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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
 
Στόχος αυτής της εργασίας ήταν να ερευνηθεί η επίδραση των ανοργάνων συστατικών 

στη θερµική συµπεριφορά γαιανθράκων χαµηλού βαθµού ενανθράκωσης, καθώς και 

γεωργικών και δασικών παραπροϊόντων, κατά τη διάρκεια των διαδικασιών πυρόλυσης 

και καύσης. Έλαβε χώρα απορυκτοποίηση κάθε καυσίµου µε οξέα, ενώ στα αρχικά και τα 

απορυκτοποιηµένα δείγµατα έγιναν αναλύσεις για το περιεχόµενό τους σε τέφρα, 

ορυκτολογικές και χηµικές αναλύσεις και µετρήσεις της ειδικής επιφάνειας και του 

πορώδους. Η έκταση της  αφαίρεσης των ανοργάνων συστατικών από τα µελετηθέντα 

υλικά, η σύνθεση της τέφρας και τα δοµικά χαρακτηριστικά εξαρτήθηκαν από τον τύπο 

των καυσίµων και τη µέθοδο της όξινης επεξεργασίας. Τέλος, εκτελέστηκαν πειράµατα 

κινητικής ανάλυσης µε τη θερµοβαρυτο-µετρική µέθοδο, σε θερµοκρασιακό εύρος 25-

850οC, µε ρυθµό θέρµανσης 10οC/min.  

 

Συµπερασµατικά, τα ορυκτά του ασβεστίου, του µαγνησίου, του καλίου και του πυριτίου 

εµπόδισαν τους ρυθµούς πυρόλυσης και καύσης των δειγµάτων, αλλά αύξησαν την 

ευαισθησία των αντιδράσεων, χαµηλώνοντας τις µέγιστες θερµοκρασίες. Οι παράλληλες 

αντιδράσεις πρώτης τάξεως, που προσοµοίασαν την πυρόλυση και ένα πρότυπο εκθετικό 

µοντέλο για την καύση προσέγγισαν τα πειραµατικά αποτελέσµατα µε ακρίβεια. Τα 

ανόργανα συστατικά είχαν µια µικρή επιρροή στις κινητικές παραµέτρους των δειγµάτων 

της βιοµάζας, αλλά φάνηκε να εµποδίζουν τη γενική διαδικασία στην περίπτωση των 

γαιανθράκων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 
 
 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

 

Καθώς οι ενεργειακές απαιτήσεις και η ρυπογόνος φύση των υπαρχουσών πηγών 

ενέργειας αυξάνονται, υπάρχει η ανάγκη να διασφαλιστεί ότι οι νέες και βελτιωµένες 

ενεργειακές τεχνολογίες προσφέρουν την υψηλότερη αποδοτικότητα και την ελάχιστη 

περιβαλλοντική επιβάρυνση. Η αντικατάσταση µέρους των καυσίµων από µια 

ανανεώσιµη, ανέξοδη και άφθονη πηγή ενέργειας, όπως υπολείµατα βιοµάζας (για την 

παραγωγή θερµότητας και ενέργειας), θα επέτρεπε όχι µόνο τη µείωση της κατανάλωσης 

καυσίµων, αλλά και τη µείωση διοξειδίου του άνθρακα και άλλων επιβλαβών εκποµπών.  

 

Το πρόβληµα της ορθολογικής χρήσης των γαιανθράκων δεν έχει λυθεί ακόµα. Στην 

Ελλάδα, όπου οι λιγνίτες αποτελούν τη σηµαντικότερη ενεργειακή πηγή, καλύπτοντας το 

70% της ηλεκτρικής παραγωγής, το πρόβληµα εντοπίζεται στο σηµαντικό ποσοστό µη 

καυσίµων συστατικών και στις ανεπιθύµητες χηµικές τους ιδιότητες, οι οποίες οδηγούν 

σε χαµηλότερη αποδοτικότητα και υψηλότερο κόστος εγκαταστάσεων. Αφ' ετέρου, στην 

Ελλάδα υπάρχει ένα µεγάλο ποσοστό βιοµάζας,  υπό µορφή γεωργικών υπολειµµάτων, τα 

οποία αν µετατραπούν µε διάφορες θερµοχηµικές διεργασίες ή αν χρησιµοποιηθούν 

παράλληλα µε τους λιγνίτες θα µπορούσαν να µειώσουν τον όγκο των αποβλήτων και να 

επιφέρουν τεχνικά, οικονοµικά και περιβαλλοντικά οφέλη.   

 

Για τον αποτελεσµατικό σχεδιασµό και λειτουργία των µονάδων θερµοχηµικής 

µετατροπής, απαιτείται βαθιά γνώση της θερµικής συµπεριφοράς και της 

αντιδραστικότητας των στερεών καυσίµων. Ωστόσο, αυτές οι ιδιότητες δεν εξαρτώνται 

µόνο από τον τύπο του καυσίµου, αλλά και από το περιεχόµενο και τη σύνθεση των 

ανόργανων συστατικών στα καύσιµα. Συνήθως η παρουσία ανόργανων συστατικών έχει 

αρνητικά αποτελέσµατα, µιας και προκαλούν περιβαλλοντικά και τεχνολογικά 

προβλήµατα στις µονάδες παραγωγής ρεύµατος, όπως επισκωριώσεις, επικαθίσεις,   

διαβρώσεις στον εξοπλισµό και µείωση του ρυθµού καύσης, αλλά µπορούν να έχουν και 

θετική επίδραση δρώντας ως καταλύτες.  
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Η εργασία αυτή έχει ως στόχο τη διερεύνηση της επίδρασης των ανόργανων συστατικών 

στη θερµική συµπεριφορά γαιανθράκων χαµηλού βαθµού ενανθράκωσης (λιγνίτης και 

ξυλίτης) και γεωργικών (υπολείµατα βαµβακιού) και δασικών υπολειµάτων (υπολείµατα 

ξύλου) κατά τη διάρκεια των διαδικασιών πυρόλυσης και καύσης. Με διάφορες µεθόδους 

όξινης επεξεργασίας καθορίστηκε ο  βαθµός αφαίρεσης των ανόργανων συστατικών και 

η επίδραση αυτής της αφαίρεσης στη σύνθεση της τέφρας, στις διακυµάνσεις των τιµών 

της ειδικής επιφάνειας και του πορώδους, στα χαρακτηριστικά θερµικής διάσπασης, στην 

αντιδραστικότητα και στις κινητικές παραµέτρους. Τα εξαγόµενα δεδοµένα θα 

µπορούσαν έτσι να παρέχουν µια σαφή εικόνα του ρόλου των ανόργανων συστατικών 

των γαιανθράκων χαµηλού βαθµού ενανθράκωσης και των βιοµαζών, η οποία θα είναι 

χρήσιµη κατά τις διεργασίες χρήσης τους, καθώς επίσης και κατά την αξιολόγηση της 

συν-επεξεργασίας αυτών των καυσίµων για την παραγωγή ενέργειας. Η χρήση της 

θερµοβαρυτοµετρικής µεθόδου ήταν ουσιαστική για τον προσδιορισµό της κινητικής 

συµπεριφοράς και ως εκ τούτου για το σχεδιασµό και τον έλεγχο της διαδικασίας χρήσης 

τέτοιων υλικών. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

2.1 Ο Ρόλος των Στερεών Καυσίµων στην Ευρωπαϊκή και         

       Παγκόσµια Αγορά Ενέργειας 

 

2.1.1 Η συµβολή των γαιανθράκων στην παραγωγή ενέργειας  

 

 
 
Ο γαιάνθρακας αποτελεί την πιο σηµαντική ενεργειακή πρώτη ύλη του ανθρώπου. Το 

εµπόριο του γαιάνθρακα χρονολογείται από τη Ρωµαϊκή Αυτοκρατορία, ενώ η 

Βιοµηχανική επανάσταση του 19ου αιώνα στηρίχθηκε στην αξιοποίηση του γαιάνθρακα. 

Είναι επίσης γνωστό ότι η ανάπτυξη της βιοµηχανίας σιδήρου και γαιάνθρακα εξαρτάται 

σε πολύ µεγάλο βαθµό από τον γαιάνθρακα. [3] 

 

Μετά το δεύτερο παγκόσµιο πόλεµο, το πετρέλαιο κυριάρχησε σαν πηγή ενέργειας για 

πολλούς λόγους. Πιο συγκεκριµένα, προσέφερε µεγάλη θερµογόνο δύναµη και ευχέρεια 

στη χρήση του, πράγµα που συνδυάζεται µε την εξέλιξη και διάδοση του αυτοκινήτου. 

Εξάλλου, µε την ανάπτυξη της χηµικής τεχνολογίας, το πετρέλαιο έγινε η βασική πρώτη 

ύλη για την παραγωγή µεγάλου αριθµού προϊόντων (χρώµατα, φάρµακα, πλαστικά).   

 

Τα υγρά καύσιµα αποτελούσαν, µέχρι το 1973, την κύρια ενεργειακή πηγή, λόγω της 

χαµηλής τιµής τους. Έτσι, δεν υπήρχε άµεσο οικονοµικό ενδιαφέρον στην ανεύρεση 

εναλλακτικών πηγών ενέργειας. Οι συνεχώς αυξανόµενες παγκόσµιες ενεργειακές 

απαιτήσεις, σε συνδυασµό µε την αύξηση της τιµής του πετρελαίου, αλλά και τον κίνδυνο 

της οριστικής εξάντλησης των αποθεµάτων του, είχε σαν αποτέλεσµα την αναζήτηση και 

αξιοποίηση άλλων εναλλακτικών πηγών ενέργειας.  

