 16337.png] (9.48)

			[image: 16345.png] (9.49)

			

			Όπου [image: 16352.png] = ο τοπικός τυρβώδης αριθμός Reynolds, ο δε αριθμός Reynolds των μικρο-δινών στην περιοχή εκφυλισμού, C, είναι [image: 16359.png].

			

			9.2. Τυρβώδεις Φλόγες

			Όπως και στην περίπτωση της φλόγας στρωτής ροής, έτσι και στην τυρβώδη ροή η φλόγα εξαρτάται άμεσα από το αν έχουμε προαναμεμειγμένο το καύσιμο με το οξειδωτικό ή όχι. Σε αρκετές, όμως, περιπτώσεις η ανάλυση βασίζεται σε εμπειρικές σχέσεις που έχουν προέλθει από πειραματικές μετρήσεις. Εδώ σημαντικές παράμετροι είναι η ένταση και η απόδοση της καύσης, η τοπολογία και η ταχύτητα του μετώπου της φλόγας, οι κατανομές της θερμοκρασίας, η μεταφορά της θερμότητας και των συστατικών, οι εκπομπές ρύπων, και η ευστάθεια της φλόγας, καθότι επηρεάζουν πρακτικές λειτουργικές συμπεριφορές όπως, π.χ. την οπισθανάφλεξη (flashback) και το εκφύσημα (blow-off) του μετώπου της φλόγας, (Libby & Williams, 1994· Peters, 2000· Poinsot & Veynante, 2001· Echekki & Mastorakos, 2011).

			

			9.2.1. Τυρβώδεις Φλόγες Προανάμειξης

			9.2.1.1. Αλληλεπίδραση της Τύρβης και του Μετώπου της Φλόγας-Διάκριση Περιοχών Αντίδρασης

			Στην ανάλυση της φλόγας στρωτής ροής με προανάμειξη έγινε η υπόθεση ότι η φλόγα είναι μια συνεχής λεπτή ζώνη. Στην περίπτωση της τυρβώδους φλόγας τα πράγματα δεν είναι τόσο απλά και οι υποθέσεις ποικίλλουν. Η ένταση της τύρβης (δηλαδή o λόγος [image: 16366.png]) και το μέγεθος των μικρο-στροβίλων παίζουν σημαντικό ρόλο. Γενικά, ο ρυθμός χημικής αντίδρασης αυξάνει με την ένταση της τύρβης. Ο τρόπος με τον οποίο η τύρβη επηρεάζει και αυξάνει το ρυθμό αντίδρασης, δηλαδή την ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της τυρβώδους φλόγας εξαρτάται από τη σχέση που έχουν οι κλίμακες της τυρβώδους ροής και οι κλίμακες που χαρακτηρίζουν το μέτωπο της φλόγας. Τα χημικο-κινητικά φαινόμενα στο μέτωπο της φλόγας χαρακτηρίζονται από τη χημική χρονο-κλίμακα, [image: 16374.png], όπου [image: 16383.png]και [image: 16395.png]είναι το πάχος 

			

			και η θεμελιώδης ταχύτητα διάδοσης του στρωτού μετώπου φλόγας (Κεφάλαιο 6). Το μέτωπο της φλόγας αλληλεπιδρά, αφενός μεν με τις πλέον ενεργητικές, μεγάλες δίνες, με χαρακτηριστική κλίμακα χρόνου, [image: 16407.png], και αφετέρου, με τις μικρότερες δίνες με χαρακτηριστική κλίμακα χρόνου αυτήν του Kolmogorov, [image: 16414.png]. Οι κλασικές θεωρήσεις εισάγουν δύο αδιάστατους αριθμούς για την περιγραφή αυτών των αλληλεπιδράσεων, (Borghi, 1988· Libby & Williams, 1994· Law, 2006· Peters, 2000· Poinsot & Veynante, 2001):

			

			
					•	Τον αριθμό Damköhler που ορίζεται για τις μεγάλες δίνες και εκφράζει το λόγο της χρονο-κλίμακας μείξης των μεγάλων δινών προς τη χημική χρονο-κλίμακα, [image: 16422.png]

					•	Τον αριθμό Karlovitz που προσδιορίζει τις μικρότερες δίνες Kolmogorov και εκφράζει το λόγο της χημικής χρονο-κλίμακας προς τη χρονο-κλίμακα μείξης των μικρών δινών, Kolmogorov, [image: 16429.png].

			

			Ο αριθμός Karlovitz μπορεί, επίσης, να γραφεί ως: [image: 16437.png]. Υπάρχει, ωστόσο, η σχέση [image: 16445.png]. Για να διακρίνουμε την επίδραση της τύρβης στην εσωτερική δομή του μετώπου της φλόγας, που αποτελείται από τις ζώνες προθέρμανσης, αντίδρασης και προϊόντων καύσης (βλπ. και Κεφάλαιο 6), ορίζεται ένας επιπρόσθετος αριθμός Karlovitz με βάση το πάχος της ζώνης αντίδρασης, δr (Peters, 2000), ως, [image: 16452.png]. Σύμφωνα με τον (Peters, 2000) έχουν διακριθεί τέσσερις περιοχές με διαφορετικές αλληλεπιδράσεις τύρβης και χημικής κινητικής, στο μέτωπο της φλόγας, οι οποίες έχουν κατανεμηθεί ως ακολούθως:

			
					•	Η περιοχή της στρωτής φλόγας (Laminar flame regime) με [image: 16459.png]<1.

					•	Η περιοχή των λεπτών ρυτιδωμένων φλογών (Thin wrinkled flame regime, με [image: 16467.png]), όπου το μέτωπο της φλόγας μπορεί να περιγραφεί σαν στατιστική συλλογή από λεπτά, «στρωτά» φλογίδια. Η γεμάτη μικρο-στροβίλους τυρβώδης ροή συστρέφει, κάμπτει και ζαρώνει το μέτωπο της φλόγας, Σχήμα 9.3, χωρίς οι δίνες να εισχωρούν εντός του. Η επιφάνεια της φλόγας ρυτιδώνεται (wrinkles), με αποτέλεσμα να αυξάνεται το εμβαδόν της (και φυσικά ο ρυθμός κατανάλωσης του καυσίμου). Η θεμελιώδης στρωτή ταχύτητα της φλόγας, SL, δε μεταβάλλεται, αλλά αυτό που αυξάνεται σημαντικά είναι η τυρβώδης ταχύτητα του μετώπου της φλόγας, ST. Η περιοχή αυτή υποδιαιρείται περαιτέρω βάσει του λόγου, [image: 16476.png], στις δύο παρακάτω περιοχές:

			

			
					a)	Την περιοχή των λεπτών, ελαφρά ρυτιδωμένων από τις δίνες, φλογιδίων (Wrinkled flamelet regime, με [image: 16488.png]και [image: 16500.png])

					b)	Την περιοχή των έντονα παραμορφωμένων (από τις δίνες) φλογιδίων (Corrugated flamelet regime, με [image: 16507.png]και [image: 16515.png]).

			

			
					•	Η περιοχή των διασταλμένων και ρυτιδωμένων φλογών ή αλλιώς των λεπτών ζωνών αντίδρασης (Thickened wrinkled flame regime ή thin reaction zone, με [image: 16522.png] ), όπου οι μικρότερες δίνες μπορούν και αλληλεπιδρούν με τη ζώνη προθέρμανσης αλλά όχι και με τη ζώνη αντίδρασης, η οποία διατηρείται λεπτότερη από τις δίνες.

					•	Η περιοχή των διασταλμένων φλογών ή αλλιώς της πλήρως αναδευμένης ζώνης αντίδρασης (Thickened flame regime ή well-stirred reactor, με [image: 16530.png]), όπου η ανάμειξη που δημιουργεί η τύρβη είναι πολύ έντονη και το πάχος του μετώπου της φλόγας είναι αυξημένο, με αποτέλεσμα οι μικρότερες δίνες Kolmogorov να μπορούν να αλληλεπιδρούν τόσο με τη ζώνη προθέρμανσης όσο και με τη ζώνη αντίδρασης.

			

			

			Το ‘ζάρωμα’ (wrinkling) του τυρβώδους μετώπου της φλόγας σκιαγραφείται στο διάγραμμα του Σχήμα 9.3. Υπήρξε στο παρελθόν και υπάρχει ακόμη, έντονη ερευνητική προσπάθεια και συνεχιζόμενη ανάλυση για την εξεύρεση μιας γενικευμένης έκφρασης αναφορικά με την ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας υπό τυρβώδεις συνθήκες, [image: 16538.png], η οποία να ισχύει σε όλες αυτές τις περιοχές. Ωστόσο, μέχρι σήμερα δεν έχει διαμορφωθεί μια ενιαία θεωρία και προσέγγιση, (Libby & Williams, 1994· Peters, 2000· Borghi, 1988· Abdel-Gayed, Bradley, Hamid, & Lawes, 1984).

			

			[image: 9.3.png]

			Σχήμα 9.3 Το ‘ζάρωμα’ (wrinkling) του τυρβώδους μετώπου της φλόγας.

			

			9.2.1.2. Θεωρίες για την Ταχύτητα Διάδοσης του Τυρβώδους Μετώπου της Φλόγας Προανάμειξης

			Η τυρβώδης φλόγα, είτε προανάμειξης είτε διάχυσης, εξαρτάται έντονα από το τυρβώδες πεδίο, (Borghi, 1988· Damköhler, 1940). Η πρώτη προσέγγιση στον υπολογισμό της ταχύτητας της τυρβώδους φλόγας προανάμειξης βασίστηκε στην υπόθεση ότι η τύρβη ‘ρυτιδώνει ή ζαρώνει’ τη φλόγα της στρωτής ροής. Η υπόθεση αυτή βασίστηκε στις παρατηρήσεις που είχαν γίνει στο παρελθόν, σύμφωνα με τις οποίες εμφανίζεται μια οπτική παραμόρφωση της φλόγας, Σχήμα 9.3. Μια από τις πρώτες αναλύσεις είναι αυτή που έκανε ο Damköhler (1940), ο οποίος παρατήρησε ότι η ταχύτητα της φλόγας είναι:

			

			
					•	ανεξάρτητη του αριθμού Reynolds όταν Re ≤ 2300,

					•	ανάλογη της τετραγωνικής ρίζας του αριθμού Re όταν 2300≤Re≤6000,

					•	ανάλογη του αριθμού Re όταν Re ≥ 6000.

			

			

			Προφανώς, η δεύτερη και τρίτη περίπτωση επηρεάζονται από την τύρβη και έτσι η μετρούμενη ταχύτητα της φλόγας εξαρτάται από τη γεωμετρία του καυστήρα και τη ροή. Στο διάστημα 2300 ≤ Re ≤ 6000 η τύρβη είναι μικρής κλίμακας, το οποίο σημαίνει ότι το μέγεθος των δινών και το μήκος της μείξης είναι πολύ μικρότερα από το πάχος του μετώπου της φλόγας. Το φαινόμενο αυτό (μικρής κλίμακας δίνες) αυξάνει την ένταση των διαδικασιών μεταφοράς στην περιοχή του κύματος καύσης. Έτσι, τα φαινόμενα μεταφοράς (θερμότητας και μάζας) λαμβάνουν χώρα λόγω της τυρβώδους διάχυσης και όχι λόγω της μοριακής διάχυσης.

			Όταν Re ≥ 6000, το μέγεθος των δινών είναι συσχετισμένο με τη διάμετρο του σωλήνα και πολύ μεγαλύτερο από το πάχος του μετώπου της στρωτής φλόγας. Οι μεγάλης κλίμακας δίνες δε συντελούν τόσο στην αύξηση της διάχυσης, όσο συντελούν οι μικρότερης κλίμακας δίνες, αλλά ζαρώνουν το ομαλό μέτωπο της στρωτής φλόγας, όπως φαίνεται στο Σχήμα 9.3. Αυτό το ζάρωμα της φλόγας έχει ως συνέπεια την αύξηση του λόγου (μέτωπο της φλόγας/επιφάνεια του σωλήνα) και κατά συνέπεια η ταχύτητα της φλόγας αυξάνει χωρίς καμία αλλαγή στη στιγμιαία ανάπτυξη της φλόγας.

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω (κατά Damköhler) οι μικρής κλίμακας δίνες (υψηλή ένταση της τύρβης) αυξάνουν τους συντελεστές μεταφοράς. Επίσης, η ταχύτητα της στρωτής φλόγας [image: 16552.png] ορίζεται από την εξίσωση (6.7) άρα είναι λογικό να περιμένουμε ότι η ταχύτητα της τυρβώδους φλόγας κατά αναλογία θα είναι:

			[image: 16560.png] (9.50)

			

			Όπου [image: 16569.png] τυρβώδης συντελεστής θερμικής διαχυτότητας και [image: 16581.png] ρυθμός αντίδρασης. Έτσι, μπορεί να υποτεθεί ότι:

			[image: 16593.png] (9.51)

			

			Αν τώρα ο τυρβώδης ρυθμός Prandtl ([image: 16600.png]) και ο (‘στρωτός’ που βασίζεται στις μοριακές ιδιότητες μεταφοράς) αριθμός Prandtl ([image: 16608.png] ) είναι κατά προσέγγιση ίσοι με τη μονάδα, τότε η εξίσωση γίνεται:

			

			[image: 16615.png] (9.52)

			

			και για ροή μέσα σε σωλήνα ισχύει, [image: 16623.png] , άρα:

			[image: 16631.png] (9.53)

			

			Για την περίπτωση όπου έχουμε δίνες μεγάλης κλίμακας (χαμηλή ένταση της τύρβης), η φλόγα ζαρώνει ή συρρικνώνεται, αλλά οι μοριακοί συντελεστές μεταφοράς παραμένουν ως έχουν και ως εκ τούτου η ταχύτητα της στρωτής φλόγας παραμένει σταθερή. Με βάση τα παραπάνω έχουμε ότι για σταθερή [image: 16638.png], η επιφάνεια της φλόγας είναι ανάλογη της ταχύτητας της ροής και είναι λογικό να θεωρήσουμε ότι η αύξηση της επιφάνειας της φλόγας μέσω της τύρβης θα είναι ανάλογη της [image: 16645.png]. Επίσης, αφού όπως ξέρουμε το τυρβώδες κινηματικό ιξώδες [image: 16653.png] είναι ανάλογο του γινομένου της έντασης της τύρβης επί το μήκος μείξης (το οποίο μπορεί να θεωρηθεί σταθερό) έχουμε ότι η [image: 16662.png] είναι ανάλογη του [image: 16674.png]. Ακόμη, περιμένουμε ότι [image: 16686.png] για σταθερό ν.

			Συνοψίζοντας, έχουμε : [image: 16693.png] (επιφάνειας του μετώπου της φλόγας) [image: 16701.png] (διακύμανσης της τύρβης) [image: 16708.png]. 

			

			Τέλος, έχει βρεθεί πειραματικά ότι: [image: 16716.png] όπου Α, Β = σταθερές. Η παραπάνω σχέση επαληθεύει τη ανάλυση του Damköhler (φυσικά μόνο για την περιοχή των δινών μεγάλης κλίμακας) αρκετά ικανοποιητικά.

			Ο (Schelkin, 1943) επέκτεινε την παραπάνω ανάλυση θεωρώντας την επιρροή του χρόνου χημικής αντίδρασης [image: 16724.png] στην τύρβη. Έτσι πρότεινε για στρωτές φλόγες:

			[image: 16731.png] (9.54)

			

			όπου k ο συντελεστής θερμικής αγωγιμότητας και παρόμοια για τυρβώδεις φλόγες έχουμε:

			[image: 16738.png] (9.55)

			

			όπου [image: 16746.png] είναι ο χρόνος χημικής αντίδρασης.

			Για τις δίνες μεγάλης κλίμακας ο Schelkin (1943) υπέθεσε ότι το ζάρωμα ή ρυτίδωμα της φλόγας είναι μορφής κώνου και υπολόγισε ότι:

			

			[image: 16755.png] (9.56)

			Φυσικά, όταν η ένταση της τύρβης [image: 16767.png] αυξηθεί πολύ ώστε [image: 16779.png], τότε: [image: 16786.png] (όπως υπέθεσε ο Damköhler).

			Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ο Damköhler πρότεινε ότι η ταχύτητα της τυρβώδους φλόγας είναι ανάλογη του [image: 16794.png]. Σ’ αυτήν την υπόθεση, όμως υπάρχει ένα λάθος, όταν το [image: 16801.png] τείνει στο 0, το [image: 16809.png]τείνει και αυτό στο 0. Στην πραγματικότητα το [image: 16817.png] τείνει στο [image: 16824.png] καθώς το [image: 16831.png] τείνει στο 0. Έτσι, για να εξαλειφθεί αυτό το μειονέκτημα οι (Karlovitz, Denninston, & Wells, 1951), πρότειναν την έκφραση:

			

			[image: 16839.png] (9.57)

			

			Ακόμη έχουμε: [image: 16848.png] και έτσι λαμβάνουμε:

			

			[image: 16860.png] (9.58)

			

			όπου Κ1 είναι πειραματική σταθερά. Άλλοι ημι-εμπειρικοί συσχετισμοί που καλύπτουν αυτές τις προϋποθέσεις είναι η έκφραση του (Klimov, 1983),

			[image: 16872.png] (9.59)

			

			η έκφραση του (Calvin & Williams, 1982),

			[image: 16879.png] (9.60)

			

			

			και η έκφραση του (Gulder, 1990),

			[image: 16887.png] (9.61)

			

			Επειδή οι διάφορες θεωρίες δεν είναι απολύτως επιτυχείς για την περιγραφή της μεταβολής, St vs. Re, σε όλο το εύρος των αριθμών Reynolds, οι περιοχές της τυρβώδους προαναμεμειγμένης καύσης περιγράφονται επίσης, μέσω των αδιάστατων αριθμών Damköhler, Da, και Karlovitz, Ka. Όταν [image: 16894.png] και [image: 16902.png] έχουμε λεπτά και ‘ρυτιδωμένα’ μέτωπα φλόγας και όταν [image: 16910.png] και [image: 16917.png] έχουμε ‘διανεμημένα η διασταλμένα’ μέτωπα φλόγας. Στην πρώτη περίπτωση ισχύουν οι σχέσεις (9.56), (9.59), (9.60) και (9.61) και στη δεύτερη οι σχέσεις (9.51) και (9.52).