 

Παρά την εκτόπισή τους ως πρώτες ύλες της χηµικής βιοµηχανίας, τα στερεά καύσιµα 

αποτελούν για πολλά χρόνια κύρια µορφή πρωτογενούς καυσίµου για ηλεκτροπαραγωγή. 
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Χώρες µε εκτεταµένα κοιτάσµατα ανθράκων και λιγνίτη βάσισαν σε αυτή την πηγή την 

ενεργειακή τους στρατηγική, µεταξύ αυτών και η Ελλάδα. [25] 

 

Το 1980, ο πληθυσµός της γης ήταν περίπου 4,5δις και η παγκόσµια κατανάλωση 

ενέργειας ανερχόταν σε 10,4δις TCE (Σχήµα 2.1.1). Το 2000, ο πληθυσµός της γης 

ανερχόταν σε 6δις περίπου και η κατανάλωση ενέργειας ήταν της τάξεως των 14,0δις 

TCE, αύξηση 34,6% σε σχέση µε την αντίστοιχη του 1980 (µέσος ετήσιος ρυθµός 

αύξησης 1,73%). Το έτος 2020 ο πληθυσµός του πλανήτη αναµένεται να αυξηθεί σε 8δις, 

ενώ η κατανάλωση ενέργειας εκτιµάται ότι θα ανέλθει σε 19δις TCE αύξηση 82,61% και 

36% σε σχέση µε το 1980 και 2000 αντίστοιχα (µέσος ετήσιος ρυθµός αύξησης 2,1% και 

1,6% αντίστοιχα). Η µεγαλύτερη αύξηση θα σηµειωθεί στις εκτός ΟΟΣΑ χώρες, λόγω 

των αναµενόµενων υψηλών ρυθµών ανάπτυξης των οικονοµικών τους.  
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Έτος Συνολική Κατανάλωση 

Ενέργειας 
Παραγωγή Ηλεκτρικής 
Ενέργειας 

 TCE*109 ∆είκτης 
Αύξησης 

TWh 
 

∆είκτης 
Αύξησης 

1980 10,4 100,0 8.300 100,0 
2000 14,0 134,6 15.200 183,1 
2020 19,0 182,7 25.000 301,2 
 
 

Σχήµα 2.1.1 Παγκόσµια κατανάλωση ενέργειας µε βάση την πληθυσµιακή αύξηση κατά 

το χρονικό διάστηµα 1980-2050 (Πηγή: Παγκόσµιο Ινστιτούτο Γαιάνθρακα) 
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 Από τα προαναφερθέντα στοιχεία προκύπτει ξεκάθαρα ότι η παγκόσµια ζήτηση 

ενέργειας αναµένεται να αυξηθεί σηµαντικά κατά τα επόµενα χρόνια.  Η αύξηση ζήτησης 

ηλεκτρικής ενέργειας αναµένεται να είναι ταχύτερη από όλες τις άλλες µορφές ενέργειας.  

 

Σύµφωνα µε τα στοιχεία του Παγκοσµίου Ινστιτούτου Γαιάνθρακα το 1999, το 37% της 

παγκόσµιας ηλεκτροπαραγωγής προέρχεται από τον άνθρακα, ενώ η συµµετοχή του στις 

συνολικές ενεργειακές ανάγκες ανέρχεται στο 24% περίπου (Σχήµα 2.1.2). 

 
Εκτιµάται ότι από τα µέσα του 21ου αιώνα και κατά τον 22ο αιώνα η κατανάλωση 

γαιάνθρακα θα φτάσει στα µέγιστα επίπεδα παίζοντας πρωτεύοντα ρόλο στην κάλυψη 

των ενεργειακών αναγκών. Η πρόβλεψη αυτή στηρίζεται στο γεγονός ότι τα άλλα 

καύσιµα (φυσικό αέριο και πετρέλαιο) µακροπρόθεσµα δεν αποτελούν µια ρεαλιστική 

και οικονοµική λύση.  

 
Τα συνολικά αποθέµατα γαιάνθρακα ανέρχονται σε 984,2δις τόνους ή 547δις ΤΟΕ 

(509,5δις τόνοι λιθάνθρακας και 474,7δις τόνοι λιγνίτης). Με το σηµερινό ρυθµό 

κατανάλωσης (κατανάλωση λιθάνθρακα 1893εκ.ΤΟΕ/έτος, κατανάλωση λιγνιτών 

298εκ.ΤΟΕ/έτος) τα αποθέµατα αυτά επαρκούν για περισσότερα από 200 χρόνια. 

(Πίνακας 2.1.1)  
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Παγκόσµια Παραγωγή Ενέργειας 1999

37%

9%
17%

17%

18%

2%

Γαιάνθρακας
Πετρέλαιο
Πυρηνική Ενέργεια
Φυσικό Αέριο
Υδροηλεκτρισµός
Άλλες Πηγές 

 

Παγκόσµια Κατανάλωση Ενέργειας 1999

24%

34%
7%

21%

2%

12%

Γαιάνθρακας
Πετρέλαιο
Πυρηνική Ενέργεια
Φυσικό Αέριο
Υδροηλεκτρισµός
Άλλες Πηγές 

 
 
 
Σχήµα 2.1.2 Συµµετοχή των διαφόρων πηγών ενέργειας στην παγκόσµια παραγωγή και 

κατανάλωση ενέργειας το έτος 1999 (Πηγή: Παγκόσµιο Ινστιτούτο Γαιάνθρακα) 
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Πίνακας 2.1.1 Εκµεταλλεύσιµα αποθέµατα ορυκτών καυσίµων στο τέλος του 2000 

(Πηγή: ∆ΕΗ) 
 

Άνθρακας 
(Λιθάνθρακας και Λιγνίτης) 
 

 Πετρέλαιο Φυσικό 
Αέριο 

Λιθάνθρακας Λιγνίτης 
509.491 
(σε δις τόνους) 
(357 δις ΤΟΕ) 
188 έτη 

474.720 
(σε δις τόνους) 
(190 δις ΤΟΕ) 
637 έτη 

Κόσµος 142.10 
(σε δις τόνους) 
 
40.6 έτη 

150.19 
(σε τρις m3 ) 
(135.171 δις ΤΟΕ) 
62.5 έτη 

984.211 
(σε δις τόνους) 
(547 δις ΤΟΕ) 

250 έτη 
41.664 
(σε δις τόνους) 
(29 δις ΤΟΕ) 
175 έτη  

80.368 
(σε δις τόνους) 
(32 δις ΤΟΕ) 
177 έτη  

Ευρώπη 2.50 
(σε δις τόνους) 
 
3.3 έτη 

5.22 
(σε τρις m3) 
(4.7 δις ΤΟΕ) 
11.4 έτη 

122.032 
(σε δις τόνους) 
(61 δις ΤΟΕ) 

176 έτη 
97.476                          
(σε δις τόνους) 
(68 δις ΤΟΕ) 

132.702 
(σε δις τόνους) 
(53 δις ΤΟΕ) 

Πρώην 
Σοβιετική 
Ένωση 

9.00 
(σε δις τόνους) 
 
 
52 έτη 

56.70 
(σε τρις m3) 
(50.4 δις ΤΟΕ) 
 
102 έτη  

                                   690 έτη 
 
 

 

Από τα στοιχεία αυτά προκύπτει ότι τα εκµεταλλεύσιµα αποθέµατα γαιάνθρακα 

αποτελούν τα πιο σηµαντικά ενεργειακά αποθέµατα, παρουσιάζοντας έντονη γεωγραφική 

εξάπλωση µε οµαλή κατανοµή σχεδόν σε όλες τις ηπείρους. Αποθέµατα γαιάνθρακα 

απαντούν σε πάνω από 100 χώρες. Αντίθετα, τα αποθέµατα φυσικού αερίου και 

πετρελαίου είναι συγκεντρωµένα σε µικρό αριθµό χωρών και κυρίως σε περιοχές που τα 

τελευταία χρόνια χαρακτηρίζονται από αστάθεια και συγκρούσεις. Το γεγονός αυτό 

καθιστά τον γαιάνθρακα την ασφαλέστερη πηγή τροφοδοσίας.   

 

Η Ευρωπαϊκή Ένωση αποτελεί µια από τις πλέον ανεπτυγµένες περιοχές του κόσµου. Για 

τη συνέχιση της ανάπτυξής της βασική προϋπόθεση αποτελεί ο οµαλός εφοδιασµός της 

µε ενέργεια. 
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Με βάση επίσηµες εκτιµήσεις, η συνολική κατανάλωση ενέργειας στην Ευρωπαϊκή 

Ένωση αναµένεται να αυξηθεί το 2020 σε ποσοστό 16% περίπου σε σχέση µε το 2000. Η 

αύξηση αυτή θα καλυφθεί κυρίως από το φυσικό αέριο και από το πετρέλαιο (Σχήµα 

2.1.3).  

 

67% 67,90%

15,10% 13,50%

15,50% 12,30%

2,40% 6,30%

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

2000(1.982 εκ TCE) 2020(2.303εκ TCE)

Άλλα 
Πυρηνική Ενέργεια
Γαιάνθρακας
Πετρέλαιο-Φυσικό Αέριο

 
 
Σχήµα 2.1.3 Ποσοστό της καταναλισκόµενης ενέργειας στην Ευρωπαϊκή Ένωση που 

καλύπτεται από τις ενεργειακές πηγές (Πηγή: ∆ΕΗ) 

 

 

Παρά τη σηµαντική µείωση της παραγωγής στερεών καυσίµων, που σηµειώθηκε τα 

τελευταία χρόνια στις χώρες της Ευρωπαϊκής Ένωσης, η συµβολή του άνθρακα στην 

κάλυψη των συνολικών ενεργειακών αναγκών και στην παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας 

στη διευρυµένη Ευρωπαϊκή Ένωση παραµένει σήµερα σηµαντική.  

 

Είναι βέβαιο λοιπόν ότι ο λιθάνθρακας και ο λιγνίτης θα συνεχίσουν και στο µέλλον να 

παίζουν πρωτεύοντα ρόλο στις ενεργειακές ανάγκες της Ευρωπαϊκής Ένωσης διότι:  

 η προµήθεια στερεών καυσίµων στις χώρες της είναι αξιόπιστη. Εισαγωγή άνθρακα 

γίνεται από µεγάλες κυρίως χώρες (ΗΠΑ, Καναδάς, Αυστραλία, Νότια Αφρική, 

Κολοµβία, Βενεζουέλα κλπ). 
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 Οι τιµές του άνθρακα είναι και θα παραµείνουν ανταγωνιστικές. Αξίζει να σηµειωθεί 

ότι οι τιµές του άνθρακα παγκοσµίως παρουσιάζουν µια αξιοσηµείωτη σταθερότητα. 