			

			9.2.2. Τυρβώδεις μη-Προαναμεμειγμένες ή Μερικώς Προαναμεμειγμένες Φλόγες

			Πρόκειται για μια σημαντική γκάμα φλογών από πλευράς παραδοσιακών πρακτικών εφαρμογών. Περιλαμβάνουν τόσο τις φλόγες δέσμης (jet), οριακού στρώματος (boundary layer) κ.λ.π., όσο και τη διφασική καύση που μπορεί να αναφέρεται, είτε σε λιμνώδεις ανωστικές φλόγες, είτε σε καύση εκνεφώματος σταγονιδίων, προερχόμενο εξ εγχύσεως υγρού καυσίμου (για τα οποία έχουμε μιλήσει στο Κεφάλαιο 8), ή επιπλέον και στην καύση σωματιδίων π.χ. άνθρακα σε εστίες, ή και στις πυρκαγιές δασών. Γενικά, σε μια μη προαναμεμειγμένη φλόγα υπάρχουν δύο χρονο-κλίμακες: μία σχετική με τη ροή ή τη βαθμίδα της ταχύτητας (∂ui/∂xj, strain-διάταση) και μία σχετική με τη χρονο-κλίμακα της βραδύτερης χημικής αντίδρασης (Bilger, 1988· Peters, 2000). Ωστόσο, έχει διαπιστωθεί μέσα από φυσικές ερμηνείες (Peters, 2000· Law, 2006· Peters, 1984· Cuenot & Poinsot, 1994) ότι σε οριακές συνθήκες απόσβεσης και οι δύο κλίμακες είναι παρόμοιες ή και ίσες. Αυτό υποδεικνύει ότι υπάρχει μια θεμελιώδης σχέση μεταξύ μη προαναμεμειγμένων και προαναμεμειγμένων φλογών στην οριακή κατάστασή τους, κοντά στο όριο της απόσβεσης. Οι μη προαναμεμειγμένες φλόγες, από την άλλη πλευρά, είναι εν γένει περισσότερο ευσταθείς και ελέγξιμες και γι’ αυτό ευρύτερα αξιοποιούμενες. Ωστόσο, ανάλογα με την περιοχή του λόγου καυσίμου/αέρα που λειτουργούν, παρουσιάζουν και αυξημένα προβλήματα όσον αφορά τα επίπεδα των εκπεμπόμενων ρύπων.

			

			9.2.2.1. Γενικά Χαρακτηριστικά της μη Προαναμεμειγμένης Τυρβώδους Φλόγας

			Οι περισσότεροι μηχανισμοί των διεργασιών που συζητήθηκαν για τις φλόγες προανάμειξης ισχύουν εν γένει και για τις μη προαναμεμειγμένες τυρβώδεις φλόγες. Οι μη προαναμεμειγμένες τυρβώδεις φλόγες είναι περισσότερο ευαίσθητες στις τοπικές συνθήκες διάτασης/παραμόρφωσης (strain) της μέσης ροής και στην ένταση της τύρβης. Οι φλόγες αυτές δεν έχουν διεύθυνση διάδοσης του μετώπου, αλλά εδράζονται εκεί όπου γίνεται η ανάμειξη του καυσίμου με το οξειδωτικό. Αυτή η εξάρτηση των χαρακτηριστικών και της συμπεριφοράς τους από την ανάμειξη και το ρυθμό διάχυσης μεταξύ του καυσίμου και του οξειδωτικού (είτε στη στρωτή είτε στην τυρβώδη ροή) τους προσέδωσε και την επωνυμία ‘φλόγες διάχυσης’. Θα μπορούσε να λεχθεί ότι λόγω της απουσίας μιας συγκεκριμένης ταχύτητας διάδοσης του μετώπου της φλόγας, οι φλόγες αυτές αδυνατούν να επιβάλλουν τη δική τους δυναμική εξέλιξη επί του πεδίου ροής και γίνονται πιο ευαίσθητες στην επίδραση της τύρβης. Το πάχος της φλόγας διάχυσης, επίσης, εξαρτάται από τα αεροδυναμικά χαρακτηριστικά της ροής, τα οποία ελέγχουν την ανάμειξη και τη διάχυση του καυσίμου και του οξειδωτικού, όπως προαναφέρθηκε. Φυσικά, τα σχόλια του Κεφαλαίου 7 για τις στρωτές φλόγες διάχυσης ισχύουν και για την τυρβώδη περίπτωση. Στην περίπτωση των τυρβωδών φλογών διάχυσης έχουν αφιερωθεί πολλές μελέτες για τον προσδιορισμό των καταλληλότερων χαρακτηριστικών κλιμάκων που περιγράφουν τη συμπεριφορά τους, (Bilger, 1988· Borghi, 1988· Bray & Peters, 1994· Cuenot & Poinsot, 1994· Peters, 1984· Libby & Williams, 1994· Cuenot, Egolfopoulos, & Poinsot, 2000). Με δεδομένες τις κλίμακες μήκους των μεγάλων δινών (ολοκληρωτικές, Integral) και τις κλίμακες Kolmogorov εκ του τυρβώδους πεδίου ροής, μπορεί να οριστούν δύο κλίμακες που αναφέρονται στη ζώνη της φλόγας διάχυσης, (Bilger, 1988):

			

			
					•	Η κλίμακα (το πάχος) της ζώνης διάχυσης (diffusive thickness, ld) είναι το λεπτό στρώμα όπου καύσιμο και οξειδωτικό διαχέονται και αναμειγνύονται και όπου το κλάσμα μείγματος, f, που υποδεικνύει την κατανομή του λόγου καυσίμου/αέρα των αντιδρώντων, μεταβάλλεται από 0 (καθαρός αέρα) έως 1 (καθαρό καύσιμο).

					•	Η κλίμακα (το πάχος) της ζώνης αντίδρασης (reaction zone thickness, lr) που προσδιορίζει τη στενή περιοχή, εκατέρωθεν της στοιχειομετρικής ισοταχούς του κλάσματος μείγματος, f δηλαδή εκατέρωθεν της γραμμής f=fst, όπου λαμβάνουν χώρα οι χημικές αντιδράσεις.

			

			

			Αυτές οι δύο κλίμακες εξελίσσονται ανεξάρτητα στο χρόνο και εξαρτώνται από τις τυρβώδεις ροϊκές συνθήκες. Επιπρόσθετα με το μέσο ρυθμό εκφυλισμού της τυρβώδους κινητικής ενέργειας, [image: 16924.png], μπορεί, επίσης, να οριστεί 

			

			και ένας αντίστοιχος μέσος ρυθμός εκφυλισμού της ενέργειας ενός τυρβώδους βαθμωτού μεγέθους, οριζόμενου γενικά ως, c, (π.χ. του κλάσματος μείγματος, f, της θερμοκρασίας, T, ή και ενός συστατικού, Yi), ως:

			[image: 16932.png] (9.62)

			

			Ο ρυθμός εκφυλισμού της τυρβώδους ενέργειας του βαθμωτού μεγέθους [image: 16941.png] έχει μονάδες [image: 16953.png] , δηλαδή προσδιορίζει μια κλίμακα χρόνου.

			Εδώ συνηθίζεται να χρησιμοποιείται η κλίμακα χρόνου, [image: 16965.png], στην περιοχή κοντά στη στοιχειομετρική ζώνη, [image: 16972.png] . Ο αριθμός Damköhler χαρακτηρίζει τη ζώνη αντίδρασης και ορίζεται ως: [image: 16980.png]. Το κλάσμα μείγματος, επίσης, μπορεί να χρησιμοποιηθεί μέσω της εξ. (9.53) για να χαρακτηρίσει την τοπική κλίμακα μήκους, ld, ως [image: 16987.png]. Ακόμη, σύμφωνα με τους (Libby & Williams, 1994), η κλίμακα μήκους (το πάχος της ζώνης αντίδρασης) για μια αντίδραση ενός βήματος, [image: 16995.png] , μπορεί από τη θεωρία της ασυμπτωτικής προσέγγισης (Poinsot & Veynante, 2001) να προσδιοριστεί ως: [image: 17003.png] όπου α είναι η τάξη της αντίδρασης, [image: 17010.png], και όσο μεγαλύτερος είναι ο Damköhler τόσο λεπτότερο είναι το πάχος του στρώματος της αντιδρώσας περιοχής, δηλαδή το lr. Κατά συνέπεια η ζώνη της αντίδρασης χαρακτηρίζεται από τον αριθμό Damköhler και η φέρουσα, τυρβώδης ροή, από τον αριθμό Reynolds. Για τις κλίμακες της τυρβώδους φλόγας διάχυσης μπορεί να δειχθεί, (Kuo & Acharaya, 2012· Peters, 2000· Spalding, 1955· Cuenot & Poinsot, 1994· Bilger, 1988) ότι ισχύει:

			
					•	Ο λόγος της κλίμακας των μεγάλων δινών [image: 17017.png] προς την κλίμακα της ζώνης διάχυσης [image: 17025.png] είναι: [image: 17034.png].

					•	Παρόμοια ο λόγος της κλίμακας Kolmogorov [image: 17049.png] προς την κλίμακα της ζώνης διάχυσης [image: 17063.png] μπορεί να γραφεί ως: [image: 17070.png].

					•	Από την παραπάνω ανάλυση είχαμε ότι [image: 17078.png]και επιπλέον μπορεί να γραφεί για την κλίμακα της ζώνης αντίδρασης ότι: [image: 17085.png].

			

			

			Σχετικά με τις κλίμακες χρόνου, οι πιο χαρακτηριστικές είναι η κλίμακα μείξης, η οποία μπορεί να γραφεί για την περίπτωση των φλογών διάχυσης ως: [image: 17093.png], όπου [image: 17101.png] είναι ο ρυθμός εκφυλισμού του βαθμωτού μεγέθους, f, και μαζί με τη χημική χρονο-κλίμακα, τch, μπορεί να ορίσουν έναν αντίστοιχο αριθμό Damköhler: [image: 17108.png]. Δύο οριακές καταστάσεις μπορεί να διακριθούν για τις μη προαναμεμειγμένες φλόγες. Η πρώτη είναι όταν ο αριθμός Damköhler τείνει στο άπειρο, η χημεία είναι απειροστά γοργή και προσεγγίζει τη χημική ισορροπία. Και η δεύτερη είναι όταν ο αριθμός Damköhler μειώνεται προς στο μηδέν, οπότε η φλόγα ψύχεται και τείνει προς την απόσβεσή της, ή δε αντιδρώσα ροή τείνει οριακά προς μια ισόθερμη μείξη. 

			Μια πιο αναλυτική περιγραφή του πολύπλοκου αυτού αντικείμενου μπορεί να αναζητηθεί στη σχετική βιβλιογραφία: (Bray & Peters, 1994· Cuenot & Poinsot, 1994· Libby & Williams, 1994· Poinsot & Veynante, 2001· Williams, 1985· Echekki & Mastorakos, 2011· Borghi, 1988· Bilger, 1988).

			

			9.2.2.2. Η θεώρηση της Τυρβώδους Φλόγας Διάχυσης Τύπου Δέσμης

			Εδώ θα παρουσιαστούν σύντομα μερικά χαρακτηριστικά και παράμετροι φλογών τύπου δέσμης και θα γίνει αναφορά και συζήτηση για τη πλέον κλασική περίπτωση μη προαναμεμειγμένης διαμόρφωσης φλόγας, αυτήν της μονοφασικής, αέριας φλόγας τύπου δέσμης, (Kuo & Acharaya, 2012· Libby & Williams, 1994· Peters, 1984· Poinsot & Veynante, 2001· Spalding, 1955· Turns, 2000· Zukoski & Marble, 1955· Bilger, 1988).

			Η τυρβώδης φλόγα δέσμης έχει αναλυθεί λεπτομερώς, και θεωρητικά και πειραματικά, λόγω των πολλών πρακτικών εφαρμογών της. Η δέσμη μπορεί να είναι πολλών τύπων, μπορεί να είναι δισδιάστατη ή αξονοσυμμετρική. Η πιο απλή μορφή της είναι εκροή καυσίμου από ένα σωλήνα σε λιμνάζουσα οξειδωτική ατμόσφαιρα, συνήθως αέρα. Επίσης, η αξονικά εκρέουσα δέσμη μπορεί να έχει και μια περιφερειακή συνιστώσα, δηλαδή να υφίσταται περιδίνηση (στροβιλισμό). Από την άλλη μεριά, ο εξωτερικά δακτυλιοειδώς συρρέων αέρας μπορεί να έχει κάποια ταχύτητα παράλληλη με τη δέσμη (π.χ. συρρέουσα δέσμη) ή η εκροή της βασικής δέσμης να γίνεται εγκάρσια προς ένα κύριο ρεύμα (jet in cross-flow) κ.τ.λ. H βασική ανάλυση που παρουσιάζεται εδώ, αφορά την απλή δέσμη, αξονοσυμμετρικής μορφής, με οπή έκχυσης κυκλικής διατομής και εκροή σε λιμνάζουσα ατμόσφαιρα. Ο ρυθμός της καύσης εξελίσσεται πολύ γρήγορα, ώστε να μην επηρεάζει τους ρυθμούς της ορμικής, της θερμικής και της μαζικής διάχυσης.

			Στη δέσμη αυτή, η δομή της τύρβης και το μήκος της φλόγας εξαρτώνται από την ταχύτητα εκροής, u0, δηλαδή από τον αριθμό Reynolds. Στο Σχήμα 9.4 φαίνονται οι δυνατές διαμορφώσεις και τα μήκη της φλόγας, όπως και η ποιότητα της ροής (στρωτή, τυρβώδης) καθώς αυξάνει η u0. Εδώ, παρατηρούμε ότι έχουμε αρχικά μια φλόγα στρωτής ροής, όπου το μήκος αυξάνει με την u0, και στη συνέχεια μια γρήγορη περιοχή μετάβασης (transition region) προς τυρβώδη ροή, όπου το μήκος της φλόγας σταδιακά μειώνεται και γίνεται σχεδόν ανεξάρτητο από την u0. Γενικά, έχει αποδειχθεί πειραματικά ότι το μήκος της στρωτής και μεταβατικής φλόγας [image: 17115.png]είναι σχεδόν ανάλογο της διαμέτρου (D=2r0) του στομίου του ακροφυσίου εκροής. Με επιπλέον αύξηση της παροχής η πλήρης τυρβώδης φλόγα είναι κοντύτερη από την αντίστοιχη στρωτή, με μήκος πρακτικά ανεξάρτητο της ταχύτητας προσαγωγής του καυσίμου, ως αποτέλεσμα των αυξημένων ρυθμών διείσδυσης και ανάμειξης του περιβάλλοντος αέρα με τον πυρήνα της δέσμης του καυσίμου. Οι παράγοντες οι οποίοι επιδρούν σε μια φλόγα δέσμης, διαμόρφωση κάθετης διάταξης, που εκρέει σε λιμνάζουσα ατμόσφαιρα αέρα, είναι οι ακόλουθοι: 

			

			
					•	Το σχετικό μέτρο της αρχικής ορμής της δέσμης του καυσίμου και των δυνάμεων λόγω θερμικής άνωσης, οι οποίες επιδρούν στη φλόγα.

					•	Η στοιχειομετρική αναλογία καυσίμου και οξειδωτικού.

					•	Ο λόγος των πυκνοτήτων καυσίμου και αέρα.

					•	Η διάμετρος του ακροφυσίου εκροής του καυσίμου.

			

			

			Παρακάτω δίνονται κάποιες ενδεικτικές πειραματικές συσχετίσεις για τα μήκη φλόγας στην καύση τυρβώδους δέσμης, για μερικά καύσιμα σε οξειδωτική ατμόσφαιρα αέρα:

			

			Πίνακας 9.1 Ενδεικτικοί συσχετισμοί μήκους φλόγας τυρβώδους δέσμης.

			
				
					
					
				
				
					
							
							Καύσιμο

						
							
							xfl/D

						
					

					
							
							CO (Μονοξείδιο του Άνθρακα)

						
							
							45

						
					

					
							
							Η2 (Υδρογόνο)

						
							
							130

						
					

					
							
							C2H2 (Ακετυλένιο)

						
							
							175

						
					

					
							
							C3H8 (Προπάνιο)

						
							
							295

						
					

				
			

			

			Η τυρβώδης δέσμη εμφανίζεται όταν (Kanury, 1975· Turns, 2000) ο αριθμός Reynolds είναι περίπου:

			

			[image: 17708.png] (9.63)

			

			Η μαθηματική ανάλυση της τυρβώδους δέσμης είναι παρόμοια με αυτήν της στρωτής ροής (β.λ.π. υποκεφάλαιο 7.3.). Υπάρχει, επιπλέον, το πρόβλημα προσδιορισμού της αυξημένης διάχυσης, λόγω των τάσεων Reynolds. Η πιο παραδοσιακή και στοιχειώδης προσέγγιση προϋποθέτει (όπως έχει συζητηθεί στο υποκεφάλαιο 9.1.3.) ότι:

			

			[image: 17720.png] (9.64)

			

			όπου μt είναι το τυρβώδες ‘φαινομενικό’ ιξώδες.