Για περισσότερα από 20 έτη οι τιµές άνθρακα για ηλεκτρική παραγωγή κυµάνθηκαν 

από $38-$40 ανά τόνο (πώληση σε ευρωπαϊκό λιµάνι). Αντίθετα, οι τιµές φυσικού 

αερίου και πετρελαίου παρουσιάζουν έντονες διακυµάνσεις και είναι απρόβλεπτες και 

µη ελεγχόµενες.  

 Οι καθαρές τεχνολογίες καύσεως και υψηλού βαθµού απόδοσης που αναπτύσσουν οι 

Ευρωπαϊκές χώρες και οι ΗΠΑ θα µειώσουν τις αυξηµένες εκποµπές και τα 

περιβαλλοντικά προβλήµατα των ανθρακικών µονάδων παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας. [3]   

 
 
 
2.1.2 Η συµβολή της βιοµάζας στην παραγωγή ενέργειας  
 
 
Ένα από τα σηµαντικότερα προβλήµατα που αντιµετωπίζει σήµερα η ανθρωπότητα είναι 

το φαινόµενο του θερµοκηπίου, που οφείλεται στις ενεργειακές δραστηριότητες και στην 

αύξηση του CO2 και άλλων αερίων ρύπων στην ατµόσφαιρα. [2] Επιπλέον, η αύξηση των 

καταναλωτικών απαιτήσεων των ήδη ανεπτυγµένων κρατών και η επιθυµία των χωρών 

του τρίτου κόσµου για γρήγορη και µε χαµηλό κόστος ανάπτυξη, δηµιούργησε 

αυξανόµενους ρυθµούς απαίτηση κάθε µορφής ενέργειας.  

 

Οι απαιτήσεις σε ενέργεια αρχικά καλύφθηκαν από τα ορυκτά καύσιµα, χωρίς ιδιαίτερη 

πρόνοια για την ορθολογική τους χρήση και µε πλήρη άγνοια των περιβαλλοντικών 

επιπτώσεων.  

 

Σύµφωνα µε ένα από τα σενάρια της παγκόσµιας ενεργειακής υπόθεσης, τα αποθέµατα 

εξαντλήσιµων πηγών ενέργειας σε παγκόσµια κλίµακα που µπορούν να αποκτηθούν µε 

µια γνωστή τεχνολογία έχουν διάρκεια ζωής, για τους γαιάνθρακες 640 χρόνια, για το 

φυσικό αέριο 65 χρόνια και για το πετρέλαιο 43 χρόνια.  

 

Για όλους τους προαναφερθέντες λόγους καθίσταται αναγκαία η ανάπτυξη των τοπικών 

πηγών ενέργειας κάθε περιοχής µε άξονα την αξιοποίηση των εφαρµογών των 
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ανανεώσιµων πηγών ενέργειας και την ενσωµάτωσή τους στο σχεδιασµό της ενεργειακής 

πολιτικής των αµέσως εποµένων χρόνων.  

 

Οι Ανανεώσιµες Πηγές Ενέργειας (ΑΠΕ) αντιπροσωπεύουν µια υποσχόµενη λύση για µια 

φιλική προς το περιβάλλον παραγωγή ενέργειας, ενώ η βιοµάζα θεωρείται µια ελκυστική 

λύση εξ αυτών. Η από κοινού χρησιµοποίησή της µε το γαιάνθρακα σε εν λειτουργία  

εργοστάσια παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας είναι επιθυµητή, µε σκοπό την απόκτηση 

σηµαντικών τεχνικών, οικονοµικών και περιβαλλοντικών οφελών.  

 

Η βιοµάζα που παράγεται κάθε χρόνο παγκοσµίως ανέρχεται περίπου σε 172δις τόνους 

ξηρού υλικού ενεργειακού περιεχοµένου της τάξεως των 3*1012 GJ. Η ενέργεια αυτή 

είναι περίπου δεκαπλάσια της καταναλισκόµενης σε ολόκληρο τον κόσµο ενέργειας και 

ίση µε τα διαπιστωµένα αποθέµατα ορυκτής προέλευσης.  

 

Στις χώρες του ΟΟΣΑ, η βιοµάζα υπολογίζεται περίπου στο 3,5% της πρωτογενούς 

ενεργειακής χρήσεως και κατανάλωσης, ενώ αποτελεί πηγή του 14% της συνολικής 

παραγωγής θερµικής ενέργειας στις χώρες αυτές. Το µεγαλύτερο µέρος της ενέργειας από 

βιοµάζα καταναλώνεται από τα νοικοκυριά (καυσόξυλα), καθώς κι από βιοµηχανίες 

ξύλου και χαρτοπολτού. [30] 

 

Η σηµασία που αποδίδεται στην ενεργειακή αξιοποίηση της βιοµάζας και γενικότερα των 

ΑΠΕ γίνεται αισθητή και από τους στόχους που έχει θέσει η Ευρωπαϊκή Ένωση. 

Σύµφωνα µε τη δηµοσίευση της Λευκής Βίβλου για τις ΑΠΕ, ο κυριότερος στόχος είναι ο 

διπλασιασµός της συνεισφοράς των ΑΠΕ στις ενεργειακές ανάγκες µέχρι το 2010. Οι 

προβλέψεις για το ποσοστό της βιοµάζας στην ενεργειακή κατανάλωση της γηραιάς 

ηπείρου είναι ακόµη πιο αισιόδοξες, καθώς ως κύριο στόχο θέτουν του τριπλασιασµό του 

µεριδίου της (Πίνακας 2.1.2). Ήδη το ήµισυ των συνολικών επενδύσεων και περισσότερο 

από το 50% της µείωσης των εκποµπών CO2 από όλες τις ΑΠΕ αποδίδονται σε έργα της 

βιοµάζας. Βάσει των στοιχείων που παρατίθενται στον Πίνακα 1.1 είναι πλέον σίγουρο 

ότι η συµµετοχή της βιοµάζας στην κάλυψη των ευρωπαϊκών αναγκών πρόκειται να 

αυξηθεί στο άµεσο µέλλον. [2] 
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Πίνακας 2.1.2 Χαρακτηριστικά µεγέθη για την ανάπτυξη των ΑΠΕ σύµφωνα µε τη 

Λευκή Βίβλο της Ευρωπαϊκής Ένωσης (ΕΕ) για τις ΑΠΕ 
 

 

Τεχνολογία 

ΑΠΕ 

Ποσοστό στην 

ΕΕ 1995 

Προβλεπόµενο 

ποσοστό 2010 

Επενδύσεις 

1997-2010 

(δις ΕΥΡΩ) 

Μείωση CO2 

εκ. τόνοι/έτος 

2010 

Αιολικά 2.5 GW 40 GW 28.8 72 

Υδροηλεκτρικά  92 GW 105 GW 14.3 48 

Φωτοβολταϊκά 0.03 GWp 3 GWp 9 3 

Βιοµάζα 44.8 Mtoe 135 Mtoe 84 255 

Γεωθερµία 0.5 GWe + 

 1.3 GWth  

1 GWe + 

 6 GWth 

5 5 

Ηλιακοί 

Συλλέκτες  

6.5 106 m2 100 106 m2 24 19 

Σύνολο ΕΕ   165.1 402 

 

 

 

2.2 Ενεργειακή Αξιοποίηση Στερεών Καυσίµων 

 

2.2.1 Τεχνολογίες µετατροπής των γαιανθράκων 

 
Ι. Καύση  
 
 
Η καύση του γαιάνθρακα είναι προϊόν εξελικτικής διαδικασίας, η οποία περιλαµβάνει τα 

ακόλουθα στάδια: α) έκλυση της πτητικής ύλης, αποτελούµενης κυρίως από αέρια όπως 

Η2, CO, CO2, Η2Ον, CH4 και ελαφρείς υδρογονάνθρακες, καθώς επίσης και ατµούς 

πίσσας β) οξείδωση της πτητικής ύλης στην αέρια φάση και γ) καύση του ανθρακούχου 

υπολείµµατος ή εξανθρακώµατος. Τα στάδια αυτά, αν και διακριτά, συχνά εξελίσσονται 

εν µέρει παράλληλα, ανάλογα µε τις συνθήκες της αντίδρασης.  
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Υπάρχουν δυο κύριοι τρόποι καύσης του γαιάνθρακα: σε κλίνη καυσίµου και σε 

αιώρηση.  

 

Στην περίπτωση της καύσης σε κλίνη καυσίµου, σχετικά χονδρόκοκκος γαιάνθρακας 

τροφοδοτείται σε µια εσχάρα και ο τύπος της καύσης προσδιορίζεται από τη διεύθυνση 

της ροής του καυσίµου και του αέρα. Αυτός ο τύπος συστήµατος καύσης είναι γνωστός 

σαν εστία καύσης. 

 

Σε µια εστία καύσης ο θραυσµένος γαιάνθρακας (συνήθως 95% µικρότερος των 32mm 

και 20-60% µικρότερος των 6mm) τροφοδοτείται στην εσχάρα διαµέσου της οποίας ο 

πρωτεύων αέρας ρέει προς τα πάνω και µέσω της κλίνης των σωµατιδίων γαιάνθρακα. Ο 

ακατέργαστος γαιάνθρακας θερµαίνεται, ξηραίνεται, αποβάλλει τις πτητικές ουσίες και 

καίγεται, αφήνοντας την τέφρα στο κάτω µέρος της κλίνης. Το σχηµατιζόµενο στην 

εσχάρα στρώµα της τέφρας την προστατεύει από την υπερβολική θερµότητα. Ανάλογα µε 

τις διάφορες τεχνικές τροφοδοσίας του γαιάνθρακα στην εσχάρα, οι εστίες καύσης 

ταξινοµούνται στις τροφοδοτούµενες από πάνω ή από κάτω. Οι τροφοδοτούµενες από 

πάνω είναι οι εστίες διασποράς, οι εστίες αλυσωτής εσχάρας και οι εστίες δονούµενης 

εσχάρας, ενώ οι τροφοδοτούµενες από κάτω περιλαµβάνουν µονάδες απλής και 

πολλαπλής αντεπιστροφής.  

 

Οι εστίες διασποράς είναι κατάλληλες για την καύση µεγάλου εύρους γαιανθράκων. Σε 

αυτές, ο γαιάνθρακας ρίπτεται και απλώνεται πάνω σε όλη την επιφάνεια της εσχάρας, µε 

µηχανικούς τροφοδότες. Τα αιωρούµενα λεπτά σωµατίδια του γαιάνθρακα καίγονται σε 

κάποιο βαθµό πάνω από την κλίνη, η οποία όταν είναι πολύ λεπτή επιτρέπει γρήγορη 

απόκριση σε αλλαγές φορτίου.  