			

			[image: 9.4.png]

			Σχήμα 9.4 Μεταβολή του μήκους της φλόγας δέσμης συναρτήσει της ταχύτητας εκροής. (http://www.hysafe.net/wiki/BRHS/OFD-CombustionOfHydrogen)

			

			Επίσης, για τυρβώδη διάχυση ενέργειας και μάζας έχουμε αντίστοιχα:

			[image: 17752.png] (9.65)

			[image: 17759.png] (9.66)

			

			όπου [image: 17767.png] και [image: 17774.png] είναι η μέση θερμοκρασία και το μέσο κλάσμα μάζας συστατικού, αντίστοιχα. Στην έκφραση (9.65) η συνεισφορά του στρωτού ιξώδους έχει θεωρηθεί αμελητέα (9.27). Επίσης, ορίζουμε τους τυρβώδεις αριθμούς Prandtl [image: 17783.png], Schmidt [image: 17790.png] και Lewis [image: 17797.png]από τις σχέσεις:

			[image: 17805.png] (9.67)

			Οι τυπικές περιοχές των αριθμών αυτών είναι: [image: 17814.png]. Οι τιμές των [image: 17823.png]και [image: 17835.png] στο βασικό επίπεδο προσέγγισης υπολογίζονται μέσα από τη χρήση των βαθμίδων των μέσων παραμέτρων δηλαδή:

			[image: 17847.png] (9.68)

			

			όπου  [image: 17854.png]= μήκος τυρβώδους ανάμειξης ≈ [image: 17864.png]και η [image: 17871.png] είναι η μέση ταχύτητα.

			Από τη διαστατική ανάλυση ισχύει η σχέση [image: 17879.png] (k είναι η τυρβώδης κινητική ενέργεια και lt είναι 

			το χαρακτηριστικό μήκος των μεγάλων δινών) και έχει δειχθεί ότι ισχύει η σχέση, (Libby & Williams, 1994· Peters, 1993· Spalding, 1955· Bray & Peters, 1994):

			[image: 17886.png] (9.69)

			

			όπου Cμ γενικά θεωρείται μια σταθερά περίπου ίση με 0.09. 

			Από τον ορισμό του μήκους ανάμειξης έχουμε ότι:

			[image: 17893.png] (9.70)

			

			[image: 17901.png] (9.71)

			Για την αξονοσυμμετρική δέσμη έχει βρεθεί πειραματικά ότι [image: 17909.png], όπου [image: 17918.png] είναι η τάξη μεγέθους της ακτίνας της δέσμης κατά την κατάντι διασπορά και ανάπτυξή της. Επειδή το [image: 17930.png] είναι δύσκολο να οριστεί ακριβώς, συνήθως, χρησιμοποιείται η ακτίνα εκεί όπου η ταχύτητα είναι ίση με το μισό της μέγιστης τιμής της, [image: 17942.png]. Από πειραματικές μετρήσεις έχει προκύψει ότι το [image: 17949.png]. Έτσι έχουμε ότι [image: 17957.png]  και [image: 17964.png] , όπου [image: 17972.png] =μέγιστη αξονική ταχύτητα στον άξονα της δέσμης.

			Από τη λύση για τη στρωτή ροή, αντικαθιστώντας όπου ν (ή μ) το ν t (ή μ t), όπως το υπολογίσαμε πριν, έχουμε:

			[image: 17979.png] (9.72)

			[image: 17986.png] (9.73)

			

			[image: 17995.png] (9.74)

			

			

			

			[image: 18003.png] (9.75)

			

			[image: 18012.png] (9.76)

			

			Αν κάνουμε την υπόθεση ότι [image: 18024.png] (δηλαδή [image: 18036.png] ) τότε το κλάσμα μείγματος, f, διαχέεται με τρόπο ανάλογο της ορμής και κατά συνέπεια ισχύει:

			[image: 18043.png] (9.77)

			

			

			

			Αν τώρα [image: 18051.png] , τότε χρησιμοποιείται η σχέση, (Kanury, 1975· Turns, 2000· Spalding, 1955):

			[image: 18058.png] (9.78)

			

			Πειραματικά στοιχεία για αποστάσεις x >5D 0 δίνουν τη αντίστοιχη σχέση:

			[image: 18066.png] (9.79)

			

			Επίσης, γίνεται η βασική υπόθεση ότι η καύση (λόγω των πολύ μικρών χημικών χρονο-κλιμάκων) δεν επηρεάζει τη δομή της τύρβης και της ορμής γενικότερα (λόγω και του μικρού πάχους της φλόγας). Γνωρίζουμε από το Κεφάλαιο 7 ότι η ζώνη της φλόγας βρίσκεται στην περιοχή, όπου [image: 18073.png]. Επειδή, όμως, στην τυρβώδη φλόγα το f έχει μια μέση τιμή και μια διακύμανση δηλαδή:

			[image: 18080.png] (9.80)

			η ζώνη της φλόγας, υπό τυρβώδεις συνθήκες, έχει διευρυμένο πάχος και βρίσκεται μεταξύ των ορίων:

			[image: 18088.png] (9.81)

			και

			[image: 18096.png] (9.82)

			

			όπως φαίνεται στο Σχήμα 9.5. Μια πρώτη εκτίμηση για το f΄ είναι:

			[image: 18105.png] (9.83)

			

			Ακόμη, μπορούμε να γράψουμε (Kanury, 1975· Turns, 2000· Spalding, 1955) για το μέσο f:

			[image: 18117.png] (9.84)

			Εδώ ο όρος [image: 18129.png]είναι διορθωτικός για την ανομοιομορφία των πυκνοτήτων καυσίμου [image: 18136.png] και αέρα [image: 18144.png]. Έτσι, μπορούμε να ορίσουμε τρεις ακτίνες σε κάθε αξονικό σημείο x της δέσμης, την εξωτερική (rout), την εσωτερική [image: 18151.png] και την ακτίνα [image: 18159.png] , όπου [image: 18166.png]. 

			Έχουμε δε:

			[image: 18173.png] (9.85)

			

			[image: 18181.png] (9.86)

			

			[image: 18189.png] (9.87)

			

			

			Για να εκτιμήσουμε τα αντίστοιχα μήκη, x f1, της φλόγας θα πρέπει να αντικαταστήσουμε:

			[image: 18198.png] π.χ.:

			[image: 18210.png] (9.88)

			

			Φυσικά από το Κεφάλαιο 2 γνωρίζουμε ότι:

			[image: 18222.png] και [image: 18229.png] 

			

			Πειραματικά στοιχεία μάς οδηγούν στο συμπέρασμα ότι εάν, αντί για [image: 18237.png] (ατμοσφαιρική πυκνότητα), χρησιμοποιήσουμε την τιμή [image: 18244.png] (δηλαδή την πυκνότητα των καπναερίων), οι συγκρίσεις με τα πειραματικά αποτελέσματα βελτιώνονται αισθητά.

			[image: 9.5.png]

			Σχήμα 9.5 Όρια των διευρυμένων ορίων της τυρβώδους φλόγας δέσμης, f+, f-.

			

			9.3. Σταθεροποίηση των Τυρβωδών Φλογών

			Σε πολλές πρακτικές εφαρμογές (π.χ. οικιακούς καυστήρες, εστίες, κινητήρες αεριοστροβίλων, ramjets, scramjets κ.λ.π.) οι ταχύτητες του αέρα είναι υψηλές, της τάξης των 50 m/s ή και περισσότερο, ώστε να επιτευχθούν υψηλοί ρυθμοί ογκομετρικής απόδοσης καύσης και συνεπώς να καταστεί δυνατή η παραγωγή της απαιτούμενης ισχύος. Από την άλλη μεριά η ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της φλόγας σε στρωτή ή τυρβώδη ροή είναι το πολύ της τάξης των 0.40-5.0 m/s ανάλογα με το μείγμα καυσίμου, με τις μεγαλύτερες τιμές να επιτυγχάνονται σε μείγματα υδρογόνου-αέρα. Επομένως, γίνεται αντιληπτό ότι χρειάζεται να διαμορφωθεί μια κατάλληλη περιοχή εντός της κύριας ροής του αέρα ή του μείγματος που θα επιτρέπει την ευσταθή έναυση και διαρκή αγκίστρωση της φλόγας σε τέτοια ρεύματα υψηλών ταχυτήτων (Kanury, 1975·  Libby & Williams, 1994· Spalding, 1955· Williams, 1985· Zukoski & Marble, 1955· Lefebvre, 1999· Glassman & Yetter, 2008). Τα όρια ευστάθειας της φλόγας είναι μια από τις πιο σημαντικές παραμέτρους ελέγχου στο σχεδιασμό και τη λειτουργία ενός θαλάμου καύσης. Γενικά, η συγκράτηση του μετώπου της φλόγας σε μια συγκεκριμένη περιοχή ενός καυστήρα, προϋποθέτει αυξημένη θερμοκρασία ή κατάλληλη παραγωγή αλυσίδας ριζικών (π.χ. Η, ΟΗ) πλησίον της πλέον εύφλεκτης περιοχής του μείγματος. Αυτό πολλές φορές απαιτεί προσεκτική διαμόρφωση της ανάμειξης και της διαστρωμάτωσης του μείγματος στην κατάλληλη περιοχή του θαλάμου καύσης. Υπάρχουν δύο κύριες κατηγορίες τεχνικών σταθεροποίησης της φλόγας: η σταθεροποίηση μέσω διαμόρφωσης τέτοιων ευνοϊκών συνθηκών σε μια κατάλληλη περιοχή του ρεύματος του μείγματος και η σταθεροποίηση μέσω κατάλληλης τοποθέτησης στερεών επιφανειών σε επαφή με το μείγμα. Φυσικά, υπάρχουν και συνδυασμοί αυτών των δύο.

			Η δεύτερη μέθοδος κάνει χρήση της θεωρίας του οριακού στρώματος. Μια πολύ θερμή επιφάνεια μεταφέρει θερμότητα, όταν [image: 18259.png]. Αν η θερμοκρασία και η δομή του μείγματος του οριακού στρώματος είναι οι κατάλληλες, επέρχεται έναυση του συρρέοντος ρεύματος. Αν η στερεή πλάκα έχει ικανοποιητικό μήκος, η έναυση μπορεί να καταλήξει σε σταθερή φλόγα. Το κύριο πρόβλημα με τη μέθοδο αυτή είναι οι υψηλές θερμοκρασίες στις οποίες υπόκειται το υλικό του στερεού σώματος.

			Στις περισσότερες, όμως, περιπτώσεις χρησιμοποιείται η πρώτη μέθοδος. Στην κατηγορία αυτή γίνεται εκμετάλλευση των χαρακτηριστικών της ροής με ανακυκλοφορία (recirculation). Τέτοια φαινόμενα ροής εμφανίζονται:

			

			
					•	Σε περιοχές απορρεύματος (wakes) πίσω από διάφορα στερεά σώματα (κυλίνδρους, σφαίρες, δακτυλίους, δίσκους κ.λ.π., Σχήμα 9.6).

					•	Σε κοιλότητες μέσα σε στερεά σώματα.

					•	Σε δέσμες ρευστού μέσω χρήσης στροβιλισμού και περιδίνησης, κάτι το οποίο προκαλεί πτώση πίεσης, αναστροφή της βασικής ροής (separation ή stall), ενώ δημιουργείται εστία ανακυκλοφορίας.

			

			[image: 9.6.png]

			Σχήμα 9.6 Ροή πίσω από κύλινδρο και σχηματισμός ανακυκλοφορίας και απορριπτόμενων δινών. (https://en.wikipedia.org/wiki/Reynolds_number CC BY-SA3.0).

			

			Όπως είναι γνωστό από τη ρευστομηχανική, πίσω από κυλίνδρους (και γενικότερα στερεά σώματα) δημιουργούνται ταλαντούμενες συστοιχίες από δίνες, με ταλάντωση που είναι ανάλογη του αριθμού Reynolds. Στην περίπτωση που έχουμε καύση, ανεξάρτητα από τον αριθμό Reynolds δημιουργούνται δύο μόνιμες δίνες και η δομή του απορρεύματος αλλάζει προσφέροντας την κατάλληλη διαμόρφωση σταθεροποίησης. Οι δίνες αυτές μέσα στην περιοχή της ανακυκλοφορίας εγκλωβίζουν υπέρθερμα καυσαέρια τα οποία οδηγούμενα με τη σειρά τους προς την περιοχή του φρέσκου εισαγομένου μείγματος προκαλούν τη συνεχή επανέναυσή του, συντηρώντας έτσι το μέτωπο της φλόγας. Βέβαια, υπάρχει μια κρίσιμη συνθήκη κατά την οποία λόγω της μεγάλης ταχύτητας του μείγματος (φλόγες προανάμειξης) ή του αέρα (φλόγες διάχυσης), η φλόγα τελικά σβήνει. Για τον ασφαλή σχεδιασμό των συστημάτων καύσης και την εύρυθμη λειτουργία τους, ο προσδιορισμός της συνθήκης απόσβεσης (blow-off) είναι σημαντικός και όπως έχει προαναφερθεί, αποτελεί κρίσιμο μέγεθος λειτουργίας του καυστήρα. Για την απόσβεση των φλογών προανάμειξης θα αναφερθούν, παρακάτω, τρεις κλασικές μέθοδοι προσδιορισμού της συνθήκης απόσβεσης (blow-off). Πρέπει να σημειωθεί ότι το αντικείμενο αυτό, λόγω της σπουδαιότητάς του, έχει αποτελέσει πεδίο εκτενούς και συνεχιζόμενης έρευνας (Glassman & Yetter, 2008· Borghi, 1988· Zukoski & Marble, 1955· Spalding, 1955· Libby & Williams, 1994).

			

			
					•	Μέθοδος του χαρακτηριστικού χρόνου των (Zukoski & Marble, 1955). Η βασική ιδέα εδώ είναι ότι η απόσβεση εμφανίζεται όταν το άκαυστο μείγμα καυσίμου/αέρα έχει αρκετό χρόνο παραμονής στην τυρβώδη ζώνη ανάμειξης (μεταξύ των ανακυκλοφορούντων καυσαερίων και του άκαυστου μείγματος), ώστε να επέλθει η πλήρης έναυσή του. Το κριτήριο, λοιπόν, είναι ότι ο χρόνος καθυστέρησης (ignition delay) για την πλήρη έναυση θα πρέπει να είναι ίσος με το χρόνο παραμονής (residence time) του μείγματος στην περιοχή της ανακυκλοφορίας. Αν [image: 18273.png]= μήκος ζώνης ανακυκλοφορίας,[image: 18281.png]= ταχύτητα απόσβεσης, και [image: 18290.png]= ο χρόνος καθυστέρησης έναυσης, το κριτήριο διαμορφώνεται ως:

			

			

			[image: 18303.png] (9.89)

			

			Σύμφωνα με άλλες παρεμφερείς υποθέσεις που κάνουν χρήση του χημικού χρόνου καθυστέρησης έναυσης, [image: 18315.png] , έχουμε:

			

			[image: 18322.png] (9.90)

			

			

			

			όπου Φ=σχετικός λόγος καυσίμου/αέρα και Τ=μέση θερμοκρασία καυσαερίων στη ζώνη ανάμειξης. Άρα το κριτήριο γίνεται:

			[image: 18330.png] (9.91)

			

			Το μήκος [image: 18337.png], συνήθως, είναι ανάλογο του χαρακτηριστικού μήκους του σώματος που διαμορφώνει την περιοχή της ανακυκλοφορίας (π.χ. η διάμετρος d του κυλίνδρου). Μια άλλη έκφραση για την ταχύτητα απόσβεσης έχει διατυπωθεί ως:

			[image: 18345.png] (9.92)

			

			
					•	H μέθοδος του (Spalding, 1955). O Spalding υπέθεσε ότι τα επίπεδα μετάδοσης θερμότητας και οι ρυθμοί των χημικών αντιδράσεων παραμένουν σταθερά στην περιοχή του απορρεύματος. Αναλύοντας το ρυθμό χημικής αντίδρασης και τη θερμοκρασιακή κατανομή ο (Spalding, 1955) απέδειξε ότι:

			

			[image: 18352.png] (9.93)

			

			όπου d=χαρακτηριστικό μήκος (π.χ. διάμετρος σώματος), αt=συντελεστής τυρβώδους θερμικής διαχυτότητας[image: 18359.png]και Α, n είναι σταθερές που προσδιορίζονται από πειράματα και εξαρτώνται από την τιμή του όρου [image: 18366.png].