 

Οι εστίες αλυσωτής εσχάρας χαρακτηρίζονται από µικρές ποσότητες ιπτάµενης τέφρας 

και σε αυτές ο γαιάνθρακας τροφοδοτείται από χοάνες στην εσχάρα, η οποία αποτελείται 

από µια ατέρµονη αλυσίδα που εκτείνεται µέσα στον κλίβανο.  

 

Σε µια εστία καύσης δονούµενης εσχάρας, ολόκληρη η δοµή υποστηρίζεται από έναν 

αριθµό ελαστικών πλακών, επιτρέποντας στο πλέγµα και στην εσχάρα του να κινούνται 

ελεύθερα µε µια παλµική κίνηση, η οποία µεταφέρει το γαιάνθρακα από τη χοάνη 
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τροφοδοσίας στην εσχάρα και σταδιακά στο πίσω µέρος της εστίας. Η τέφρα 

απορρίπτεται αυτόµατα σε ένα ρηχό ή υπόγειο λάκκο τέφρας.  

 

Στις εστίες καύσης µε τροφοδοσία κάτω από την εσχάρα, ο γαιάνθρακας εισάγεται 

διαµέσου επιµήκων στενών αγωγών, κάτω από το επίπεδο των αγωγών εµφύσησης του 

αέρα. Έτσι, η τροφοδοσία του γαιάνθρακα βρίσκεται στο χαµηλότερο σηµείο, η τέφρα 

αποβάλλεται από το στενό αγωγό από πάνω και η καύση διεξάγεται ανάµεσά τους.  

 

Η καύση σε αιώρηση αφορά την καύση κονιοποιηµένου γαιάνθρακα σε ροή αέρα, ενώ 

διέρχεται µέσα στον κλίβανο. Η τεχνική αυτή αποτρέπει την ανάγκη εσχάρας 

υποστήριξης, απαλείφοντας τους περιορισµούς του µεγέθους του εξοπλισµού και 

επιτρέπει την ικανοποιητική καύση πρακτικά οπουδήποτε µη πλαστικού γαιάνθρακα. Οι 

κλίβανοι κονιοποιηµένου γαιάνθρακα ταξινοµούνται συνήθως, ανάλογα µε τη µέθοδο 

αποµάκρυνσης της τέφρας, σε κλιβάνους ξηρού και σε υγρού πυθµένα.  

 

Στην καύση ξηρού πυθµένα, οι θερµοκρασίες που αναπτύσσονται κοντά στα τοιχώµατα 

προξενούν λίγη ή και καθόλου σύντηξη της τέφρας και τα προϊόντα της καύσης ψύχονται 

αρκετά πριν εγκαταλείψουν τον κλίβανο, για την αποφυγή προβληµατικής προσκόλλησης 

της τέφρας στα τοιχώµατα των σωλήνων απαγωγής, κάτι που σπάνια επιτυγχάνεται, 

καθώς οι περισσότερες µονάδες υπόκεινται σε επισκωριώσεις ή/και επικαθίσεις στις 

επιφάνειες µεταφοράς θερµότητας. 

 

Οι κλίβανοι υγρού πυθµένα είναι ανοικτοί κλίβανοι ενός σταδίου. Η υψηλή θερµοκρασία 

που είναι αναγκαία για την τήξη και την κατακράτηση της τέφρας παραγόταν µε την 

τοποθέτηση των καυστήρων σε κοντινή απόσταση, κοντά στον πυθµένα του κλιβάνου και 

µε τη χρήση πολύ λεπτόκοκκου γαιάνθρακα και αέρα προθερµασµένου σε υψηλή 

θερµοκρασία.  

 

Οι κλίβανοι καύσης τύπου κυκλώνα αναπτύχθηκαν αρχικά για την καύση γαιανθράκων 

µε χαµηλή θερµοκρασία τήξης τέφρας, ωστόσο έχουν χρησιµοποιηθεί αποτελεσµατικά 

για όλες τις τάξεις γαιάνθρακα. Ο τύπος καύσης τύπου κυκλώνα µπορεί να καύσει 

σχετικά χονδρόκοκκο γαιάνθρακα (-6mm) και καύσιµο υπό µορφή πολφού.   
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Μια αναδυόµενη καθαρή τεχνολογία είναι η τεχνολογία ρευστοστερεάς κλίνης, η οποία, 

αν και γνωστή από το 1940, έχει µόλις πρόσφατα καταστεί µια από τις πιο σηµαντικές 

εξελίξεις για την καύση του γαιάνθρακα. Η ρευστοστερεά κλίνη είναι µια κλίνη στερεών 

σωµατιδίων (κυρίως αδρανή σωµατίδια, όπως τέφρα γαιάνθρακα ή απορροφητικά υλικά 

θείου, όπως ασβεστόλιθος ή δολοµίτης) , τα οποία αιωρούνται στην τυρβώδη ροή του 

αέρα της καύσης που παρέχεται από κάτω.  

 

Τα κύρια πλεονεκτήµατα της καύσης σε ρευστοστερεά κλίνη έναντι της συµβατικής 

καύσης κονιοποιηµένου γαιάνθρακα είναι: α) υψηλότεροι ρυθµοί µεταφοράς θερµότητας 

στην κλίνη, µε αποτέλεσµα τη µείωση του µεγέθους των µονάδων και κατά συνέπεια τη 

µείωση των επενδύσεων κεφαλαίων και του κόστους συντήρησης, β) αυξηµένη απόδοση 

καύσης και αυξηµένοι ρυθµοί απαγωγής θερµότητας, γ) µειωµένες επικαθίσεις και 

διαβρώσεις των κλιβάνων, διότι οι θερµοκρασίες καύσης είναι σηµαντικά υποδεέστερες 

των θερµοκρασιών τήξης της τέφρας, δ) καύση σε σηµαντικά χαµηλότερη θερµοκρασία 

(κάτω από 1000οC) και οµαλότερη κατανοµή θερµοκρασιών, που έχει ως αποτέλεσµα τη 

µείωση των εκποµπών ΝΟx, ε) σηµαντική µείωση εκποµπών SΟx, λόγω της χρήσης 

υλικών, που απορροφούν το θείο στην κλίνη, εξαλείφοντας την ανάγκη ελέγχου 

εκποµπών οξειδίων του θείου µετά την καύση, στ) εύχρηστο και χρήσιµο υποπροϊόν και 

ζ) ευελιξία επιλογής καυσίµου και δυνατότητα χρήσης γαιανθράκων χαµηλής τάξης, 

ακόµη και µε µεγάλη περιεκτικότητα σε τέφρα, καθότι λειτουργούν µε χαµηλό απόθεµα 

καυσίµων στην κλίνη. 

 

Η χρήση των γαιανθράκων χαµηλής τάξης σε κλιβάνους ρευστοστερεάς κλίνης 

προσφέρει επιπλέον πλεονεκτήµατα, όπως µεγαλύτερες αποδόσεις καύσης, µέχρι και 

99%, κατακράτηση θείου, λόγω του εγγενούς αλκαλικού χαρακτήρα της τέφρας, χωρίς 

την προσθήκη απορροφητικών υλικών και δυνατότητα λειτουργίας για ένα µεγάλο εύρος 

ιδιοτήτων του γαιάνθρακα. 

 

Παρόλα αυτά, η επιτυχής χρησιµοποίηση των γαιανθράκων χαµηλής τάξης σε κλιβάνους 

ρευστοστερεάς κλίνης εξαρτάται από την επίλυση ορισµένων προβληµάτων, µερικά εκ 

των οποίων είναι συνήθη σε εφαρµογές ρευστοστερεάς κλίνης (σχεδιασµός των 

βιοµηχανικών εγκαταστάσεων, συσσωµάτωση στερεών σε κλιβάνους ρευστοστερεάς 

κλίνης) και µερικά εκ των οποίων αποτελούν ιδιαίτερο χαρακτηριστικό των γαιανθράκων 



 22

χαµηλής τάξης (έλεγχος των εκποµπών θείου, λόγω της εγγενούς περιεκτικότητας των 

γαιανθράκων χαµηλής τάξης σε αλκάλια). [1] 

 
 
ΙΙ. Αεριοποίηση 
 
 
Η αεριοποίηση του γαιάνθρακα, γενικά αφορά την αντίδραση του γαιάνθρακα µε αέρα ή 

οξυγόνο και ατµό, για την παραγωγή ενός αερίου προϊόντος µε προορισµό την άµεση 

χρήση του σαν καύσιµο ή σαν τροφοδοσία για την σύνθεση άλλων αερίων ή υγρών 

καυσίµων ή χηµικών ενώσεων. Οι διεργασίες αεριοποίησης, όσον αφορά τον τρόπο 

µεταφοράς του γαιάνθρακα και του µέσου αεριοποίησης µπορούν να ταξινοµηθούν ως 

διεργασίες σταθερής κλίνης, ρευστοστερεάς κλίνης και παρασυρόµενης κλίνης.  

 

Η τεχνολογία αεριοποίησης σταθερής κλίνης αναφέρεται σε µια κλίνη καυσίµου υπό 

µορφή τεµαχίων, το ύψος της οποίας παραµένει αµετάβλητο µεταξύ δυο σταθερών 

άκρων. Ο γαιάνθρακας τροφοδοτείται από το άνω άκρο, ενώ το υπόλειµµα 

αποµακρύνεται από το χαµηλότερο άκρο , το οποίο παρέχει επίσης στήριξη στην κλίνη. Ο 

γαιάνθρακας κινείται σε αντίθετη κατεύθυνση µε το ανερχόµενο ρεύµα αερίου, µέσω 

τεσσάρων καθοριζόµενων, αλλά όχι διακριτά ξεχωριστών ζωνών.  