			

			
					•	Μέθοδος του πλήρους αναδευμένου αντιδραστήρα (well stirred reactor (Abdel-Gayed, Bradley, Hamid, & Lawes, 1984· Zukoski & Marble, 1955). Εδώ γίνεται η υπόθεση ότι ο χώρος ανακυκλοφορίας που σταθεροποιείται η φλόγα είναι ένας πλήρως και ομοιογενώς αναδευμένος αντιδραστήρας. Η απόσβεση επέρχεται όταν ο αντιδραστήρας αυτός υποχρεωθεί σ’ ένα ρυθμό μετάδοσης θερμότητας πάνω από τις δυνατότητες που έχει για να παράγει θερμότητα εκ των χημικών αντιδράσεων. Το όριο αυτό προσδιορίζεται από έναν συντελεστή χημικής φόρτισης (chemical loading parameter):

			

			[image: 18374.png] (9.94)

			

			όπου [image: 18383.png]είναι η μαζική παροχή αέρα στον αντιδραστήρα, V=ο όγκος του αντιδραστήρα, p=η πίεση του αντιδραστήρα, και n=η τάξη της (συνολικής) χημικής αντίδρασης. Τυπικές τιμές του n είναι 2.0 για την κηροζίνη και 1.8 για το οκτάνιο. Το κριτήριο μπορεί να βελτιωθεί μέσω της κατωτέρω έκφρασης (Lefebvre, 1999):

			[image: 18396.png] (9.95)

			

			[image: 18408.png] (9.96)

			

			όπου b=0.2

			Ο (Lefebvre, 1999) ερεύνησε την εφαρμογή αυτού του μοντέλου για τον υπολογισμό των φτωχών ορίων απόσβεσης (lean blow-off limits) σε ομοιογενή (homogeneous) μείγματα αερίων και έχει προτείνει το παρακάτω κριτήριο:

			[image: 18415.png] (9.97)

			

			

			

			

			όπου:

			

			[image: 18423.png] = ταχύτητα του μείγματος (ή του αέρα)

			[image: 18430.png] = πίεση και θερμοκρασία του άκαυστου μείγματος

			[image: 18438.png] = συντελεστής σώματος-εμποδίου (bluff-body)

			[image: 18445.png] = χαρακτηριστικό μήκος του σώματος

			[image: 18452.png] = γεωμετρικός λόγος απόφραξης

			[image: 18459.png] = ένταση της τύρβης

			[image: 18467.png] = συντελεστής θερμικής διαχυτότητας του μείγματος

			[image: 18476.png] ταχύτητα διάδοσης της φλόγας (9.98)

			

			

			[image: 18489.png]= κατανάλωση μάζας άκαυστου μείγματος ανά μονάδα όγκου

			Για φλογο-συγκρατητή (flameholder) τοποθετημένο μέσα σε κυλινδρικό αγωγό, η ταχύτητα απόσβεσης (UBO) δίνεται από τη σχέση (Lefebvre, 1999):

			[image: 18501.png] (9.99)

			

			όπου ΒR= αεροδυναμικός λόγος απόφραξης. Οι λόγοι απόφραξης που συνδέονται με την παραπάνω εμπειρική σχέση του Lefebvre, μπορούν να γραφούν ως:

			[image: 18508.png] (9.100)

			

			

			όπου ε είναι μια σταθερά, εξαρτωμένη από τη γεωμετρία του φλογο-συγκρατητή (flame holder). Για αξονοσυμμετρικούς κώνους με την κόγχη προς τη ροή και γωνία ανοίγματος θ, η ε δίνεται από τη σχέση:

			[image: 18516.png] (9.101)

			

			Ο συντελεστής σώματος-εμποδίου (bluff-body), CS, εξαρτάται από τη γεωμετρία του φλογο-συγκρατητή και το εύρος των κυμαινόμενων τιμών που λαμβάνει όπως δίδονται στον (Lefebvre, 1999). 

			

			Η ανύψωση και η απόσβεση είναι δύο χαρακτηριστικά φαινόμενα τα οποία σχετίζονται με τη σταθεροποίηση των φλογών διάχυσης και παρουσιάζουν μεγάλο ενδιαφέρον κατά το σχεδιασμό τεχνικών συσκευών καύσης. Πειραματικά παρατηρείται, ότι μια φλόγα διάχυσης ανυψώνεται από το σημείο αγκύστρωσης εάν η ταχύτητα του παροχετευόμενου καυσίμου υπερβεί κάποιο όριο. Το ύψος της ανύψωσης, δηλαδή, η απόσταση από την έξοδο του στομίου μέχρι τη βάση της φλόγας, αυξάνεται με αύξηση της ταχύτητας του καυσίμου και εν τέλει πέρα από μια ταχύτητα επέρχεται η απόσβεση. Τρεις διαφορετικές θεωρίες έχουν προταθεί για να εξηγήσουν το φαινόμενο της ανύψωσης της φλόγας. Τα κριτήρια για τον προσδιορισμό του μήκους ανύψωσης είναι διαφορετικά για τη κάθε θεωρία και εν συντομία περιγράφονται παρακάτω:

			Θεωρία Ι: Εδώ υποτίθεται ότι η τοπική ταχύτητα του ρευστού, στη θέση όπου η στρωτή ταχύτητα διάδοσης της φλόγας είναι μέγιστη, ισούται με την τυρβώδη ταχύτητα του μετώπου της αντίστοιχης προαναμειγμένης φλόγας, δηλαδή η φλόγα ανυψώνεται εκεί όπου, U (όπου SL είναι μέγιστη) ≡ ST.

			Θεωρία ΙI: Εδώ υποτίθεται ότι η φλόγα ανυψώνεται εκεί όπου ο τοπικός ρυθμός διάτασης του ρευστού υπερβαίνει τον οριακό ρυθμό διάτασης απόσβεσης για το στρωτό φλογίδιο που αντιστοιχεί στην περιοχή ανύψωσης.

			Θεωρία ΙΙΙ: Η φλόγα ανυψώνεται όταν ο χρόνος που διατίθεται για την ανάμειξη των μεγάλων τυρβωδών δινών, των θερμών καπναερίων με το φρέσκο μείγμα είναι μικρότερος από ένα κρίσιμο χημικό χρόνο που απαιτείται για την έναυση του μείγματος στο σημείο ανύψωσης.

			Στη συνέχεια παρατίθενται δύο ενδεικτικές σχέσεις για το μήκος ανύψωσης (lift-off height), hlo, και την οριακή ταχύτητα εκροής του καυσίμου, UΒΟ, για να επέλθει η απόσβεση (blow-off) σε μια τυρβώδη φλόγα διάχυσης, που βασίζονται στη Θεωρία Ι, (Kalghatgi, 1984).

			[image: 18742.png] (9.102)

			[image: 18750.png] (9.103)

			

			Ο όρος [image: 18757.png] αντιστοιχεί στη μέγιστη ταχύτητα διάδοσης του μετώπου της στρωτής φλόγας προανάμειξης και ο αδιάστατος αριθμός ReH ορίζεται ως:

			[image: 18764.png] (9.104)

			

			όπου H είναι το χαρακτηριστικό μήκος που αντιστοιχεί στην απόσταση στην οποία η τοπική μέση συγκέντρωση του καυσίμου λαμβάνει τη στοιχειομετρική της τιμή και δίνεται από τη σχέση:

			[image: 18771.png] (9.105)
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			10. Κεφάλαιο: Επίπτωση των Διεργασιών Καύσης στο Περιβάλλον – Εκπομπή Ρύπων

			Σύνοψη

			Η καύση των υδρογονανθράκων αφαιρεί οξυγόνο από την ατμόσφαιρα και απελευθερώνει αντίστοιχες ποσότητες υδρατμών, Η2Ο, διοξειδίου CO2, μονοξειδίου CΟ, και πολλών άλλων στοιχείων, προϊόντων και υποπροϊόντων της διεργασίας της καύσης, σε μικρότερες ή μεγαλύτερες ποσότητες ανάλογα με το είδος του καυσίμου και τις συνθήκες της συγκεκριμένης διεργασίας. Τα στοιχεία που μπορεί να εκλυθούν στην ατμόσφαιρα από μια διεργασία καύσης περιλαμβάνουν υδρογονάνθρακες (π.χ. CH4, C2H2, C6H6, CH2, CHO, κ.λ.π.), μονοξείδιο (CO), οξείδια του αζώτου και παράγωγά του (NO, N2O, NH3 και HCN), θειούχα αέρια (SO2, OCS, CS2), αλογονάνθρακες (CHCI και CH3Br) όπως και σωματίδια ή ανθρακούχα συσσωματώματα σωματιδιακής φύσης και αεροζόλ (Baukal, 2004· Turns, 2000· Puri, 1993· Kuo, 2002· Glassman & Yetter, 2008). Με τον όρο ατμοσφαιρική μόλυνση ή ρύπανση εννοούμε την εισαγωγή στο περιβάλλον, ανθρωπογενούς προέλευσης ουσιών ή και ενέργειας, που πιθανολογείται ότι μπορεί να έχει βλαπτική επίδραση στην ανθρώπινη υγεία, σε ζωντανούς οργανισμούς και σε οικολογικά συστήματα, να προκαλέσει καταστροφές σε δομές ή κατασκευές, ή να αλληλοεπιδράσει με νόμιμες εκμεταλλεύσεις του περιβάλλοντος (Turns, 2000· USEPA). Υπάρχουν πολλές εμπεριστατωμένες μελέτες που έχουν προσδιορίσει τη ραγδαία αυξητική τάση παραγωγής ρυπαντών και έχουν προειδοποιήσει για τις επιπτώσεις αυτής της προεκβαλλόμενης, ανθρωπογενούς προέλευσης, ρυπογόνου φόρτισης του περιβάλλοντος (Liu & Liptak, 1997· Turns, 2000· Puri, 1993· Bowman, 1992· Glassman & Yetter, 2008· Bartok & Sarofim, 1991). Οι ρύποι διακρίνονται σε πρωτεύουσας και δευτερεύουσας παραγωγής. Πρωτεύοντες ρύποι είναι εκείνοι που εκπέμπονται κατευθείαν στην ατμόσφαιρα, ενώ δευτερεύοντες εκείνοι οι οποίοι δημιουργούνται μέσα από χημική ή φωτο-χημική αντίδραση όπως για παράδειγμα από το ηλιακό φως. Στο Σχήμα 10.1 παρουσιάζεται ένα διάγραμμα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης η οποία προέρχεται από την καύση. Οι άκαυστοι υδρογονάνθρακες, το ΝΟx και η καπναιθάλη ή τα σωματίδια ανήκουν στην πρώτη κατηγορία. Κάποιοι ρύποι, φυσικά, υπάγονται και στις δύο κατηγορίες. Το όζον είναι ένα παράδειγμα της δεύτερης κατηγορίας. Επιπλέον, οι πηγές παραγωγής τους διαχωρίζονται σε σταθερές, όπως είναι οι βιομηχανικές καμινάδες και μη σταθερές, όπως είναι οι κινητήρες αεροσκαφών και οχημάτων (Turns, 2000· Crawford, 1976· Liu & Liptak, 1997· USEPA). Στο Πίνακα 10.1 παρουσιάζονται οι διάφοροι παραγόμενοι από την καύση ρύποι. Όσον αφορά τους κανονισμούς και τη νομοθεσία, δύο τύποι κανονισμών περιβαλλοντικής ρύπανσης έχουν την πλέον συνήθη εφαρμογή (USEPA). Οι κανονισμοί ή πρότυπα της ποιότητας του αέρα της ατμόσφαιρας (ambient air quality standards) που αναφέρονται στις συγκεντρώσεις των ρυπαντών του περιβάλλοντος. Στο δεύτερο τύπο υπάγονται οι κανονισμοί ή τα πρότυπα που αναφέρονται στη ρυπογόνο συμπεριφορά συγκεκριμένων πηγών (source performance standards).

			

			

			[image: 10.1.png]

			Σχήμα 10.1 Σχηματική απεικόνιση της ατμοσφαιρικής ρύπανσης εξαιτίας της καύσης.

			

			Πίνακας 10.1 Ρύποι που παράγονται εξαιτίας της καύσης.
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			10.1. Κυριότεροι Ρύποι

			10.1.1. Οξείδια του Αζώτου (NOΧ)

			Τα οξείδια του αζώτου και τα παράγωγά του στην ατμόσφαιρα συνεισφέρουν στο φωτοχημικό νέφος, στο σχηματισμό προπομπών χημικών συστατικών τα οποία οδηγούν στη δημιουργία της «όξινης βροχής», στην καταστροφή του όζοντος της στρατόσφαιρας καθώς και στην υπερθέρμανση της γήινης ατμόσφαιρας (Bowman, 1992· Liu & Liptak, 1997· Turns, 2000). 

			Οι χημικές αντιδράσεις οι οποίες παράγουν ή περιλαμβάνουν συστατικά αζώτου, οξείδια του αζώτου και παράγωγά του, έχουν μελετηθεί εκτενώς και έχει κατανοηθεί σε αρκετά ικανοποιητικό βαθμό το σύστημα των αντιδράσεων, των αλληλεπιδράσεων και οι εμπλεκόμενες σταθερές και παράμετροι των χημικών αντιδράσεων, (Bowman, 1992· Fenimore, 1964· Correa, 1993). Η έκφραση «οξείδια του αζώτου (NOΧ)» αναφέρεται στο άθροισμα όλων των οξειδίων· ωστόσο τα σημαντικότερα είναι το μονοξείδιο (ΝΟ) και το διοξείδιο του αζώτου (ΝΟ2). Τέσσερις μηχανισμοί έχουν αναγνωριστεί ότι είναι, κυρίως, υπεύθυνοι για την παραγωγή οξειδίων του αζώτου στις διεργασίες καύσης: α) του θερμικού ΝΟX (thermal NOX), β) του «άμεσα» παραγόμενου ΝΟ (prompt NO), γ) του εκ του καυσίμου παραγώμενου ΝΟ (fuel NO) και δ) του μηχανισμού παραγωγής εκ του νιτρώδους οξειδίου N2O (Nitrous oxide). Το διάγραμμα παραγωγής του NOΧ δίνεται μέσα από τις οδούς που υπαγορεύονται από τους παραπάνω μηχανισμούς και παρουσιάζεται στο Πίνακα 10.2. 

			

			Πίνακας 10.2 Μηχανισμός παραγωγής του NOX.
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			10.1.1.1. Μηχανισμός Θερμικού ΝOX (Μovoξείδιo του Αζώτου, NO)

			Παράγεται ουσιαστικά από την οξείδωση του ατμοσφαιρικού αζώτου με το οξυγόνο και οι τρεις βασικές αντιδράσεις είναι οι R1, R2, R3, οι οποίες ονομάζονται και «μηχανισμός Zeld’ovich» και δίνονται στον Πίνακας 10.2. Από αυτές, οι δύο πρώτες R1 και R2 είναι οι πιο σημαντικές. Σε προαναμεμειγμένα συστήματα, μια εκτίμηση των επιπέδων του θερμικού ΝOΧ μπορεί να γίνει μέσα από τη θεώρηση του χημικού ισοζυγίου μόνον των αντιδράσεων R1, R2 και αυτό επιτρέπει να χρησιμοποιήσουμε τη συνολική αντίδραση, (Turns, 2000):

			[image: 18920.png] (10.1)

			

			Εφόσον τα επίπεδα του ΝOX παραμένουν χαμηλά και επιπλέον οι συγκεντρώσεις των συστατικών Ο και Ν2 είναι γνωστές, ο ρυθμός παραγωγής του ΝΟ μέσω της χημικο-κινητικής περιγραφής της ανωτέρω συνολικής χημικής εξίσωσης μπορεί να εκτιμηθεί μέσα από την κάτωθι έκφραση ως, (Correa, 1993· Turns, 2000):

			[image: 18927.png] (10.2)

			

			Σε μερικές περιπτώσεις, όπως πλούσιων προαναμεμειγμένων ή μη προαναμεμειγμένων φλογών, μπορεί να συμπεριληφθεί και η τρίτη αντίδραση R3, τότε, όμως, καθίσταται απαραίτητη η γνώση και της συγκέντρωσης του συστατικού ΟΗ (Correa, 1993). Το θερμικό ΝΟX εξαρτάται δραστικά και για την ακρίβεια εκθετικά α) από τη θερμοκρασία της φλόγας, (θεωρείται δε, η συνεισφορά του στο συνολικό ΝOX ιδιαίτερα σημαντική μόνον πάνω από τους 1750-1800Κ), β) από την προθέρμανση του μείγματος ή του αέρα, γ) από την περιεκτικότητα του οξειδωτικού σε άζωτο, π.χ. διαφοροποιείται, εάν ο αέρας είναι εμπλουτισμένος σε οξυγόνο (Oxy-fuel Combustion) ή καυσαέρια, (Exhaust Gas Recirculation, EGR ή High Temperature Air Combustion, HiTAC) Bowman, 1992· Baukal, 2004), δ) από το σχεδιασμό της διεργασίας της ανάμειξης του καυσίμου και του αέρα/οξειδωτικού, ε) από την ένταση του στροβιλισμού, ζ) από το ρυθμό ανάμειξης του καυσίμου με το οξειδωτικό και στ) από το μέγεθος των σταγονιδίων σε καύση με έγχυση υγρών καυσίμων.

			

			10.1.1.2. Μηχανισμός Παραγωγής «Άμεσου» ΝOX (Prompt NOX)

			Το «άμεσο» ΝΟΧ παράγεται από την πολύ γρήγορη αντίδραση (εξ αυτού του λόγου και το όνομα «άμεσο») μεταξύ του αζώτου, του οξυγόνου και των ριζικών υδρογονανθράκων, όπως το CH, το οποίο σχηματίζεται πολύ κοντά στο μέτωπο της φλόγας σε χαμηλές σχετικά θερμοκρασίες. Ονομάζεται και Fenimore NOΧ, από τον ερευνητή (Fenimore, 1964), που πρώτος διέκρινε την οδό σχηματισμού του, η οποία ξεκινά ως ακολούθως:

			

			[image: 18935.png] (10.3)

			

			και συνεχίζεται μέσα από πολλές ενδιάμεσες αντιδράσεις ως:

			

			[image: 18942.png] (10.4)

			

			Τα άτομα του αζώτου από τη (10.3), είτε αντιδρούν με το οξυγόνο και παράγουν ΝΟ είτε μπορούν περαιτέρω να αντιδράσουν με το HCN και να παράγουν ΝΟ, μέσα από μια σειρά ενδιάμεσων αντιδράσεων (Correa, 1993). Παρατηρείται ότι σε φλόγες υδρογόνου δεν παράγεται «άμεσο» ΝΟ, διότι δεν υπεισέρχεται το ριζικό CH.