 

Γενικά, τα συστήµατα αεριοποίησης σταθερής κλίνης είναι απλά και αξιόπιστα, 

προσφέροντας υψηλή θερµική αποδοτικότητα και αποδοτικότητα χρησιµοποίησης του 

γαιάνθρακα, λόγω των µικρών απωλειών θερµότητας και της ελάχιστης παράσυρσης 

λεπτόκοκκου άνθρακα και τέφρας στο αέριο ρεύµα. Είναι κατάλληλα για µεγάλα 

κοµµάτια γαιάνθρακα, στο εύρος µεγεθών 50mm έως 6mm και έχουν περιορισµένη µόνο 

δυνατότητα αποδοχής υλικών µικρότερων από 3mm, ενώ οι γαιάνθρακες που έχουν 

τάσεις συσσωµάτωσης δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν χωρίς µια προεπεξεργασία, 

µετά την οποία δεν θα δηµιουργούν συσσωρεύσεις.  

 

Στην ρευστοστερεά κλίνη, ο γαιάνθρακας τροφοδοτείται υπό µορφή σκόνης, µεγέθους 

συνήθως µικρότερου από 3mm, η οποία στη συνέχεια διατηρείται σε κατάσταση 

αιώρησης συνεχούς τυχαίας κίνησης, από το µέσον αεριοποίησης. Στο σύστηµα αυτό δεν 
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είναι δυνατό να διαµορφωθούν ζώνες αντίδρασης, όπως στην περίπτωση της σταθερής 

κλίνης, λόγω της έντονης ανάµειξης των στερεών σωµατιδίων.  

 

Πλεονεκτήµατα της αεριοποίησης σε ρευστοστερεά κλίνη είναι η υψηλή αποδοτικότητα 

εναλλαγής θερµότητας, η οµοιόµορφη και µέτρια θερµοκρασία, ο υψηλός ειδικός ρυθµός 

αεριοποίησης, η οµοιοµορφία των τελικών προίόντων, η µεγάλη ευελιξία χρήσης για ένα 

µεγάλο εύρος συνθέσεων τροφοδοσίας και η δυνατότητα χειρισµού λεπτών σωµατιδίων.  

 

Στα µειονεκτήµατα συγκαταλέγονται η διάβρωση, οι επικαθίσεις, η έµφραξη του 

περαιτέρω εξοπλισµού της µονάδας, η δηµιουργία υγρής σκωρίας (λόγω υψηλής  

αναλογίας µήκους προς διάµετρο της κλίνης, µη ευρείας κατανοµής µεγέθους των 

σωµατιδίων ή λόγω δηµιουργίας συσσωµατώσεων από το γαιάνθρακα τροφοδοσίας) και 

ο µειωµένος ρυθµός παραγωγής αερίου (λόγω των υψηλών απαιτήσεων σε τέφρα για την 

επίτευξη αποδεκτού βαθµού µετατροπής του γαιάνθρακα). 

 

Σε έναν αεριοποιητή παρασυρόµενης κλίνης, ο κονιοποιηµένος γαιάνθρακας (µεγέθους 

σωµατιδίων µικρότερου από 0.12mm) παρασύρεται µαζί µε το µέσον αεριοποίησης 

αντιδρώντας σε οµορροή, µε φλόγα υψηλής θερµοκρασίας, από όπου µέρος της τέφρας 

µπορεί να διαχωριστεί υπό µορφή υγρής σκωρίας. Με αυτή την τεχνική µπορούν να 

αεριοποιηθούν σχεδόν όλοι οι τύποι γαιάνθρακα. 

 

Οι αεριοποιητές παρασυρόµενης κλίνης είναι απλοί στο σχεδιασµό τους και το εσωτερικό 

τους αποτελείται από περιορισµένο αριθµό εξαρτηµάτων. Η υψηλότερη 

αντιδραστικότητα των γαιανθράκων χαµηλής τάξης έχει σαν αποτέλεσµα υψηλότερη 

αποδοτικότητα µετατροπής. Επιπροσθέτως, η χαµηλή περιεκτικότητα σε µεθάνιο του 

αερίου προϊόντος είναι ένα πλεονέκτηµα αν το προίόν προορίζεται για σύνθεση αµµωνίας 

ή µεθανόλης. Τα κύρια µειονεκτήµατα απορρέουν από τη χαµηλή συγκέντρωση του 

καυσίµου στο µέσον αεριοποίησης και την οµορροή των αντιδρώντων. Η διάταξη αυτή 

µειώνει τους ρυθµούς αεριοποίησης στην έξοδο του αντιδραστήρα και οδηγεί σε µη 

ευνοϊκές συνθήκες µεταφοράς θερµότητας, οι οποίες έχουν σαν αποτέλεσµα υψηλές 

θερµοκρασίες εξόδου, σε σύγκριση µε τις διεργασίες σταθερής και ρευστοστερεάς 

κλίνης. Επίσης, λόγω των απαιτήσεων υψηλής θερµοκρασίας, η κατανάλωση οξυγόνου 

στον αεριοποιητή είναι σχετικά υψηλή, συγκρινόµενη µε αυτή διαφορετικών τύπων.  
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Μια άλλη διεργασία αεριοποίησης είναι το λουτρό τήγµατος, όπου ο γαιάνθρακας 

βρίσκεται σε έµµεση επαφή µε ατµό και/είτε αέρα ή οξυγόνο, µέσα σε ένα λουτρό 

τηγµένης σκωρίας, µετάλλου ή άλατος. Η ανάπτυξη τέτοιων συστηµάτων έχει ενθαρυνθεί 

από τη δυνατότητά τους να υπερνικήσουν κάποια από τα µειονεκτήµατα των συστηµάτων 

αντίδρασης αερίου-στερεού.  

 

Τα πλεονεκτήµατα αυτών των διεργασιών είναι ότι οι γαιάνθρακες µε ισχυρές ιδιότητες 

συσσωµάτωσης, ακόµα και µε µεγάλη περιεκτικότητα σε τέφρα ή θείο µπορούν να 

αεριοποιηθούν, η δε κατακράτηση του θείου στο τήγµα µπορεί να οδηγήσει στην 

παραγωγή ενός αερίου ρεύµατος, ελεύθερου ουσιαστικά από θείο. Επίσης, το υπόλειµα 

µπορεί να αποµακρυνθεί πολύ απλά, αφού τόσο αυτό, όσο και ο φορέας της θερµότητας 

είναι σε υγρή κατάσταση.  

 

Τα κύρια µειονεκτήµατα είναι οι υψηλές απαιτήσεις σε οξυγόνο, οι µεγάλες απώλειες 

θερµότητας και τα προβλήµατα, τα οποία σχετίζονται µε την έντονη διάβρωση, που 

προξενείται από τα υψηλής θερµοκρασίας τηγµένα άλατα και µέταλλα. 

 

Οι διεργασίες αεριοποίησης εκείνες που έχουν τεθεί σε εµπορική εφαρµογή είναι οι εξής 

τέσσσερις: (1) η διεργασία Lurgi (αεριοποιητής σταθερής κλίνης, µε πίεση λειτουργίας 

3.5 MPa, (2) η διεργασία Wellman-Galusha (αεριοποιητής σταθερής κλίνης, µε πίεση 

λειτουργίας ίση µε την ατµοσφαιρική), (3) η διεργασία Winkler (αεριοποιητής 

ρευστοστερεάς κλίνης, µε πίεση λειτουργίας ίση µε την ατµοσφαιρική) και (4) η 

διεργασία Koppers-Totzek (αεριοποιητής παρασυρόµενης κλίνης, µε πίεση λειτουργίας 

ίση µε την ατµοσφαιρική).  

 

Αν και οι εµπορικές διεργασίες αεριοποίησης είναι απόλυτα ικανές να παράγουν 

συνθετικό αέριο, κατάλληλο για µετατροπή σε υποκατάστατο του φυσικού αερίου και 

άλλα πετροχηµικά, τεράστιες προσπάθειες έχουν καταβληθεί µε στόχο την ανάπτυξη των 

αντιδραστήρων δεύτερης γενιάς. Επιγραµµατικά, οι υπό ανάπτυξη ή κοντά στο επίπεδο 

εµπορικής εκµετάλλευσης διεργασίες, που ανήκουν στις γενικές κατηγορίες των 

διεργασιών σταθερής, ρευστοστερεάς, παρασυρόµενης κλίνης και λουτρού τήγµατος 

είναι οι εξής: 
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Στις διεργασίες αεριοποίησης σταθερής κλίνης: (1) η διεργασία GEGAS, (2) η διεργασία 

KILnGAS, (3) η διεργασία MORGAS, (4) το έργο ολοκληρωµένης αεριοποίησης 

συνδυασµένου κύκλου και (5) το έργο ENCOAL ήπιας αεριοποίησης του γαιάνθρακα.  

 

Στις διεργασίες αεριοποίησης ρευστοστερεάς κλίνης: (1) η διεργασία U-GAS, (2) η 

διεργασία HYGAS, (3) η διεργασία αποδέκτη CO2, (4) η διεργασία, (5) το έργο 

παραγωγής ισχύος µε µονάδα IGCC της Pinon Pine και (6) το έργο Kobra (της εταιρείας 

RWE Energie Ab). 

 

Στις διεργασίες αεριοποίησης παρασυρόµενης κλίνης: (1) η διεργασία Texaco, (2) η 

διεργασία της εταιρείας COMBUSTION ENGINEERING, (3) η διεργασία SHELL, (4) η 

διεργασία Dow και (5) το έργο αναβάθµισης µονάδας της Combustion Engineering 

IGCC. 

 

Στις διεργασίες αεριοποίησης λουτρού τήγµατος: (1) η διεργασία SAARBERG-OTTO, 

(2) η διεργασία KELLOGG και (3) η διεργασία ATGAS [1] 

 

ΙΙΙ. Υγροποίηση  
 
 
Η άµεση υγροποίηση του γαιάνθρακα περιλαµβάνει την υδρογόνωση του γαιάνθρακα µε 

την παρουσία ενός διαλύτη δότη υδρογόνου, καθώς και µοριακού υδρογόνου, σε 

αυξηµένη θερµοκρασία (370-480οC) και πίεση (10.2-27.2MPa). Τα παραγόµενα υγρά 

είναι δύο τύπων βασικά. Ο πρώτος τύπος είναι ένα συνθετικό – κυρίως αρωµατικό – αργό 

πετρέλαιο κατάλληλο για επεξεργασία, προορισµένο για παραγωγή βενζίνης και άλλων 

προϊόντων και ο δεύτερος ένα βαρύ καύσιµο πετρέλαιο για χρήση σε λέβητες. Ο διαλύτης 

απαιτείται για τη δηµιουργία πολτού µε τον γαιάνθρακα, τη δωρεά ατόµων υδρογόνου και 

τη µεταφορά υδρογόνου από την αέρια φάση στο γαιάνθρακα.  