			

			10.1.1.3. Μηχανισμός Παραγωγής N2O και NO

			Κάτω από συνθήκες υψηλής πίεσης, η ακόλουθη αντίδραση ανασύνθεσης μέσω «τρίτου στοιχείου» παράγει N2O ως: 

			

			[image: 18950.png] (10.5)

			Λόγω της φύσεως των αντιδράσεων του «τρίτου στοιχείου» η σημαντικότητα της ανωτέρω αντίδρασης αυξάνει με την πίεση. Όταν σχηματιστεί το Ν2Ο, αυτό κατόπιν αντιδρά με το Ο για να σχηματίσει τελικά ΝΟ μέσα από την αντίδραση:

			

			[image: 18957.png] (10.6)

			Η αντίδραση (10.6) έχει χαμηλή θερμοκρασία ενεργοποίησης (≈ 11,670 Κ) και επομένως το ΝΟ μπορεί να αρχίζει να δημιουργείται ακόμη και κοντά στους 1200 Κ.

			

			10.1.1.4. NOΧ Προερχόμενο από Άζωτο Δεσμευμένο στη Μοριακή Δομή του Καυσίμου (Fuel-Bound Nitrogen, FBN)

			Τα NOΧ μπορούν να παραχθούν και απευθείας για παράδειγμα από στερεά ανθρακούχα καύσιμα που περιέχουν συστατικά όπως ΝΗ3, C5ΝΗ5 (πυριδίνη). Στην καύση των στερεών (αλλά και μερικών βαρέων υγρών) ανθρακούχων καυσίμων, αυτές οι ουσίες ατμοποιούνται κατά τη διάρκεια της αεριοποίησης και αντιδρούν για να παράξουν ΝΟ στην αέρια φάση μέσα από πολλές ενδιάμεσες αντιδράσεις, (Bowman, 1992· Correa, 1993):

			

			[image: 18964.png] ίχνη διάφορων συστατικών (10.7) 

			

			Αέρια καύσιμα, όπως το φυσικό αέριο ή το προπάνιο, δεν παράγουν τέτοιου τύπου NOΧ.

			Στην περίπτωση, όμως, της καύσης του άνθρακα, του πετρελαίου ή των υπολειμμάτων πετρελαίων ή και ορισμένων βιοκαυσίμων, η παραγωγή NOΧ αυτού του τύπου μπορεί να φθάσει ακόμη και περισσότερο από το 50% του ολικού NOΧ. Μερικά καύσιμα που προέρχονται από βιολογικές διεργασίες επίσης, περιέχουν σημαντικές ποσότητες αζώτου και συνεπώς μπορεί να οδηγήσουν σε υψηλότερη παραγωγή NOΧ.

			Πέρα από τις επιπτώσεις που υπάρχουν από τις εκπομπές του NOΧ στην τροπόσφαιρα, στο κατώτερο στρώμα της ατμόσφαιρας, σημαντική επίπτωση έχουν και οι αντίστοιχες εκπομπές NOΧ οι οποίες προέρχονται από τους κινητήρες αεροσκαφών, (Correa, 1993). Οι σημαντικές αυτές επιπτώσεις προέρχονται από τη δυνατότητα καταστροφής του στρατοσφαιρικού όζοντος από το ΝΟ, μέσα από τον ακόλουθο χημικό μηχανισμό: 
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			Η μείωση του όζοντος, Ο3, στη στρατόσφαιρα επιτρέπει να διεισδύει στην ατμόσφαιρα της γης περισσότερη επιβλαβής υπεριώδης ηλιακή ακτινοβολία, (Liu & Liptak, 1997). Επίσης, στην ατμόσφαιρα το ΝΟ αντιδρά με το Ο2 και σχηματίζει ΝΟ2 το οποίο αποσυντίθεται κατά την επαφή του με τους υδρατμούς και τη βροχή και παράγει νιτρώδες οξύ (ΗΝΟ2) και νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3). Αυτά είναι πολύ διαβρωτικά και επιδρούν στο περιβάλλον υπό τη μορφή της «όξινης βροχής». Οι αντιδράσεις σχηματισμού του οξέος είναι:

			[image: 18979.png] (10.9)

			

			Επίσης, το ΝΟ2 συνεισφέρει και στην «ατμοσφαιρική αιθαλομίχλη» η οποία είναι ένας συνδυασμός καπναιθάλης και ομίχλης. Η συνολική αντίδραση είναι:

			[image: 18988.png] (10.10)

			

			10.1.2. Εκπομπή CO

			Το πρόβλημα της εκπομπής του CO συναντάται, κυρίως, σε φλόγες που καίγονται με πλούσιο μείγμα, εφόσον υπάρχει ανεπαρκής αέρας για την πλήρη μετατροπή του άνθρακα (C) του καυσίμου σε CO2. Στις φλόγες με πτωχό μείγμα, το CO προκύπτει από την αλληλεπίδραση και ψύξη της φλόγας κοντά στα τοιχώματα (quenching) ή λόγω αλληλεπίδρασης με την τύρβη. Εν γένει, η πιο σημαντική παράμετρος που επηρεάζει την εκπομπή μονοξειδίου του άνθρακα (CO) είναι o σχετικός λόγος καυσίμου/αέρα, Φ, όπως παριστάνεται στο Σχήμα 10.2. Για να ελαχιστοποιηθεί η εκπομπή του μονοξειδίου, CO, πρέπει να ελαχιστοποιηθεί η έκταση και ο χρόνος που η φλόγα εργάζεται με πλούσιο μείγμα.

			[image: 10.2.jpg]

			Σχήμα 10.2 Οι εκπομπές του μονοξειδίου του άνθρακα ελαχιστοποιούνται σε ελαφρά φτωχό σχετικό λόγο καυσίμου/αέρα, Φ (http://www.intechopen.com/books/hydrogen-energy-challenges-and-perspectives/use-of-hydrogen-methane-blends-in-internal-combustion-engines, CC BY 3.0).

			

			Όπως έχει προαναφερθεί, η κύρια οδός οξείδωσης του CO προχωρά μέσα από την αντίδραση «υδρατμών-αερίου», και καλείται ‘υγρή οδός’:

			

			[image: 19018.png] (10.11)

			

			Η άλλη οδός οξείδωσης του CO η οποία καλείται και «ξηρή» οδός είναι σημαντική σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες και περιλαμβάνει την αντίδραση:

			

			[image: 19025.png] (10.12)

			

			10.1.3. Εκπομπή Άκαυστων Υδρογονανθράκων (UHC)

			Ένα ποσοστό της εκπομπής των άκαυστων υδρoγovαvθράκωv (UHC) οφείλεται σε άκαυστo καύσιμο, και ένα άλλο ποσοστό οφείλεται σε μικρότερης ή μεγαλύτερης αλυσίδας υδρoγovαvθράκες, που δημιουργήθηκαν από το αρχικό μόριο του καυσίμου, μέσω ενδιάμεσων διασπάσεων και αντιδράσεων. Το αρχικό καύσιμο, μπορεί να αποτελείται, συνήθως, από πολλά κύρια συστατικά και πολλές μικρότερης σημασίας και ποσότητας ουσίες.

			Για παράδειγμα στις μηχανές εσωτερικής καύσης, άλλα και στις φλόγες, τρεις είναι οι κύριοι μηχανισμοί που θεωρούνται υπεύθυνοι για τους άκαυστους υδρoγovάvθρακες οι οποίοι εμφαvίζovται στα καπναέρια (Turns, 2000· Ferguson, 1986):

			1) Η κακής ποιότητας καύση, όπου π.χ. σε κάποιον από τους κυλίνδρους της ΜΕΚ, είτε δε γίνεται καύση καθόλου είτε γίνεται ελλιπής καύση. Η κακής ποιότητας καύση μπορεί να οφείλεται σε ηλεκτρικό πρόβλημα ή σε πολύ χαμηλό Φ, 2) Η εναπόθεση και απελευθέρωση καυσίμου από εσοχές (π.χ. σχισμή εμβόλου στις ΜΕΚ) ή στρώμα λαδιού επάνω στο τοίχωμα. Η εναπόθεση δεν επιτρέπει την κατανάλωση αυτού του ποσοστού του καυσίμου κατά το χρόνο της καύσης, και κατόπιν κατά το χρόνο της συμπίεσης τα λαδιά π.χ. απορρίπτουν τους υδρoγovάvθρακες οι oπoίoι διαφεύγουν κατά την απαγωγή των καπναερίων, 3) Η ψύξη της φλόγας (quenching) στα τοιχώματα του κυλίνδρου και στη σχισμή μεταξύ του τοιχώματος του εμβόλου και του πρώτου ελατηρίου. 

			Οι εκπομπές UHC από μηχανές Diesel προέρχoνται από καύσιμο το οποίο παγιδεύεται πλησίον του εγχυτήρα στο τέλος της έγχυσης και κατόπιν αποβάλλεται με τα καπναέρια. Επίσης, οφείλονται σε σταγονίδια καυσίμου που λόγω υπερβολικής ανάμειξης με τον αέρα δεν ανεφλέγησαν και σε καύσιμο που παγιδεύτηκε σε σχισμές, επικαθήσεις ή στο στρώμα λαδιού. Ένας τρόπος μερικής αντιμετώπισης του προβλήματος εκπομπής UHC είναι μέσω της ανακυκλοφορίας των καυσαερίων, EGR. Ουσιαστικός τρόπος αντιμετώπισης του προβλήματος, στην πηγή του βέβαια, είναι η διερεύνηση των φαινομένων της καύσης και o ανάλογος σχεδιασμός του κυλίνδρου. Η σχέση των τριών παραπάνω ρύπων, NOX, CΟ και UHC με τη μεταβολή του σχετικού λόγου καυσίμου-αέρα δίνεται στο Σχήμα 10.2 .

			

			10.1.4. Εκπομπή Οργανικών Πτητικών Ουσιών, ΟΠΟ (Volatile Organic Compounds, VOC)

			Οργανικές πτητικές ουσίες είναι υγρά ή στερεά τα οποία ατμοποιούνται εύκολα και περιέχουν οργανικό άνθρακα δεσμευμένο σε υδρογόνο (H), άζωτο (N) ή θείο (S). Αυτές είναι, συνήθως, χαμηλού μοριακού βάρους αλιφατικοί ή αρωματικοί υδρογονάνθρακες όπως οι κετόνες, οι εστέρες, και οι αλδεΰδες (Baukal Jr, 2013). Τυπικές οργανικές πτητικές ουσίες είναι το βενζόλιο, η ασετόνη, η ακεταλδεΰδη, το χλωροφόρμιο, το τολουένιο, η μεθανόλη, η φορμαλδεΰδη κ.λ.π. Μερικές από αυτές τις πτητικές οργανικές ουσίες είναι πολύ τοξικές π.χ. το βενζόλιο. Επίσης, είναι υπεύθυνες για το φωτοχημικό νέφος και για την καταστροφή του στρώματος του όζοντος στην ατμόσφαιρα, ενώ κάποιες τέτοιες ενώσεις μπορεί να σχηματίσουν αιωρούμενα σωματίδια:

			[image: 19040.png] (10.13)

			

			Τα VOCs είναι σχεδόν αμελητέα στις στοιχειομετρικές και πτωχές φλόγες, ενώ αυξάνουν δραματικά με το λόγο καυσίμου/αέρα και στις φλόγες διάχυσης. Μερικές οργανικές πτητικές ουσίες απορροφούν έντονα υπέρυθρη ενέργεια και συνεισφέρουν στην υπερθέρμανση του περιβάλλοντος.

			

			10.1.5. Εκπομπές Οξειδίων του Θείου (Oxides of Sulfur, SOΧ).

			Το στοιχείο θείο, S, είναι σχετικά αδρανές και αβλαβές για τον άνθρωπο, ενώ χρειάζεται σε μικρές ποσότητες για την ύπαρξη ζωής. Τα οξείδιά του όμως, SOΧ, θεωρούνται ρυπογόνες ουσίες. Αυτά αποτελούνται από μια μεγάλη γκάμα, όπως: SO, S2O, SnO, SO2, SO3, SO4, με το SO2 να σχηματίζεται σε υψηλότερες θερμοκρασίες ενώ το SO3 σε χαμηλότερες. Τα βήματα της οξείδωσής τους παρατίθενται παρακάτω. Το πρώτο βήμα λαμβάνει χώρα μέσα στην περιοχή καύσης υψηλής θερμοκρασίας και είναι: 

			

			[image: 19048.png](10.14)

			και το δεύτερο είναι: 

			

			[image: 19055.png] (10.15)

			

			Ο λόγος SO2/SΟ3 είναι τυπικά της τάξης του 40-80. Το βήμα αυτό μπορεί να συμβεί μέσα στο θάλαμο καύσης αλλά και στα καπναέρια, εάν οι συνθήκες είναι κατάλληλες. Υπάρχει δυνατότητα να παραχθούν και άλλα οξείδια μέσα από περαιτέρω αντιδράσεις αλλά τα κυριότερα είναι τα SO2 και SΟ3.

			Η επιβάρυνση της ατμόσφαιρας τώρα προκαλείται από την αντίδραση του SO2/SΟ3 με το Η2Ο για να σχηματίσει θειικό οξύ:

			

			[image: 19062.png](10.16)

			

			το οποίο με τη σειρά του είναι πολύ διαβρωτικό και προκαλεί φθορές στο περιβάλλον, στα φυτά και στα ζώα. Όταν αυτά τα οξείδια του θείου απελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα προκαλούν την ‘όξινη βροχή’ μέσα από την ένωσή τους με τους υδρατμούς και οδηγούν στη δημιουργία θειικού οξέος.

			

			10.1.6. Ρύποι Σωματιδιακής Φύσης

			Τα υλικά σωματιδιακής φύσης (Particulate Μatter , PM) είναι μια ευρεία ταξινόμηση από εκπεμπόμενα στην ατμόσφαιρα υλικά, είτε μικροσκοπικών σωματιδίων, είτε λεπτών σταγονιδίων, (Borman & Ragland, 1998· Reed, 1981· Bartok & Sarofim, 1991· Glassman & Yetter, 2008· Kennedy, 1997).

			Αυτά που εκπέμπονται από διεργασίες καύσης είναι, συνήθως, μικροσκοπικά σωματίδια. Το μέγεθός τους κυμαίνεται από 0.1 έως 50μm. Η προέλευσή τους είναι, είτε από σωματίδια που συμπαρασύρονται μαζί με τα συστατικά του καυσίμου και του οξειδωτικού, είτε από τη γένεσή τους από την ίδια τη διεργασία της καύσης, είτε από άκαυστα στοιχεία στερεών καυσίμων, π.χ. του άνθρακα, λόγω ατελούς διεργασίας καύσης. Η πρώτη εκδοχή δεν είναι σημαντική στην καύση υδρογονανθράκων και στις πετροχημικές εφαρμογές. Μέσα από το δεύτερο μηχανισμό, σωματίδια μπορούν να παραχθούν κατά την καύση στερεών καυσίμων, π.χ. ιπτάμενη τέφρα, κατά την καύση στερεού άνθρακα, αλλά και κατά την καύση πετρελαίων λόγω της ατελούς καύσης συσσωματωμάτων ανθρακούχου φύσεως. 

			Μια άλλη πηγή σωματιδίων είναι ο καπνός, η καπναιθάλη (soot) η οποία παράγεται, κυρίως, σε μη προαναμειγμένες φλόγες κατά τη διεργασία της καύσης ακόμη και ελαφρών αερίων υδρογονανθράκων, (Kennedy, 1997· Turns, 2000). Φλόγες πλούσιες σε καπνό τείνουν να ακτινοβολούν εντονότερα κάτι που μερικές φορές είναι και επιθυμητό για κάποιες διεργασίες. Όσο μεγαλύτερος δε είναι ο λόγος C/H στο αρχικό μόριο του καυσίμου τόσο μεγαλύτερη είναι και η τάση του καυσίμου για παραγωγή καπναιθάλης. Ο καπνός παράγεται, κυρίως, στις φλόγες διάχυσης σε ένα εύρος θερμοκρασιών μεταξύ 1350 Κ και 1650 Κ, προπομπός δε αυτών των συσσωματωμάτων ανθρακούχων συστατικών (που αποτελούν τον καπνό) είναι η παραγόμενη στη φλόγα ασετιλίνη, C2H2, και το βενζόλιο, C6H6, όπως και άλλοι πολυ-κυκλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες (Poly-Unsaturated Hydrocarbons, PAH), (Kennedy, 1997). Παρότι η διαδικασία σχηματισμού του καπνού είναι πεδίο συνεχιζόμενης έρευνας, τα μέχρι σήμερα αποτελέσματα δείχνουν τα ακόλουθα κατά σειρά στάδια στην παραγωγή του καπνού: α) τη δημιουργία συστατικών τα οποία λειτουργούν ως προπομποί, π.χ. C2H2, C6H6 και PAH β) το σχηματισμό των αρχικών στερεών σωματιδίων, γ) την αύξηση της επιφάνειας των σωματιδίων και τη σύγχρονη συσσωμάτωση περισσότερων σωματιδίων, δ) την οξείδωση των σωματιδίων. Ένα πειραματικά καθοριζόμενο μέτρο της τάσης ενός καυσίμου για παραγωγή καπνού είναι το σημείο καπνού (smoke point).

			Μια επίπτωση της αυξημένης συγκέντρωσης σωματιδίων στην ατμόσφαιρα είναι η μειωμένη ορατότητα με επιπτώσεις στον άνθρωπο και στο οικοσύστημα, για παράδειγμα εμποδίζει τις ηλιακές ακτίνες μεταβάλλοντας την ισορροπία του οικοσυστήματος. Μια άλλη επίδραση είναι οι επικαθίσεις με πολλαπλές αισθητικές αλλά και ουσιαστικές επιπτώσεις στο περιβάλλον. Επιπλέον σωματίδια πολύ μικρού μεγέθους τα οποία εισπνέονται ευκολότερα, π.χ. 2.5μm και 10μm, δημιουργούν σοβαρές αναπνευστικές και καρδιολογικές, επιπτώσεις στην υγεία του πληθυσμού. 

			Εμβόλιμα να αναφερθούμε στην εκπομπή καπνού (soot) από τις μηχανές Diesel, μια συγκεκριμένη αλλά ευρύτατα αξιοποιήσιμη εφαρμογή, η οποία έχει μεγάλο μερίδιο στις συνολικές εκπομπές σωματιδίων στην ατμόσφαιρα και μάλιστα σε άμεση και κοντινή επαφή με τις ανθρώπινες δραστηριότητες. Οι μηχανές Diesel περιορίζονται από το όριο καπνού (smoke limit), δηλαδή το ποσό του καυσίμου που μπορεί να καεί ανά μονάδα μάζας αέρα, προτού αρχίσουν να εκπέμπονται σημαντικές ποσότητες καπνού, (Obert, 1973· Ferguson, 1986· Springer & Patterson, 1973· Taylor, 1977· Ρακόπουλος, 1988).

			 Τα σωματίδια (άνθρακα, κυρίως, άλλα και μερικών oργανικώv υδρoγoνανθράκωv) τα οποία απoτελoύv τον καπνό και η καπναιθάλη, είναι ανεπιθύμητα για λόγους ρύπανσης, αλλά και γιατί μoλύvoυv το λαδί της μηχανής και ακτιvoβoλoύv θερμότητα προς το τοίχωμα κατά το χρόvo της καύσης και της εκτόνωσης, επιπλέον από την άλλη απoρρoφoύv τοξικές ουσίες και καθώς απορρίπτονται στην ατμόσφαιρα, καθίστανται επικίνδυνα για την ανθρώπινη υγεία.

			Ο καπνός σχηματίζεται λόγω της διφασικής και πολλές φορές πλούσιας καύσης, κοντά στο εκνέφωμα (spray) του υγρού καυσίμου. Ας θεωρήσουμε το κατωτέρω μovτέλo καύσης ενός καυσίμου υδρoγovάvθρακα, (Ferguson, 1986):

			

			
					•	Πρώτο στάδιο:
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					•	 Δεύτερο στάδιο:
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			Στη θεωρητική αυτή μovτελoποίηση η καύση γίνεται σε δύο στάδια. Όταν υπάρχει αρκετό oξυγόvo, δηλαδή, τότε η φλόγα είναι καθαρή χωρίς άνθρακα, C(solid), και κατά το δεύτερο στάδιο η καύση περατώνεται. Όταν, όμως, στο πρώτο στάδιο δεν υπάρχει αρκετό oξυγόvo για τη μετατροπή του άνθρακα του καυσίμου σε διοξείδιο, δηλαδή α < 2χ, τότε σχηματίζεται C(s). Αυτό συμβαίνει και εντός του εγχυόμεvoυ εκvέφωματoς σταγovιδίωv (spray), επειδή παρέρχεται κάποιος χρόvoς για την ανάμειξη του καυσίμου εκνεφώματος με τον αέρα. Η ανάμειξη είναι μια συνεχής διεργασία εντός του κυλίνδρου. Εάν εγχυθεί πολύ καύσιμo, ακόμη και εάν το συνολικό μείγμα είναι πτωχό (συvoλικό Φ μικρό), θα σχηματιστούν μεμovωμέvες περιοχές πλούσιου μείγματος και σ’ αυτές η καύση θα προχωρήσει σύμφωνα με το πρώτο στάδιο. Αν δεν προλάβει να συμπληρωθεί το δεύτερο στάδιο σ’ αυτές τις περιοχές, τότε κατά την εκτόνωση του εμβόλου ελαττώνεται η θερμοκρασία και εμποδίζεται η συμπλήρωση του δεύτερου σταδίου.

			Οι μηχανές με έναυση διά συμπίεσης (SI) και ομοιογενή πλήρωση μείγματος και γενικότερα η καύση με προαναμεμειγμένα το καύσιμο και το οξειδωτικό, δεν έχουν πρόβλημα καπvoύ, ακόμη και όταν εργάζονται με ελαφρώς πλούσιο μείγμα, επειδή το καύσιμo και o αέρας καίγονται υπό συνθήκες πρoαvάμειξης.

			

			10.2. Μέθοδοι Ελέγχου Εκπομπών Βασικών Ρύπων

			10.2.1. Μέθοδοι Ελέγχου του ΝΟX

			Η θερμοκρασία προθέρμανσης και ο λόγος καυσίμου/αέρα αλλά και η σύνθεση του καυσίμου μείγματος επηρεάζει την παραγωγή ΝΟX, (Baukal, 2004· Bowman, 1992· Correa, 1993). Η θερμοκρασία καύσης εξαρτάται από το λόγο καυσίμου/αέρα (F/A) και είναι αναμενόμενο σε στοιχειομετρικούς λόγους (F/A) να υπάρχει αύξηση των εκπομπών του ΝΟX. Η μείωση της προθέρμανσης του αέρα καύσης, όπως και της περίσσειάς του είναι ιδιαίτερα αποδοτικές μεθοδολογίες για μείωση των ΝΟX.

			Από την άλλη μεριά, εάν σε ένα μείγμα μεθανίου/αέρα προσθέσουμε Η2 ή CO, τα ΝΟX θα αυξηθούν λόγω αύξησης της θερμοκρασίας φλόγας. Αντίθετα η πρόσθεση κατάλληλων αδρανών συστατικών όπως CΟ2, Η2Ο, οδηγεί σε μείωση της παραγωγής του ΝΟX, (Correa, 1993· Turns, 2000· Keating, 2007).

			Επιπλέον, το ποσό του θερμικού ΝΟX εξαρτάται έντονα από το χρόνο παραμονής των προϊόντων σε υψηλές θερμοκρασίες (χρόνος παραμονής-residence time), (Reed, 1981· Segeler, 1965). Έτσι, η μείωση του χρόνου παραμονής στην πρωτεύουσα ζώνη καύσης, μέσα από κατάλληλο σχεδιασμό της διεργασίας, όπου οι θερμοκρασίες είναι υψηλές, οδηγεί σε ελάττωση του ΝΟX.

			Μια άλλη μεθοδολογία ελέγχου του ΝΟX είναι η διαβαθμισμένη καύση (staged combustion), όπου δημιουργείται μια συγκεκριμένη ακολουθία των διεργασιών της καύσης μέσα από διαβαθμισμένη εισαγωγή, είτε του καυσίμου είτε του οξειδωτικού, (Turns, 2000· Glassman & Yetter, 2008· Bartok & Sarofim, 1991· Borman & Ragland, 1998). Σε κάποιες τεχνικές διαβάθμισης όπως η τεχνική που εφαρμόζεται στην «Πλούσια καύση -Γρήγορη ψύξη - Πτωχή καύση» (Rich burn-Quick quench-Lean burn ή RQL), γενικά το μείγμα πρώτα καίγεται πλούσιο, κατόπιν ακολουθεί γρήγορη ψύξη των καπναερίων και στη συνέχεια γίνεται η καύση υπό συνθήκες πτωχού μείγματος. Η ιδέα είναι πρώτα να γίνει εκμετάλλευση της ευστάθειας και των χαμηλών εκπομπών ΝΟX που, συνήθως, συναντάται σε καύση πλούσιου μείγματος (Φ=1.2-2.4) και κατόπιν να ολοκληρωθεί η καύση των ημι-άκαυστων προϊόντων, του μονοξειδίου και του υδρογόνου σε ένα δεύτερο στάδιο. Υπό αυτές τις συνθήκες επιτυγχάνεται μια καλή ισορροπία ελέγχου και του ΝΟX και του CO.

			Μια σύγχρονη μέθοδος ελέγχου και περιορισμού του θερμικού ΝΟX είναι η καύση με υπερ-οξυγόνωση του αέρα (Oxy-fuel combustion) σε αναλογίες Ο2:Ν2 μεγαλύτερες από 21:79, κάτι που επιτυγχάνεται μέσω εμπλουτισμού του αέρα οξείδωσης με οξυγόνο ή μέσω κατακράτησης του περιεχομένου στον αέρα αζώτου, (Baukal, 2013· Turns, 2000· Peters, 2000). Μια άλλη παρεμφερής μέθοδος είναι ο εμπλουτισμός του αέρα με καυσαέρια (EGR, HiTAC), κάτι που ελαττώνει την περιεκτικότητα σε οξυγόνο.

			Όλες οι προαναφερθείσες μεθοδολογίες και τεχνικές αναφέρονται σε βελτίωση και έλεγχο της ίδιας της διεργασίας της καύσης. Υπάρχουν και τεχνικές που βασίζονται στο δευτερογενή έλεγχο ή στη μετεπεξεργασία των παραγόμενων ρύπων μέσα από κατακράτηση ή συλλογή ή μετατροπή των εκπεμπόμενων ΝΟX.

			Τέτοιες μεθοδολογίες είναι η επιλεκτική, καταλυτική ή μη, δέσμευση του ΝΟX μέσα από τη χρήση καταλύτη ή χημικών ουσιών που κατακρατούν τα ΝΟX. Περισσότερες πληροφορίες για αυτές τις μεθοδολογίες μπορεί να αναζητηθούν στις αναφορές (Nevers, 2000· Liu & Liptak, 1997). 

			

			10.2.2. Μέθοδοι Ελέγχου των Εκπομπών CO, Άκαυστων Υδρογονανθράκων (UHC) και Οργανικών Πτητικών Ουσιών, (VOC)

			Λαμβάνοντας υπόψη τις αντιδράσεις οξείδωσης του CΟ μπορούμε να συνάγουμε ότι για πλούσια μείγματα μεγάλο τμήμα του CΟ παραμένει άκαυστο λόγω χαμηλών θερμοκρασιών και ανεπαρκούς Ο2. Από την άλλη μεριά σε πτωχά μείγματα υπάρχει περίσσευμα CΟ λόγω χαμηλών θερμοκρασιών και μακρών χρόνων παραμονής στη ζώνη καύσης. Η καμπύλη εκπομπών του CΟ είναι σχήματος U, όπως φαίνεται στο Σχήμα 10.2 και συνήθως για βελτιστοποίηση των εκπομπών CΟ λειτουργούμε τον καυστήρα με πτωχό μείγμα (λαμβάνοντας υπόψη και τις εκπομπές ΝΟX, όπως δείχνεται στο ίδιο Σχήμα).

			Οι εκπομπές άκαυστων υδρογονανθράκων μπορούν να ελεγχθούν μέσα από τη ρύθμιση του λόγου καυσίμου/αέρα, της βελτιστοποίησης της ανάμειξής τους και την αύξηση (σε πλαίσια που να μην οδηγούν σε αύξηση των ΝΟX) του χρόνου παραμονής τους στην πρωτεύουσα ζώνη καύσης αλλά και αξιοποίηση τεχνικών υπερ-οξυγονωμένης καύσης.

			Υπάρχουν δύο στρατηγικές αντιμετώπισης των οργανικών πτητικών ουσιών (ΟΠΟ). Η πρώτη είναι να τα διαχωρίσουμε και να τα ανακτήσουμε χρησιμοποιώντας τεχνικές όπως η απορρόφηση άνθρακα ή η συμπύκνωση. Η δεύτερη είναι να τα οξειδώσουμε με χρήση θερμικών, καταλυτικών ή βιολογικών μεθοδολογιών.

			

			10.2.3. Μέθοδοι Ελέγχου του SΟΧ

			Μια ιδιαίτερα αποδοτική μέθοδος ελέγχου του SΟΧ είναι η προ-επεξεργασία του καυσίμου και η αφαίρεση όσο το δυνατόν μεγαλύτερου τμήματος του περιεχομένου θείου S. Πολλές φορές αφαιρούνται σύνθετες ουσίες που περιέχουν S, όπως το υδρόθειο Η2S. π.χ. Η2S+0.5Ο2 →S+Η2Ο και το καθαρό θείο, S, συλλέγεται και αξιοποιείται ξεχωριστά σε άλλες εφαρμογές.

			Στην καύση άνθρακα όπου υπάρχει και η μεγαλύτερη παραγωγή SΟΧ μπορεί να χρησιμοποιηθούν μεθοδολογίες παραγωγής εναλλακτικού τύπου καυσίμων, μέσα από διαδικασίες αεριοποίησης και αξιοποίησης αυτών των καθαρότερων, όσον αφορά το θείο, υποπροϊόντων καυσίμων τα οποία παράγονται στη διεργασία της αεριοποίησης. Αυτό, βέβαια, συμφέρει οικονομικά μόνο σε μεγάλες εγκαταστάσεις παραγωγής ηλεκτρικού ρεύματος.

			

			10.2.4. Μέθοδοι Ελέγχου Σωματιδίων (PM) και του Καπνού (Soot)

			Εν γένει είναι πολύ πιο οικονομικό να ελαχιστοποιείται η παραγωγή σωματιδίων στην ίδια τη διεργασία της καύσης από ό,τι να χρησιμοποιούνται μέθοδοι συλλογής και καθαρισμού των σωματιδίων στην καπνοδόχο ή στα καπναέρια. Μια σειρά από μεθοδολογίες αναφέρονται εν συντομία κατωτέρω: α) ο καθαρισμός των αερίων του μείγματος του καυσίμου, β) η βελτίωση της μορφής του καυσίμου ώστε να παράγει λιγότερα σωματίδια, γ) η υποκατάσταση του βαρέως καυσίμου με ελαφρύτερο που παράγει λιγότερα σωματίδια, δ) η μετατροπή της συνολικής διεργασίας και της καύσης, συγκεκριμένα, ή ακόμη και επανατοποθέτηση της πηγής παραγωγής της ρυπογόνου εκπομπής σε σημείο όπου προκαλείται μικρότερη βλάβη. Όσον αφορά τον καπνό (soot) η κυριότερη μέθοδος μείωσής του είναι η μερική ή η ολική προανάμειξη του καυσίμου και του αέρα. Μια διεξοδικότερη ανάλυση των μεθοδολογιών διαχείρισης και δευτερογενούς ελέγχου των σωματιδίων δίνεται στις αναφορές (Baukal, 2004· Liu & Liptak, 1997· Turns, 2000· Puri, 1993· Bartok & Sarofim, 1991· Keating, 2007· Segeler, 1965).

			Ένα, επίσης, σημαντικό σύστημα ελέγχου των ρύπων που παράγονται από τα οχήματα, το οποίο χρήζει ιδιαίτερης αναφοράς, δεδομένου ότι η ρυπογόνος συνεισφορά τους ανέρχεται μέχρι και στο 50% της συνολικής επιβάρυνσης της ατμόσφαιρας, είναι o τριοδικός καταλυτικός μετατροπέας. Η ονομασία του προέρχεται από το γεγονός ότι επιδρά στα καπναέρια και μετατρέπει τρεις από τους πρoαvαφερθέvτες ρύπους: τα οξείδια του αζώτου, το μovoξείδιo του άνθρακα και τους άκαυστους υδρoγovάvθρακες. Όλοι οι καταλυτικοί μετατροπείς κατασκευάζονται έτσι, ώστε να εκθέτουν τη ροή των καυσαερίων σε μια μεγάλη επιφάνεια από ευγενή μέταλλα. Ο τριοδικός καταλύτης λειτουργεί σωστά μόνο εάν η σύνθεση των καυσαερίων αντιστοιχεί σε σχεδόν στoιχειoμετρική καύση. Εάν τα καυσαέρια είναι φτωχά (Φ<<1), τα NOΧ δεν καταστρέφονται, και εάν είναι πολύ πλούσια (Φ>>1), τα CO και UHC δεν καταστρέφονται, όπως δείχνεται στο Σχήμα 10.3 . Έτσι, ο κινητήρας πρέπει να εργάζεται σε ένα στενό φάσμα λόγων καυσίμου/αέρα. Αυτό δεν αποτελεί μεγάλο πρόβλημα για τις μηχανές SI, αλλά επειδή οι μηχανές Diesel εργάζονται με φτωχό μείγμα χρησιμοποιείται διαφορετικός σχεδιασμός καταλυτικού μετατροπέα. 
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			Σχήμα 10.3 Έλεγχος των ρύπων από τη λειτουργία του τριοδικού καταλύτη. (http://imgarcade.com/1/catalytic-efficiency/).

			

			10.3. Ποσοτικοποίηση των Ρύπων

			Ως μονάδες αναφοράς για τους ρύπους, συνήθως, χρησιμοποιούνται δύο εκφράσεις συγκέντρωσης για να αποδώσουν τα αποτελέσματα συγκεντρώσεων ρύπων: μg/m3 και μέρη στο εκατομμύριο κατ’ όγκο (parts per million, ppmV). Υπενθυμίζεται ότι τα ppmV είναι απλώς το κλάσμα των mol της ουσίας (x 106). Τα επίπεδα εκπομπών, συνήθως, δηλώνονται ως «Δείκτης Εκπομπής» (Emission Index, EI) που ορίζεται ως, (Baukal, 2004· Turns, 2000· McAllister, Chen, & Fernandez-Pello, 2011) :
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			Υποθέτουμε ότι τα κύρια προϊόντα της καύσης είναι CO, CO2 και οι άκαυστοι υδρογονάνθρακες (UHC), και ότι όλα τα άλλα συστατικά είναι αμελητέα. Ο δείκτης εκπομπής για ένα γενικό υδρογονάνθρακα μπορεί να γραφεί ως:
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			όπου, α=ΝC/Ν καυσίμου, είναι ο αριθμός των mol τoυ άνθρακα στο 1 mol του καυσίμου, Μi είναι το i συστατικό και Χi είναι το κλάσμα mol του ‘i’ συστατικού. 