 

Οι κύριες διεργασίες δεύτερης γενιάς (οι οποίες είναι απόγονοι της διεργασίας Bergius 

που αναπτύχθηκε στη Γερµανία το 1919) οµαδοποιούνται στις (1) διεργασίες εκχύλισης 

µε διαλύτη, (2) διεργασίες διαλύτη-δότη και (3) καταλυτικές διεργασίες. 
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∆ιεργασίες εκχύλισης µε διαλύτη: (1) η διεργασία SRC, η οποία εκτελέστηκε σε δυο 

παραλλαγές, την SRC-Ι, στόχος της οποίας είναι η µετατροπή των υψηλής 

περιεκτικότητας σε θείο και τέφρα γαιανθράκων σε καύσιµα µε µηδενική σχεδόν 

περιεκτικότητα στα δυο αυτά στοιχεία και την SRC-ΙΙ, η οποία αποτελεί µια τροποποίηση 

της διεργασίας SRC-Ι και παράγει ένα συνολικό απόσταγµα καύσιµου ελαίου από 

γαιάνθρακα µε µικρή περιεκτικότητα σε θείο και (2) η διεργασία COSTEAM, η οποία 

αναπτύχθηκε ειδικά για λιγνίτες και υποασφαλτούχους γαιάνθρακες και κύριο 

χαρακτηριστικό της είναι η χρήση αργού αερίου σύνθεσης, µε περιεκτικότητα περίπου 

50-60% CO και 30-50% H2, το οποίο έχει δειχθεί ότι αυξάνει σηµαντικά την ανάκτηση 

υγρών προϊόντων, όταν συγκρίνεται µε το καθαρό υδρογόνο. Η χρήση αργού αερίου 

σύνθεσης και ενδογενών καταλυτών αντιπροσωπεύει εξοικονόµηση ενέργειας σε σχέση 

µε άλλες διεργασίες, όµως η εξοικονόµηση αυτή εξουδετερώνεται σε κάποιο βαθµό, 

λόγω των περισσότερο σφοδρών συνθηκών αντίδρασης που απαιτούνται για την διάλυση 

των γαιανθράκων χαµηλής τάξης.  

 

∆ιεργασίες διαλύτη-δότη: (1) η διεργασία διαλύτη-δότη της Exxon (EDS) επιτυγχάνει την 

υγροποίηση του γαιάνθρακα σε έναν διαλύτη-δότη υδρογόνου, µε συνεπακόλουθη 

καταλυτική υδρογονοδιάσπαση των υγρών, η οποία έχει σαν αποτέλεσµα την παραγωγή 

αναγεννηµένου διαλύτη και προϊόντων υψηλότερης ποιότητας. Ο διαχωρισµός του 

βήµατος καταλυτικής επανυδρογόνωσης του διαλύτη επιτρέπει σε αυτόν να αποκτήσει 

την βέλτιστη δράση ως δότης για την διεργασία, αποφεύγοντας τη δηλητηρίαση του 

καταλύτη από την ανόργανη ύλη του γαιάνθρακα.  

 

Καταλυτικές διεργασίες: (1) η διεργασία H-Coal, η οποία είναι µια καταλυτική διεργασία 

υγροποίησης που µετατρέπει ένα εύρος διαφόρων ποικιλιών γαιανθράκων, από λιγνίτες 

µέχρι ασφαλτούχους είτε σε καύσιµο για λέβητες ή σε συνθετικό αργό πετρέλαιο, το 

οποίο µπορεί να αναβαθµιστεί για την παραγωγή καυσίµων προοριζόµενων για τις 

µεταφορές και (2) η διεργασία χλωριδίου του ψευδαργύρου της Conoco που σχεδιάστηκε 

για να µετατρέψει µε σφοδρή υδρογονοδιάσπαση ασφαλτούχους και υποασφαλτούχους 

γαιάνθρακες σε ελαφρά έλαια, κατάλληλα µετά από εξευγενισµό για να χρησιµοποιηθούν 

ως υψηλής ποιότητας καύσιµα µεταφορικών µέσων.  

 



 27

Πρέπει να σηµειωθεί ότι οι ερευνητικές προσπάθειες για την βελτιστοποίηση των 

παραµέτρων των διεργασιών και την βελτίωση των τεχνικών µείωσης των δυνητικών 

επιπτώσεων στο περιβάλλον και την υγεία, των υφιστάµενων διεργασιών υγροποίησης 

δεύτερης γενιάς, εξακολουθούν να λαµβάνουν χώρα κυρίως στις ΗΠΑ,  το Ηνωµένο 

Βασίλειο, τη Γερµανία και την Ιαπωνία. Έτσι, οι κύριες υπό ανάπτυξη διεργασίες (οι 

οποίες στηρίζονται από το Υπουργείο Ενέργειας των ΗΠΑ) είναι η ολοκληρωµένη 

διεργασία υγροποίησης δυο σταδίων και η συν-επεξεργασία γαιάνθρακα-βαρέων 

υπολειµµάτων πετρελαίου. 

 

Στην ολοκληρωµένη διεργασία υγροποίησης δυο σταδίων περιλαµβάνεται: (1) η πιλοτική 

µονάδα διεργασίας Wilsonville, όπου επιτυγχάνονται υψηλότερες αποδόσεις σε υγρά 

προϊόντα, συγκρινόµενες µε αυτές των κυρίων διεργασιών δεύτερης γενιάς. Το προϊόν 

δεν περιέχει τέφρα και έχει αµελητέα δράση µετάλλαξης ή/και καρκινογόνο δράση, 

παρόµοια µε τα αποστάγµατα αργού πετρελαίου. (2) η πιλοτική µονάδα διεργασίας BCL 

και (3) η πιλοτική µονάδα διεργασίας LSE, όπου  µε φιλτράρισµα της µη διαλυτής 

ανόργανης ύλης και του αδιάλυτου γιαάνθρακα, µε υδρογονοδιάσπαση του διαλύµατος 

του εκχυλισµένου γαιάνθρακα και µε την κλασµατοποίησή του λαµβάνονται διαλύτες 

ανακύκλωσης και ελαφρά αποστάγµατα για χρήση καυσίµων προοριζοµένων για 

µεταφορές 

 

Η συν-επεξεργασία γαιάνθρακα-βαρέων υπολειµµάτων πετρελαίου είναι µια διεργασία 

δυο σταδίων για τη µετατροπή του γαιάνθρακα και των βαρέων διαλυτών, προερχοµένων 

από το πετρέλαιο σε ελαφρύτερα υγρά. Στο πρώτο στάδιο, ο γαιάνθρακας διαλύεται σε 

έναν διαλύτη πετρελαίου, σε θερµοκρασίες 400-480oC, χωρίς τη χρήση καταλύτη. Στο 

δεύτερο στάδιο, το προϊόν που αποτελείται από διαλυµένο γαιάνθρακα, διαλύτη 

πετρελαίου και αδιάλυτα στερεά υδρογονοδιασπάται µε ένα συµβατικό καταλύτη. [1] 
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2.2.2 Τεχνολογίες µετατροπής της βιοµάζας  

 
Ι. Καύση – Μικτή Καύση 
 
 
Η καύση αποτελεί την πιο ανεπτυγµένη και διαδεδοµένη τεχνολογία για ενεργειακή 

αξιοποίηση της βιοµάζας. Η τεχνολογία αυτή έγκειται στη θερµική διάσπαση της 

βιοµάζας µε περίσσεια αέρα, µε σκοπό την παραγωγή υπέρθερµου, υψηλής πίεσης ατµού. 

Η ενέργεια του ατµού στη συνέχεια µετατρέπεται σε ηλεκτρική (κυρίως) ενέργεια µε τη 

διοχέτευσή του σε αεριοστροβίλους, οι οποίοι οδηγούν ηλεκτρικές γεννήτριες.  

 

Η βασική κατηγοριοποίηση των υφιστάµενων συστηµάτων καύσης αφορά τη χρήση τους 

και περιλαµβάνει τα οικιακά και τα βιοµηχανικά συστήµατα. Στα πρώτα περιλαµβάνονται 

απλοί µηχανισµοί (σόµπες, τζάκια), µε σκοπό είτε τη θέρµανση των οικιακών χώρων είτε 

την παραγωγή ζεστού νερού οικιακής χρήσης.[42] Τα βιοµηχανικά συστήµατα 

χρησιµοποιούνται κατά κύριο λόγο για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και 

δευτερευόντως για την παραγωγή θερµότητας, που απαιτείται στη βιοµηχανία. Οι 

υφιστάµενες τεχνολογίες καύσης βιοµηχανικής κλίµακας διακρίνονται σε δυο µεγάλες 

κατηγορίες, αυτή της σταθερής και αυτή της ρευστοποιηµένης κλίνης (η οποία 

περιλαµβάνει και την ρευστοποιηµένη κλίνη µε ανακυκλοφορία).  

 

Στα συστήµατα σταθερής κλίνης, η βιοµάζα καίγεται πάνω σε µια εσχάρα µε τη βοήθεια 

παροχής αέρα, που γίνεται ταυτόχρονα από την εσχάρα και από την πάνω πλευρά του 

καυσίµου. Βασικές παράµετροι στο σχεδιασµό είναι ο τρόπος µεταφοράς της 

τροφοδοσίας, η µεταφορά της θερµότητας και η απαγωγή της στάχτης.[43] Για την 

αύξηση της απόδοσης της καύσης έχουν αναπτυχθεί διάφορες τεχνικές που 

περιλαµβάνουν δόνηση, αργή και οµαλή κίνηση, καθώς και ταλάντωση της κλίνης. 