			Στην περίπτωση των οχημάτων χρησιμοποιείται και η έκφραση «Δείκτης Εκπομπών κατά Μάζα» (Mass Species Emission, MSE):
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			Πολλές φορές είναι αναγκαίο να μετατρέψουμε μετρήσεις συγκέντρωσης ρύπων σε μια κανονικοποιημένη μορφή, για να μπορεί να γίνει σύγκριση μεταξύ διεργασιών και εγκαταστάσεων. Μια μετατροπή που, συνήθως, χρειάζεται είναι η μετατροπή μιας συγκέντρωσης από τα επίπεδα οξυγόνου των καπναερίων που μετρήθηκε σε μια «κανονική» βάση αναφοράς Ο2. Η μέθοδος που ακολουθείται είναι η ακόλουθη, (Bowman, 1975· Barnard & Bradley, 1984):

			

			[image: 19158.png](10.22)

			όπου:

			

			ppm μετρημένο, είναι η μετρημένη συγκέντρωση του συστατικού ρύπου (ppmvd)

			ppm διορθωμένο, είναι η διορθωμένη συγκέντρωση του συστατικού ρύπου σε αναφορά βάσης Ο2 (ppmvd)

			Ο2 μετρημένο, είναι η μετρημένη συγκέντρωση Ο2 στα καπναέρια

			Ο2 αναφοράς, είναι το Ο2 βάσης αναφοράς (κ.ο. %, σε ξηρή βάση) 

			

			Πολλές φορές η μετατροπή αναφέρεται σε κάποια θερμοκρασία αναφοράς. Εδώ έχουμε αντίστοιχα:

			

			[image: 19165.png] (10.23)

			

			όπου:

			

			ppm μετρημένο, είναι η μετρημένη συγκέντρωση συστατικού ρύπου (ppmvd)

			ppm διορθωμένο, είναι η διορθωμένη συγκέντρωση συστατικού ρύπου σε αναφορά θερμοκρασίας βάσης Ο2 (ppmvd)

			Τ μετρημένη, είναι η μετρημένη θερμοκρασία του θαλάμου καύσης

			Τ αναφοράς, είναι η θερμοκρασία αναφοράς

			Τ βάσης, είναι η θερμοκρασία βάσης του θαλάμου καύσης.

			

			10.4. Βαθμός Απόδοσης Καύσης

			Στις θερμοδυναμικές διεργασίες, όπου είναι απαραίτητη η ποσοτικοποίηση της αποτελεσματικότητας της διεργασίας για τη μετατροπή μιας μορφής ενέργειας σε μια άλλη μορφή ενέργειας, χρησιμοποιείται πολύ συχνά ο όρος «βαθμός απόδοσης» ή εναλλακτικά ο όρος «συντελεστής απόδοσης». Ο συντελεστής απόδοσης ενός συστήματος ορίζεται ως ο λόγος του αξιοποιούμενου/ωφέλιμου ποσού ενέργειας ([image: 19172.png]) προς τη συνολική ποσότητα ενέργειας που παρέχεται και δαπανά το σύστημα ([image: 19181.png]), (Cengel & Boles, 2011).

			[image: 19190.png] (10.24)

			

			Στο παρόν κεφάλαιο, θα μας απασχολήσει ο ολικός βαθμός απόδοσης σε μια θερμική εγκατάσταση/μηχανή, αλλά και ξεχωριστά ο βαθμός απόδοσης των επιμέρους στοιχείων του συστήματος αυτού, όπως ο βαθμός/συντελεστής απόδοσης της καύσης και ο βαθμός/συντελεστής θερμικής απόδοσης του εργαζόμενου μέσου. Ο διαχωρισμός αυτός είναι αναγκαίος για την αποφυγή συγχύσεως μεταξύ της ολικής αποτελεσματικότητας του συστήματος και της αποτελεσματικότητας των στοιχείων που ενσωματώνονται σε αυτό.

			Η παρακάτω εξίσωση προσδιορίζει το βαθμό απόδοσης καύσης ([image: 19203.png]). Αυτή προσμετρά το δείκτη εκπομπής των κύριων προϊόντων της ατελούς καύσης (CO και UHC) για την ποσοτικοποίηση του βαθμού απόδοσης καύσης και ορίζεται ως, (ASEO, 1987):

			[image: 19215.png] (10.25)

			

			Στην περίπτωση, όπου μια θερμική εγκατάσταση αξιοποιεί τη θερμική ενέργεια, η οποία παράγεται από τη διεργασία της καύσης, για τη θέρμανση ενός ρευστού λειτουργίας (π.χ. νερό), με απώτερο σκοπό τη μεταφορά θερμότητας, ο βαθμός θερμικής απόδοσης ορίζεται ως:

			

			[image: 19222.png] (10.26)

			

			πιο αναλυτικά, είναι το κλάσμα του γινομένου της παροχής μάζας του ρευστού λειτουργίας ([image: 19231.png]) επί τη μεταβολή των ειδικών κατά μάζα ενθαλπιών του ρευστού λειτουργίας [image: 19238.png] κατά την έξοδο και είσοδο στη θερμική εγκατάσταση, προς το γινόμενο της παροχής μάζας του εισαγόμενου καυσίμου στη θερμική εγκατάσταση ([image: 19246.png]) και της κατώτερης θερμογόνου δύναμής του ([image: 19253.png]).

			Για τον πρακτικό προσδιορισμό των ανωτέρω μεγεθών είναι απαραίτητες οι μετρήσεις μεγεθών, όπως της πίεσης στον απαγωγό καυσαερίων της θερμικής εγκατάστασης, της θερμοκρασίας των καυσαερίων και του εργαζόμενου μέσου, της παροχής μάζας του καυσίμου και του οξειδωτικού και τέλος της κατώτερης θερμογόνου δύναμης του καυσίμου που έχει χρησιμοποιηθεί κ.τ.λ.

			Ο συνολικός βαθμός απόδοσης ορίζεται ως το γινόμενο των συντελεστών απόδοσης όλων των στοιχείων του θερμικού συστήματος:

			

			[image: 19260.png] (10.27)

			όπου [image: 19267.png] είναι ο βαθμός απόδοσης οποιουδήποτε άλλου στοιχείου το οποίο αξιοποιεί η θερμική εγκατάσταση (π.χ. απόδοση ηλεκτρικής αντίστασης).

			

			Με τις παραπάνω μετρήσεις και την εξαγωγή των συντελεστών απόδοσης του θερμικού συστήματος προσδιορίζονται οι απώλειες θερμότητας οι οποίες κατά κύριο λόγο προέρχονται:

			

			
					•	λόγω της ατελούς καύσης,

					•	λόγω της απαγωγής καυσαερίων υψηλής θερμοκρασίας,

					•	λόγω των τεχνικών χαρακτηριστικών της θερμικής εγκατάστασης.

			

			

			Κύρια αίτια των θερμικών απωλειών των θερμικών εγκαταστάσεων αποτελούν η έλλειψη συντήρησης του καυστήρα, η ανεπαρκής ανάμειξη καυσίμου/οξειδωτικού, ο πλούσιος σχετικός λόγος καυσίμου-αέρα, η έλλειψη επαρκούς μόνωσης στα εξωτερικά τοιχώματα της θερμικής εγκατάστασης και η μη χρήση εναλλάκτη θερμότητας στην έξοδο των αγωγών απαγωγής καυσαερίων για την εκμετάλλευση της αισθητής και λανθάνουσας θερμότητας των θερμών καυσαερίων.

			Στη συνέχεια αναλύεται η μεταβολή του βαθμού απόδοσης καύσης συναρτήσει της περίσσειας, είτε του καυσίμου, είτε του αέρα. Σε εισαγόμενο μείγμα υψηλής περιεκτικότητας σε καύσιμο η απόδοση καύσης κυμαίνεται σε χαμηλά επίπεδα. Αναλυτικότερα, η ατελής οξείδωση του καυσίμου ευθύνεται για την υψηλή παραγωγή μονοξειδίου του άνθρακα και άκαυστων υδρογονανθράκων. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα να μην αξιοποιείται εξ ολοκλήρου η χημική ενέργεια, η οποία εμπεριέχεται στο καύσιμο, για την έκλυση/παραγωγή θερμότητας κατά τη διέλευση και παραμονή του καυσίμου στο θάλαμο καύσης. Όταν, όμως, μειώνεται το ποσοστό καυσίμου στο μείγμα, πλησιάζοντας το στοιχειομετρικό λόγο καυσίμου/αέρα, ο βαθμός απόδοσης αυξάνεται, διότι σε ιδανικές και απολύτως ελεγχόμενες οριακές συνθήκες τα μόρια του οξειδωτικού και του καυσίμου καταναλίσκονται πλήρως. Όμως, επειδή στις τεχνικές θερμικές εγκαταστάσεις αυτό δεν είναι δυνατόν, απαιτούνται παραπάνω ποσότητες οξειδωτικού κατά τη διεργασία της καύσης. Στην περίπτωση όπου έχουμε περίσσεια αέρα, η απόδοση καύσης μεγιστοποιείται, έως ότου οι απώλειες θερμότητας από την εισαγωγή του αέρα να είναι μεγαλύτερες από την έκλυση θερμότητας του μετώπου της φλόγας. Ειδικότερα, η υπερβολική εισαγωγή αέρα στο θάλαμο καύσης έχει τα αντίθετα αποτελέσματα στο βαθμό απόδοσης της θερμικής εγκατάστασης. Αυτό συμβαίνει διότι ο υπερβάλλων αέρας απάγει τη θερμότητα από τη ζώνη του μετώπου της φλόγας, μειώνοντας έτσι τη θερμοκρασία της αλλά και δημιουργώντας τοπικές αποσβέσεις. Παράλληλα, απάγει τη θερμότητα και από τα καυσαέρια, μειώνοντας έτσι τη μεταφορά θερμότητας από τα θερμά καυσαέρια στο ρευστό λειτουργίας.
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			Παράρτημα 1

			Τα δεδομένα που αναφέρονται στο παράρτημα είναι αποτέλεμα επεξεργασίας και προσαρμογής στοιχείων απο μια σειρα πηγώνπου παρατήθενται παρακάτω.
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			Πίνακας 3.1 Συνδυασμένα δεδομένα από NACA 1300 και εκτιμήσεις από διάφορες πηγές

			Πίνακας 3.2 Συνδυασμένα δεδομένα από NACA 1300 και εκτιμήσεις από διάφορες πηγές

			

			1. Θερμοδυναμικά Δεδομένα του Αέρα

			Πίνακας 1.1 

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							T (K)

						
							
							ρ (kg/m3)

						
							
							cp (kJ/kg K)

						
							
							μ 105 (kg/m-s)

						
							
							Λόγος ειδικών θερμοτήτων, γ (cp/cv)

						
							
							Θερμική αγωγιμότητα k105 (kW/m-K)

						
							
							Pr

						
					

					
							
							200

						
							
							1,765

						
							
							1,0025

						
							
							1,329

						
							
							1,401

						
							
							1,809

						
							
							0.739

						
					

					
							
							300

						
							
							1,177

						
							
							1,0049

						
							
							1,846

						
							
							1,400

						
							
							2,624

						
							
							0.708

						
					

					
							
							400

						
							
							0,8824

						
							
							1,0135

						
							
							2,286

						
							
							1,395

						
							
							3,365

						
							
							0.689

						
					

					
							
							500

						
							
							0,706

						
							
							1,0295

						
							
							2,67

						
							
							1,387

						
							
							4,041

						
							
							0.68

						
					

					
							
							600

						
							
							0,5883

						
							
							1,0511

						
							
							3,017

						
							
							1,376

						
							
							4,661

						
							
							0.68

						
					

					
							
							700

						
							
							0,5043

						
							
							1,075

						
							
							3,332

						
							
							1,364

						
							
							5,236

						
							
							0.684

						
					

					
							
							800

						
							
							0,4412

						
							
							1,0987

						
							
							3,624

						
							
							1,354

						
							
							5,774

						
							
							0.689

						
					

					
							
							900

						
							
							0,3922

						
							
							1,1209

						
							
							3,897

						
							
							1,344

						
							
							6,276

						
							
							0.696

						
					

					
							
							1000

						
							
							0,353

						
							
							1,1411

						
							
							4,153

						
							
							1,336

						
							
							6,754

						
							
							0.702

						
					

					
							
							1100

						
							
							0,3209

						
							
							1,1589

						
							
							4,396

						
							
							1,329

						
							
							7,209

						
							
							0.704

						
					

					
							
							1200

						
							
							0,2941

						
							
							1,1746

						
							
							4,626

						
							
							1,323

						
							
							7,640

						
							
							0.707

						
					

					
							
							1300

						
							
							0,2715

						
							
							1,1884

						
							
							4,846

						
							
							1,319

						
							
							8,054

						
							
							0.705

						
					

					
							
							1400

						
							
							0,2521

						
							
							1,2005

						
							
							5,057

						
							
							1,314

						
							
							8,450

						
							
							0.705

						
					

					
							
							1500

						
							
							0,2353

						
							
							1,2112

						
							
							5,262

						
							
							1,311

						
							
							8,831

						
							
							0.705

						
					

					
							
							1600

						
							
							0,2206

						
							
							1,2207

						
							
							5,457

						
							
							1,308

						
							
							9,199

						
							
							0.705

						
					

					
							
							1700

						
							
							0,2076

						
							
							1,2293

						
							
							5,646

						
							
							1,305

						
							
							9,554

						
							
							0.705

						
					

					
							
							1800

						
							
							0,1961

						
							
							1,237

						
							
							5,829

						
							
							1,302

						
							
							9,899

						
							
							0.704

						
					

					
							
							1900

						
							
							0,1858

						
							
							1,244

						
							
							6,008

						
							
							1,300

						
							
							10,233

						
							
							0.704

						
					

				
				
					
							
							
							
							
							
							
							
							

						
					

				
			

			

			

			2. Στοιχεία υπολογισμού θερμοδυναμικών και Θερμοχημικών Παραμέτρων Συστατικών και Προϊόντων της Καύσης Υδρογονανθράκων

			2.1. Θερμοδυναμικά Δεδομένα Συνηθέστερων Προϊόντων της Καύσης Υδρογονανθράκων

			2.1.1. Μικρό εύρος Θερμοκρασιών (Υψηλότερη Ακρίβεια)

			[image: 19466.png] 

			[image: 19479.png] 

			[image: 19491.png] 

			

			

			Πίνακας 2.1 α) Θερμοδυναμικά δεδομένα (300 ≤ Τ ≤ 1000 K).

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							 

						
							
							(i) Χημικό συστατικό

						
							
							ai1

						
							
							ai2

						
							
							ai3

						
					

					
							
							1

						
							
							C7H17 βενζίνη

						
							
							0,04060000E+01

						
							
							0,60100000E-01

						
							
							-0,18800000E-05

						
					

					
							
							2

						
							
							CO2

						
							
							0,24007797E+01

						
							
							0,87350957E-05

						
							
							-0,66070878E-05

						
					

					
							
							3

						
							
							H2O

						
							
							0,40701275E+01

						
							
							-0,11084499E-02

						
							
							0,41521180E-05

						
					

					
							
							4

						
							
							N2

						
							
							0,36748261E+01

						
							
							-0,12081500E-02

						
							
							0,23240102E-05

						
					

					
							
							5

						
							
							O2

						
							
							0,36255985E+01

						
							
							-0,18782184E-02

						
							
							0,70554544E-05

						
					

					
							
							6

						
							
							CO

						
							
							0,37100928E+01

						
							
							-0,16190964E-02

						
							
							0,36923594E-05

						
					

					
							
							7

						
							
							H2

						
							
							0,30574451E+01

						
							
							0,26765200E-02

						
							
							-0,58099162E-05

						
					

					
							
							8

						
							
							H

						
							
							0,25000000E+01

						
							
							0

						
							
							0

						
					

					
							
							9

						
							
							O

						
							
							0,29464287E+01

						
							
							-0,16381665E-02

						
							
							0,24210316E-05

						
					

					
							
							10

						
							
							OH

						
							
							0,38375943E+01

						
							
							-0,10778858E-02

						
							
							0,96830378E-06

						
					

					
							
							11

						
							
							NO

						
							
							0,40459521E+01

						
							
							-0,34181783E-02

						
							
							0,79819190E-05

						
					

				
			

			

			Πίνακας 2.2 β) Θερμοδυναμικά δεδομένα (300 ≤ Τ ≤ 1000 K).