Σηµαντικό µειονέκτηµα, που απαιτεί προσοχή στο σχεδιασµό δονούµενων κλινών είναι 

το γεγονός ότι η κίνηση οδηγεί σε αυξοµειώσεις στο πάχος του στρώµατος της κλίνης, µε 

αποτέλεσµα ο εισερχόµενος πρωτεύων αέρας να µην κατανέµεται οµοιόµορφα. Αν και ως 

µέθοδος καύσης είναι αξιόπιστη και σχετικά µη δαπανηρή, παραµένει ένα σχήµα µε 

περιορισµένη προσαρµοστικότητα ως προς το είδος της τροφοδοσίας.  
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Στα συστήµατα ρευστοποιηµένης κλίνης, η καύσιµη ύλη καίγεται πάνω σε ένα στρώµα 

από άµµο ή άλλο αργιλικό υλικό, το οποίο αναµιγνύεται βίαια από ρεύµα αέρα. 

Ενδεικτικές διαστάσεις των κόκκων της άµµου και του πάχους του στρώµατός της είναι 

1mm και 1m αντίστοιχα. Η παροχή αέρα γίνεται από ακροφύσια, κατάλληλα 

διατεταγµένα κατά µήκος της κλίνης, επιτυγχάνοντας ταχύτητες ροής της τάξεως των 1-

2.5m/sec. Η τροφοδοσία γίνεται µε κατάλληλο ρυθµό, έτσι ώστε η θερµοκρασία της 

κλίνης να διατηρείται στο επίπεδο των 800-900oC. Με δεδοµένη την ανατάραξη της 

καύσιµης ύλης, οι εναλλάκτες δεν τοποθετούνται κοντά στην κλίνη, όπως συµβαίνει στα 

συµβατικά συστήµατα, εξαιτίας του κινδύνου της διάβρωσης των σωληνώσεων.[43]  

 

Σηµαντικό πλεονέκτηµα της ρευστοποιηµένης κλίνης είναι η ευελιξία της ως προς το 

είδος της τροφοδοσίας, γεγονός που την καθιστά χρήσιµη σε συστήµατα συνδυασµένου 

κύκλου παραγωγής θερµότητας και ενέργειας, όπου συνηθίζεται η µεµονωµένη ή 

ταυτόχρονη καύση ξύλου, άνθρακα, τύρφης και αστικών αποβλήτων. Παρόλο που η 

ρευστοποιηµένη κλίνη µπορεί να χειριστεί διαφορετικούς συνδυασµούς καυσίµων, εν 

τούτοις είναι δύσκολη η αλλαγή του καυσίµου, διότι απαιτείται πλήρης καθαρισµός του 

στρώµατος από τα υπολείµατα. Επίσης, το σύστηµα αυτό παρέχει τη δυνατότητα καύσης 

υλικών, που δεν καίγονται τόσο εύκολα, δεδοµένου ότι η κίνηση της τροφοδοσίας από το 

ρεύµα αέρα επιτρέπει την καλύτερη θέρµανση, άρα και καύση της.  

 

Στο σύστηµα της ρευστοποιηµένης κλίνης µε ανακυκλοφορία, η ταχύτητα του 

παρεχόµενου αέρα αυξάνεται έως τα 6m/sec περίπου, ενώ µειώνεται ελαφρά το µέγεθος 

των κόκκων της άµµου, ώστε αυτοί να παρασυρθούν από τα παραγόµενα αέρια. Στο 

σύστηµα αυτό τοποθετείται ένας επιπλέον κυκλώνας για την αποκοµιδή της άµµου, που 

έχει αποµακρυνθεί από το στρώµα καύσης. Το όφελος στην περίπτωση αυτή είναι η 

εξαιρετικά τυρβώδης ροή, που µε τη σειρά της προκαλεί καλύτερη ανάµιξη κι εποµένως 

µεγαλύτερους χρόνους παραµονής του καυσίµου σε υψηλές θερµοκρασίες. Αυτό το 

χαρακτηριστικό µειώνει τις ατέλειες της καύσης και ελαχιστοποιεί την παραγωγή 

οξειδίων του θείου.  

 

Στα µειονεκτήµατα του συστήµατος συγκαταλέγονται το υψηλότερο κόστος επένδυσης, 

λόγω µεγάλου µεγέθους της εγκατάστασης, καθώς και το γεγονός ότι απαιτείται ο 
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τεµαχισµός της καύσιµης ύλης (αν αυτό είναι εφικτό) σε µικρά τµήµατα (συνήθως κάτω 

από 10mm).  [23] 

 

Μια λιγότερο διαδεδοµένη τεχνολογία είναι οι καυστήρες κονιοποιηµένου καυσίµου υπό 

αιώρηση, όπου απαιτείται κονιοποίηση του καυσίµου σε εξαιρετικά χαµηλή κοκκοµετρία 

(20-80µm), γεγονός που την καθιστά δαπανηρή και ασύµφορη. Η συγκεκριµένη 

τεχνολογία χρησιµοποιείται σε εγκαταστάσεις µε θάλαµο µετακαύσεως και όταν η 

επεξεργασία του στερεού βιοκαυσίµου δεν είναι εξαιρετικά δαπανηρή (π.χ υπολείµµατα 

βιοµηχανίας ξυλείας). [2] 

 

Η µικτή καύση βιοµάζας µε γαιάνθρακα σε συµβατικούς σταθµούς έχει εφαρµοστεί µε 

επιτυχία για αντικατάσταση του γαιάνθρακα από βιοµάζα σε ποσοστό 20% της 

προσδιδόµενης ισχύος. Το αντίστοιχο ποσοστό για τη χρησιµοποίηση άχυρου σε 

εγκαταστάσεις ρευστοποιηµένης κλίνης ανέρχεται σε 60%. Γενικότερα η µικτή καύση 

βιοµάζας αποτελεί µια από τις φθηνότερες προοπτικές για τη θερµική χρησιµοποίηση 

µεγάλων ποσοτήτων βιοκαυσίµου. Η τεχνολογία είναι ιδιαίτερα διαδεδοµένη στις 

Σκανδιναβικές χώρες, στην Ολλανδία και στη ∆ανία και διατυπώνεται έντονα η τάση τα 

τελευταία χρόνια για αύξηση του ποσοστού συµµετοχής της βιοµάζας στο καύσιµο µίγµα. 

[2] 

 

ΙΙ. Αεριοποίηση 
 
 
Η αεριοποίηση αποτελεί τη δεύτερη πιο σηµαντική τεχνολογία ενεργειακής αξιοποίηση 

βιοµάζας, µιας και όχι µόνο µετατρέπει τα άχρηστα απόβλητα και τα υπολείµµατα σε 

χρήσιµα προϊόντα, αλλά και εξαφανίζει ή ελαττώνει σηµαντικότατα την επεξεργασία και 

το κόστος απόθεσής τους. Πρόκειται για τη θερµοχηµική µετατροπή ενός υλικού, που 

περιέχει άνθρακα, σε αέριο καύσιµο. Η µετατροπή αυτή λαµβάνει χώρα µε θέρµανση, 

παρουσία αεριοποιητικού παράγοντα, όπως αέρας, οξυγόνο ή ατµός. Ανάλογα µε τον 

χρησιµοποιούµενο αεριοποιητικό παράγοντα και τις συνθήκες λειτουργίας, το προκύπτον 

αέριο µπορεί να έχει διαφορετικά ποιοτικά χαρακτηριστικά. Ο πλέον συνήθης 

παράγοντας αεριοποίησης είναι ο αέρας, ο οποίος όµως έχει ως µειονέκτηµα την αραίωση 

του αερίου προίόντος από το εισαγόµενο άζωτο, γεγονός που επιφέρει τη µείωση της 

θερµογόνου δύναµής του (αερίου προϊόντος). 
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Η θερµοχηµική µετατροπή της τροφοδοσίας σε καύσιµο αέριο γίνεται µέσα σε 

αντιδραστήρες που ονοµάζονται αεριοποιητές. Οι βασικοί τύποι αεριοποιητών είναι οι 

εξής τρεις: οι αεριοποιητές σταθερής κλίνης, ρευστοποιηµένης κλίνης και οι έµµεσοι 

αεριοποιητές.   

 

Οι αεριοποιητές σταθερής κλίνης θεωρούνται οι πλέον ανταγωνιστικοί και ευρύτατα 

χρησιµοποιούµενοι, λειτουργούν σε ατµοσφαιρική πίεση και διαχωρίζονται κυρίως στους 

αεριοποιητές ανοδικού και καθοδικού ρεύµατος αερίου.   

 

Ο αεριοποιητής ανοδικού ρεύµατος αερίου είναι ένας κατ’ αντιρροή αντιδραστήρας 

(δηλαδή το καύσιµο και το παραγόµενο αέριο ρέουν προς αντίθετες κατευθύνσεις), όπου 

η τροφοδοσία εισάγεται στην κορυφή του και το οξειδωτικό µέσο εισάγεται στον 

πυθµένα. Τα στερεά µετατρέπονται σε καύσιµο αέριο κατά την καθοδική τους πορεία και 

η σειρά των διεργασιών που γίνονται από επάνω προς τα κάτω είναι: ξήρανση, πυρόλυση, 

αναγωγή και καύση. Στη ζώνη καύσης η θερµοκρασία του αντιδραστήρα ξεπερνά τους 

1200oC. Ως αποτέλεσµα της διαµόρφωσης του αντιδραστήρα, οι παραγόµενες στη ζώνη 

πυρόλυσης πίσσες µεταφέρονται προς τα επάνω από το ρέον ζεστό παραγόµενο αέριο και 

το γεγονός αυτό έχει σαν αποτέλεσµα την παραγωγή αερίου υψηλής περιεκτικότητας σε 

πίσσες και χαµηλής σε αιωρούµενα σωµατίδια.[44] 

 

Ο αεριοποιητής καθοδικού ρεύµατος αερίου είναι ένας κατ’ οµορροή αντιδραστήρας 

(δηλαδή το καύσιµο και το παραγόµενο αέριο ρέουν µαζί προς το κάτω τµήµα του 

αντιδραστήρα ), στον οποίο η τροφοδοσία εισάγεται στην κορυφή του, το οξειδωτικό 

µέσο από τα πλάγια και πιο πάνω από την εσχάρα, ενώ το παραγόµενο καύσιµο αέριο 

αποσύρεται – εξάγεται κάτω από την εσχάρα. Ως αποτέλεσµα της διαµόρφωσης του 

αντιδραστήρα, τα παραγόµενα στο στάδιο της πυρόλυσης αέρια επιτρέπουν την 

αποτελεσµατική θερµική διάσπαση των πισσών. Έτσι η περιεκτικότητα του αερίου 

προϊόντος σε πίσσες είναι χαµηλή, από την άλλη όµως είναι υψηλή όσον αφορά τα 

αιωρούµενα σωµατίδια. Επίσης, λόγω του ότι η θερµοκρασία του προίόντος είναι 900-