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							 

						
							
							(i) Χημικό συστατικό

						
							
							ai4

						
							
							ai5

						
							
							ai6

						
							
							ai7

						
					

					
							
							1

						
							
							C7H17 βενζίνη

						
							
							0

						
							
							0

						
							
							-0,40530000E+05

						
							
							-0,28325000E+01

						
					

					
							
							2

						
							
							CO2

						
							
							0,200021861E-08

						
							
							0,63274039E-15

						
							
							-0,48377527E+05

						
							
							0,96951457E+01

						
					

					
							
							3

						
							
							H2O

						
							
							-0,29637404E-08

						
							
							0,80702103E-12

						
							
							-0,30279722E+05

						
							
							-0,32270046E+00

						
					

					
							
							4

						
							
							N2

						
							
							-0,63217559E-09

						
							
							-0,22577253E-12

						
							
							-0,10611588E+04

						
							
							0,23580424E+01

						
					

					
							
							5

						
							
							O2

						
							
							-0,67635137E-08

						
							
							0,21555993E-11

						
							
							-0,10475226E+04

						
							
							0,43052778E+01

						
					

					
							
							6

						
							
							CO

						
							
							-0,20319674E-08

						
							
							0,23953344E-12

						
							
							-0,14356310E+05

						
							
							0,29555350E+01

						
					

					
							
							7

						
							
							H2

						
							
							0,55210391E-08

						
							
							-0,18122739E-11

						
							
							-0,98890474E+03

						
							
							-0,22997056E+01

						
					

					
							
							8

						
							
							H

						
							
							0

						
							
							0

						
							
							0,25471627E+05

						
							
							-0,46011762E+00

						
					

					
							
							9

						
							
							O

						
							
							-0,16028432E-08

						
							
							0,38906964E-12

						
							
							0,29147644E+05

						
							
							0,29639949E+01

						
					

					
							
							10

						
							
							OH

						
							
							0,18713972E-09

						
							
							-0,22571094E-12

						
							
							0,36412823E+04

						
							
							0,49370009E+00

						
					

					
							
							11

						
							
							NO

						
							
							-0,61139316E-08

						
							
							0,15919076E-11

						
							
							0,97453934E+04

						
							
							0,29974988E+01

						
					

				
			

			

			

			2.1.2. Μεγάλο Εύρος Θερμοκρασιών
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			Πίνακας 2.3 Συντελεστές πολυωνυμικών συναρτήσεων.

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Αέριο

						
							
							A

						
							
							B

						
							
							C

						
							
							D

						
					

					
							
							400 ≤ T ≤ 1600 K

						
					

					
							
							CO

						
							
							299180

						
							
							37,85

						
							
							-4571,9

						
							
							-31,10

						
					

					
							
							CO2

						
							
							5683S

						
							
							66,27

						
							
							-11634,0

						
							
							-200,0

						
					

					
							
							H

						
							
							3S7070

						
							
							20,79

						
							
							-7,9

						
							
							-3,9

						
					

					
							
							H2

						
							
							326490

						
							
							40,35

						
							
							-8085,2

						
							
							-121,0

						
					

					
							
							H2Ο

						
							
							88923

						
							
							49,36

						
							
							-7940,8

						
							
							-117,0

						
					

					
							
							N2

						
							
							31317

						
							
							37,46

						
							
							-4559,3

						
							
							-34,82

						
					

					
							
							O

						
							
							265120

						
							
							24,60

						
							
							-2729,2

						
							
							13,86

						
					

					
							
							O2

						
							
							43388

						
							
							42,27 -

						
							
							-6635,4

						
							
							-55,15

						
					

					
							
							OH

						
							
							217810

						
							
							37,36

						
							
							-5561,4

						
							
							-44,06

						
					

					
							
							NO

						
							
							111050

						
							
							37,81

						
							
							-2874,8

						
							
							-15,70

						
					

					
							
							N

						
							
							326040

						
							
							17,19

						
							
							5371,4

						
							
							64,67

						
					

					
							
							1600 ≤ Τ ≤ 6000 K

						
					

					
							
							CO

						
							
							309070

						
							
							39,29

						
							
							-6201,9

						
							
							-42,77

						
					

					
							
							CO2

						
							
							93048

						
							
							68,58

						
							
							-16979,0

						
							
							-220,40

						
					

					
							
							H

						
							
							357010

						
							
							20,79

						
							
							0

						
							
							-3,82

						
					

					
							
							H2

						
							
							461750

						
							
							46,23

						
							
							-27649,0

						
							
							-176,60

						
					

					
							
							H2Ο

						
							
							154670

						
							
							60,43

						
							
							-19212,0

						
							
							-204,60

						
					

					
							
							N2

						
							
							44639

						
							
							39,32

						
							
							-6753,4

						
							
							-50,24

						
					

					
							
							O

						
							
							298360

						
							
							23,17

						
							
							-6910,3

						
							
							21,81

						
					

					
							
							O2

						
							
							127010

						
							
							46,25

						
							
							-18798,0

						
							
							-92,15

						
					

					
							
							OH

						
							
							298750

						
							
							42,86

						
							
							-17695,0

						
							
							-92,24

						
					

					
							
							NO

						
							
							138670

						
							
							39,92

						
							
							-7061,8

						
							
							-33,90

						
					

					
							
							N

						
							
							486400

						
							
							26,91

						
							
							-18159,0

						
							
							-20,31

						
					

				
			

			

			Πίνακας 2.4 Οι συντελεστές a, b, c, d για τον υπολογισμό του Kp.

			
				
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Αντίδραση

						
							
							a

						
							
							b

						
							
							c

						
							
							d

						
					

					
							
							H2+1/2O2 ↔ H2O

						
							
							42450

						
							
							-1,074

						
							
							-2147,0

						
							
							3,2515

						
					

					
							
							CO + 1/2O2 ↔ CO2

						
							
							33805

						
							
							0,7422

						
							
							165,8

						
							
							-16,5739

						
					

					
							
							2H ↔ H2

						
							
							33587

						
							
							0,5604

						
							
							3327,0

						
							
							-20,8683

						
					

					
							
							2O ↔ O2

						
							
							57126

						
							
							-0,0100

						
							
							599,0

						
							
							-16,3201

						
					

					
							
							2H + O ↔ H2O

						
							
							104702

						
							
							-0,5181

						
							
							1480,0

						
							
							-23,8073

						
					

					
							
							O + H ↔ OH

						
							
							44216

						
							
							-0,1319

						
							
							1298,0

						
							
							-13,1303

						
					

					
							
							CO + H2O ↔ CO2 + H2

						
							
							-8645

						
							
							1,8162

						
							
							2312,0

						
							
							-19,8254

						
					

					
							
							O2 + N2 ↔ 2NO

						
							
							-14096

						
							
							-0,6893

						
							
							-1375,3

						
							
							9,668

						
					

					
							
							2N ↔ N2

						
							
							108142

						
							
							-1,744

						
							
							-3558,2

						
							
							0,595

						
					

				
			

			

			Ισχύει για 1600 ≤ T ≤ 6000 K, πίεση σε atm.
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			2.2. Υπολογισμοί για Συνήθη Καύσιμα ΜΕΚ
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			Πίνακας 2.5 Συντελεστές πολυωνυμικών συναρτήσεων.

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Καύσιμο

						
							
							ao

						
							
							bo

						
							
							co

						
							
							do

						
							
							eo

						
					

					
							
							CH3NO2

						
							
							1,412633

						
							
							2,087101E-02

						
							
							-8,142134E-06

						
							
							-1,026351E+04

						
							
							1,917126E+01

						
					

					
							
							CH4

						
							
							1,971324

						
							
							7,871586E-03

						
							
							-1,048592E-06

						
							
							-9,930422E+03

						
							
							8,873728

						
					

					
							
							CH3OH

						
							
							1,779819

						
							
							1,262503E-02

						
							
							-3,624890E-06

						
							
							-2,525420E+04

						
							
							1,508840E+01

						
					

					
							
							C6H6

						
							
							-2,5450870

						
							
							4,795540E-02

						
							
							-2,030765E-05

						
							
							8,782234E+03

						
							
							3,348825E+01

						
					

					
							
							C7H17, βενζίνη

						
							
							4,065200

						
							
							6,097700E-02

						
							
							-1,880100E-05

						
							
							-3,588000E+04

						
							
							1,545000E+01

						
					

					
							
							C14,4H24,9, καύσιμο ντίζελ

						
							
							7,971000

						
							
							1,195400E-01

						
							
							-3,685800E-05

						
							
							-1,938500E+04

						
							
							-1,7879000

						
					

				
			

			

			

			3. Φυσικές Ιδιότητες και Τεχνικά Δεδομένα Καύσης για Διάφορα Καύσιμα σε Ατμόσφαιρα Αέρα

			Πίνακας 3.1 Θερμοχημικά δεδομένα καύσης για διάφορα καύσιμα σε αέρα (α)

			
				
					
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Καύσιμο

						
							
							MW

						
							
							Tb (oC)

						
							
							Δhv (cal/gm)

						
							
							Qp, net (kcal/gm)

						
							
							f

						
							
							Όρια ευφλεκτότητας, Φτωχό (% στοιχειομετρικού)

						
					

					
							
							Ακετόνη

						
							
							58,1

						
							
							56,7

						
							
							125,0

						
							
							7,36

						
							
							0,1054

						
							
							59

						
					

					
							
							Ασετυλίνη

						
							
							26,0

						
							
							-83,9

						
							
							−

						
							
							11,52

						
							
							0,0755

						
							
							31

						
					

					
							
							n-Βουτένιο

						
							
							58,1

						
							
							-0,5

						
							
							92,2

						
							
							10,92

						
							
							0,0649

						
							
							54

						
					

					
							
							Μονοξειδίου του Άνθρακα

						
							
							28,0

						
							
							-190,0

						
							
							50,6

						
							
							−

						
							
							0,4064

						
							
							34

						
					

					
							
							n-Δεκανίου

						
							
							142,3

						
							
							174,0

						
							
							86,0

						
							
							10,56

						
							
							0,0666

						
							
							45

						
					

					
							
							Αιθάνιο

						
							
							30,1

						
							
							-88,9

						
							
							116,7

						
							
							11,34

						
							
							0,0624

						
							
							50

						
					

					
							
							Αιθανόλη

						
							
							46,1

						
							
							78,5

						
							
							200,0

						
							
							6,40

						
							
							0,1115

						
							
							−

						
					

					
							
							n-Επτάνιο

						
							
							100,2

						
							
							98,5

						
							
							87,1

						
							
							1062

						
							
							0,0661

						
							
							53

						
					

					
							
							n-εξάνιο

						
							
							86,2

						
							
							68,0

						
							
							87,1

						
							
							10,69

						
							
							0,0659

						
							
							51

						
					

					
							
							Μεθάνιο

						
							
							16,0

						
							
							-161,7

						
							
							121,7

						
							
							11,95

						
							
							0,0581

						
							
							46

						
					

					
							
							Μεθανόλη

						
							
							32,0

						
							
							64,5

						
							
							263,0

						
							
							4,74

						
							
							0,1548

						
							
							48

						
					

					
							
							Προπάνιο

						
							
							44,1

						
							
							-42,2

						
							
							101,7

						
							
							11,07

						
							
							0,0640

						
							
							51

						
					

				
				
					
							
							
							
							
							
							
							
					

				
			

			

			

			Πίνακας 3.2 Θερμοχημικά δεδομένα καύσης για διάφορα καύσιμα σε αέρα (β).

			
				
					
					
					
					
					
					
				
				
					
							
							Καύσιμο

						
							
							Όρια ευφλεκτότητας, Πλούσιο (% στοιχειομετρικού)

						
							
							Tανάφλεξης (oC)

						
							
							SL, max (cm/s)

						
							
							Ελάχιστη ενέργεια έναυσης (10-5cal)

						
							
							Απόσταση σβέσης, Στοιχειομετρικό μείγμα (mm)

						
					

					
							
							Ακετόνη

						
							
							233

						
							
							561,1

						
							
							50,18

						
							
							−

						
							
							3,81

						
					

					
							
							Ασετυλίνη

						
							
							−

						
							
							305,0

						
							
							155,25

						
							
							−

						
							
							0,76

						
					

					
							
							n-Βουτένιο

						
							
							330

						
							
							430,6

						
							
							41,60

						
							
							6,21

						
							
							3,05

						
					

					
							
							Μονοξειδίου του Άνθρακα

						
							
							676

						
							
							608,9

						
							
							42,88

						
							
							−

						
							
							−

						
					

					
							
							n-Δεκανίου

						
							
							356

						
							
							231,7

						
							
							40,31

						
							
							−

						
							
							2,06

						
					

					
							
							Αιθάνιο

						
							
							272

						
							
							472,2

						
							
							44,17

						
							
							5,74

						
							
							2,29

						
					

					
							
							Αιθανόλη

						
							
							−

						
							
							392,2

						
							
							−

						
							
							−

						
							
							−

						
					

					
							
							n-Επτάνιο

						
							
							450

						
							
							247,2

						
							
							42,46

						
							
							5,74

						
							
							3,81

						
					

					
							
							n-εξάνιο

						
							
							400

						
							
							260,6

						
							
							42,47

						
							
							5,50

						
							
							3,56

						
					

					
							
							Μεθάνιο

						
							
							164

						
							
							632,2

						
							
							106

						
							
							6,93

						
							
							2,54

						
					

					
							
							Μεθανόλη

						
							
							408

						
							
							101

						
							
							52,32

						
							
							3,35

						
							
							1,78

						
					

					
							
							Προπάνιο

						
							
							283

						
							
							504,4

						
							
							42,89

						
							
							−

						
							
							2,03

						
					

				
			

			

			

			

			

			4. Βίντεο φλογών διαστρωμάτωσης και  πλήρους προανάμειξης που σταθεροποιούνται κατάντι αξονοσυμμετρικού φλογοσταθεροποιητή
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			Γλωσσάριο Επιστημονικών Όρων

			

			
				
					
					
				
				
					
							
							Αγγλικοί Όροι	

						
							
							Ελληνικοί Όροι

						
					

				
				
					
							
							Adiabatic flame temperature	

						
							
							Αδιαβατική θερμοκρασία φλόγας

						
					

					
							
							Aerodynamic stretch effects

						
							
							Επιδράσεις αεροδυναμικής διάτασης

						
					

					
							
							Ash	

						
							
							Τέφρα

						
					

					
							
							Atomization

						
							
							Διασκορπισμός σταγονιδίων

						
					

					
							
							Blockage Ratio (BR)

						
							
							Λόγος απόφραξης

						
					

					
							
							Blow-off

						
							
							Απόσβεση της φλόγας

						
					

					
							
							Bluff-body

						
							
							Στερεό (σταθεροποιητικό) σώμα

						
					

					
							
							Bubble flow

						
							
							Ροή φυσαλίδων	

						
					

					
							
							Bulk

						
							
							Συνολικό

						
					

					
							
							Carbon Capture and Sequestration (CCS)

						
							
							Συλλογή και δέσμευση του άνθρακα

						
					

					
							
							Chain carriers

						
							
							Φορείς της αλυσίδας

						
					

					
							
							Chain reactions

						
							
							Αλυσιδωτές αντιδράσεις

						
					

					
							
							Char or coke

						
							
							Εξανθράκωμα

						
					

					
							
							Char or coke oxidation

						
							
							Καύση εξανθρακωμένων σωματιδίων	

						
					

					
							
							Chemical equilibrium constant

						
							
							Σταθερά χημικής ισορροπίας

						
					

					
							
							Chemical kinetics

						
							
							Χημική κινητική

						
					

					
							
							Chemical loading parameter

						
							
							Συντελεστής χημικής φόρτισης

						
					

					
							
							Chemiluminescence

						
							
							Χημειοφωταύγεια

						
					

					
							
							Collisional quenching

						
							
							Απόσβεση λόγω σύγκρουσης μορίων	

						
					

					
							
							Combustion wave

						
							
							Κύμα καύσης

						
					

					
							
							Competitive reactions

						
							
							Ανταγωνιστικές αντιδράσεις

						
					

					
							
							Consecutive reactions

						
							
							Διαδοχικές αντιδράσεις

						
					

					
							
							Conserved scalar/ property

						
							
							Διατηρούμενο βαθμωτό μέγεθος/ ποσότητα

						
					

					
							
							Constant volume bomb method

						
							
							Μέθοδος της “βόμβας” σταθερού όγκου

						
					

					
							
							Convection

						
							
							Συναγωγή

						
					

					
							
							Corrugated flamelet regime

						
							
							Περιοχή των έντονα παραμορφωμένων (από τις δίνες) φλογιδίων

						
					

					
							
							Counter-flow or opposed-flow flame

						
							
							Διάταξη φλόγας αντίρροπων δεσμών

						
					

					
							
							Deflagration wave

						
							
							Υποηχητικό κύμα καύσης

						
					

					
							
							Detailed mechanism

						
							
							Λεπτομερές σύστημα χημικών αντιδράσεων

						
					

					
							
							Detonation wave

						
							
							Υπερηχητικό κύμα καύσης

						
					

					
							
							Diffusive thickness

						
							
							Πάχος της ζώνης διάχυσης

						
					

					
							
							Diffusivity

						
							
							Διαχυτότητα

						
					

					
							
							Dimensional analysis

						
							
							Διαστατική ανάλυση

						
					

					
							
							Dissipation

						
							
							Εκφυλισμός ή απορρόφηση

						
					

					
							
							Dissipation zone

						
							
							Ζώνη εκφυλισμού

						
					

					
							
							Dissociation reactions

						
							
							Αντιδράσεις διάσπασης

						
					

					
							
							Droplet	

						
							
							Σταγονίδιο

						
					

					
							
							Elemental composition or ultimate analysis	

						
							
							Στοιχειακή ανάλυση

						
					

					
							
							Elementary reaction step	

						
							
							Στοιχειώδες βήμα αντίδρασης

						
					

					
							
							Emission Index (EI)

						
							
							Δείκτης εκπομπής (ρυπογόνου ουσίας)	

						
					

					
							
							Entrainment zone

						
							
							Ζώνη εισροής και ανάμειξης

						
					

					
							
							Equivalence ratio	

						
							
							Σχετικός λόγος καυσίμου-αέρα ή Λόγος ισοδυναμίας

						
					

					
							
							Exhaust Gas Recirculation (EGR)

						
							
							Ανακυκλοφορία καυσαερίων

						
					

					
							
							Explosion

						
							
							Έκρηξη

						
					

					
							
							Explosive mixture

						
							
							Εκρηκτικό μείγμα

						
					

					
							
							Favre-Averaged Navier Stokes (FANS)

						
							
							Λήψη χρονικού μέσου κατά Favre (ΧΜF) στις εξισώσεις Navier Stokes
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