1000oC, η ενεργειακή απόδοση του αντιδραστήρα είναι χαµηλή σε σχέση µε τον 

αντιδραστήρα ανοδικού ρεύµατος αερίου.[45] 
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Οι αεριοποιητές ρευστοποιηµένης κλίνης αναπτύχθηκαν αρχικά σε µια προσπάθεια να 

υπερβούν τα προβλήµατα των αεριοποιητών σταθερής κλίνης, που είχαν σχέση µε την 

τροφοδοσία υψηλής  περιεκτικότητας σε τέφρα και την αύξηση της αποδοτικότητας της 

διεργασίας. Χαρακτηριστικό του τύπου αυτού των αεριοποιητών είναι ότι δεν διαθέτουν 

ζώνες στις οποίες λαµβάνει χώρα η κάθε οµάδα αντιδράσεων. ∆ιαθέτουν µια ισοθερµική 

κλίνη, η οποία λειτουργεί σε θερµοκρασίες από 700-900oC και υφίστανται δυο 

διαφορετικές διαµορφώσεις: τους αεριοποιητές ρευστοστερεάς κλίνης τύπου φυσαλίδων, 

όπου η διόγκωση της κλίνης καταλαµβάνει το κατώτερο µέρος του αντιδραστήρα, ενώ η 

άµµος της κλίνης και το εξανθράκωµα δεν εξέρχονται του αντιδραστήρα, λόγω της 

χαµηλής χρησιµοποιούµενης ταχύτητας και οι αεριοποιητές τύπου ανακυκλοφορίας, όπου 

η διογκωµένη κλίνη καταλαµβάνει ολόκληρο τον αντιδραστήρα, ενώ ένα µέρος της 

άµµου και του εξανθρακώµατος εξέρχονται του αντιδραστήρα µαζί µε το ρεύµα του 

αερίου προίόντος.[45] 

 

Οι έµµεσοι αεριοποιητές είναι οι αντιδραστήρες, οι οποίοι χρησιµοποιούνται για την 

αεριοποίηση µε ατµό και χωρίζονται σε δυο κατηγορίες, στους έµµεσους αεριοποιητές 

εξανθρακώµατος και στους έµµεσους αεριοποιητές αερίου, ανάλογα µε τη 

χρησιµοποιούµενη εσωτερική πηγή ενέργειας.  

 

Ένας έµµεσος αεριοποιητής εξανθρακώµατος αποτελείται από δυο ξεχωριστούς 

αντιδραστήρες: έναν αεριοποιητή τύπου ανακυκλοφορίας, που χρησιµοποιεί ατµό και 

έναν καυστήρα τύπου ανακυκλοφορίας για την καύση του υπολειµατικού 

εξανθρακώµατος, για να παρέχει την απαραίτητη θερµότητα για την αεριοποίηση της 

τροφοδοσίας στον πρώτο αεριοποιητή. Ανάµεσα στους δυο αντιδραστήρες κυκλοφορεί 

άµµος και δρα ως µέσο µεταφοράς θερµότητας (δηλαδή η άµµος µεταφέρει τη θερµότητα 

που δηµιουργείται στο θάλαµο καύσης προς τον αεριοποιητή, για να ξεκινήσουν οι 

αντιδράσεις πυρόλυσης και αεριοποίησης του στερεού υπολείµατος. Το γεγονός ότι το 

σύστηµα είναι αυτοθερµικό, λόγω της καύσης του εξανθρακώµατος εξυπηρετει στη 

διαφύλαξη των παραγόµενων αερίων και πισσών για την παραγωγή του τελικού 

καυσίµου αερίου προίόντος.  

 

Οι έµµεσοι αεριοποιητές αερίου χρησιµοποιούν έναν αεριοποιητή ρευστοστερεάς κλίνης, 

εντός της οποίας υφίστανται αυλοί εναλλαγής θερµότητας. Τµήµα του παραγόµενου 



 33

αερίου καίγεται µε αέρα σε καυστήρα προς παραγωγή της απαιτούµενης θερµότητας για 

την αεριοποίηση της τροφοδοσίας. [45] 

 

Άλλοι τύποι αεριοποιητών είναι συµπαρασυρόµενης ροής, περιστρεφόµενου κλιβάνου, 

δίδυµοι αεριοποιητές ρευστοστερεάς κλίνης κ.α.  

 

ΙΙΙ Πυρόλυση 
 
 
Πρόκειται για τη θερµική διάσπαση της βιοµάζας στους 400-800oC απουσία οξειδωτικού 

µέσου και είναι περίπλοκη διαδικασία. Τα προϊόντα της πυρολύσεως µπορούν να 

διακριθούν σε τρεις οµάδες: α) αέρια προϊόντα β) υγρά προϊόντα (βιοέλαιο) και στερεά 

προϊόντα (βιοάνθρακας). Οι αποδόσεις των παραγόµενων προϊόντων εξαρτώνται από το 

είδος της βιοµάζας και από τις συνθήκες πυρολύσεως, δηλαδή από τη θερµοκρασία, την 

πίεση, το ρυθµό θέρµανσης και το χρόνο αντίδρασης.  

 

Το παραγόµενο αέριο καύσιµο χρησιµοποιείται σε ατµοπαραγωγούς, ενώ εκτεταµένη 

είναι και η χρήση του παραγόµενου υγρού καυσίµου στην κίνηση οχηµάτων. Το 

ενδιαφέρον σχετικά µε την πυρόλυση της βιοµάζας εστιάζεται στο γεγονός ότι το 

παραγόµενο προϊόν µεταφέρεται και αποθηκεύεται πιο εύκολα από ότι η βιοµάζα ως 

στερεό καύσιµο. Στα πλαίσια ευρωπαϊκών ερευνητικών προγραµµάτων έχουν ερευνηθεί 

µέθοδοι παραγωγής βιοελαίου ως καύσιµο για θερµοηλεκτρικές εγκαταστάσεις και 

λέβητες, καθώς και η βελτίωση του καυσίµου µε φυσικές και χηµικές µεθόδους π.χ µε 

χρήση καταλυτών. Το ερευνητικό ενδιαφέρον εστιάζεται στην καταλληλότητα του 

βιοελαίου ως καύσιµο σε µηχανές εσωτερικής καύσεως, οι οποίες αποτελούν τµήµα 

θερµοηλεκτρικού σταθµού.  

 

Ενώ ένα µεγάλο πλήθος αντιδραστήρων έχει χρησιµοποιηθεί, αυτοί που αποτελούν τις 

πιο συνηθισµένες εφαρµογές είναι οι αντιδραστήρες υγρής κλίνης, εξαιτίας της εύκολης 

χρήσης τους και της βολικής αύξησής τους υπο κλίµακα. Οι αντιδραστήρες αυτοί κάνουν 

χρήση των παραγόµενων αερίων και στερεών υποπροϊόντων για την παροχή της 

θερµοκρασίας που απαιτείται για τη διαδικασία. Επιπλέον, η τροφοδοσία της βιοµάζας 

ξηραίνεται σε ποσοστό υγρασίας λιγότερο από 10%, µε σκοπό της ελαχιστοποίηση της 

ποσότητας του νερού στα παραγόµενα υγρά και αλέθεται σε µέγεθος περίπου γύρω στα 
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2mm για την παροχή ικανοποιητικά µικρών κόκκων, ώστε να εξασφαλιστεί η ταχεία 

αντίδραση.  

 

Οι αντιδραστήρες ρευστοποιηµένης κλίνης έχουν επιλεγεί για περαιτέρω ανάπτυξη από 

αρκετές εταιρείες (π.χ η Dynamotive, που διαθέτει µια µονάδα δυνατότητας επεξεργασίας 

80kg/h στον Καναδά και η Wellman που διαχειρίζεται µια µονάδα δυνατότητας 

επεξεργασίας 250kg/h στο Ηνωµένο Βασίλειο) και προτιµούνται εξαιτίας της ευκολίας 

και της αξιοπιστίας τους κατά την χρήση, καθώς επίσης και της ευκολίας τους για την 

κατασκευή µονάδων σε επίπεδα εκµετάλλευσης. Οι αποδόσεις σε υγρά είναι της τάξεως 

του 75% κατά βάρος σε ξηρή τροφοδοσία, µε ταυτόχρονη παραγωγή 10-15% 

εξανθρακωµάτων και τα αέρια να συµπληρώνουν το υπόλοιπο ποσοστό.[46]  

 

Οι αντιδραστήρες αφαιρετικής πυρόλυσης αποτελούν ενδιαφέρουσα τεχνολογία, καθώς 

στην τροφοδοσία χρησιµοποιούνται µεγαλύτεροι κόκκοι από ότι στα υπόλοιπα 

συστήµατα και η διεργασία περιορίζεται από το ρυθµό τροφοδοσίας της θέρµανσης στον 

αντιδραστήρα και όχι από το ρυθµό απορρόφησης της θερµότητας από την πυρολυόµενη 

βιοµάζα. Κύριο πλεονέκτηµά τους είναι η ικανότητα τροφοδοσίας µε µεγαλύτερους 

κόκκους, καθώς και ο µηχανισµός της µετάδοσης θερµότητας, ο οποίος είναι 

διαφορετικός µε την απουσία ενός ρευστού ή αερίου µέσου µεταφοράς της θερµότητας. 

Και τα δυο παραπάνω χαρακτηριστικά συµβάλλουν στη δηµιουργία ενός πιο συµπαγούς 

και εντατικού συστήµατος αντίδρασης.[46] 

 

Οι αντιδραστήρες ταχείας πυρόλυσης παρασυρόµενης ροής αποτελούν µια τεχνολογία 

που δεν εφαρµόζεται πλέον, πιθανώς εξαιτίας των δυσκολιών που συναντήθηκαν στην 

επίτευξη κατάλληλης µετάδοσης θερµότητας από τον αέριο µεταφορέα θερµότητας στη 

στερεή βιοµάζα.[46]  

 

Οι αντιδραστήρες περιστρεφόµενου κώνου είναι µια πρόσφατη τεχνολογία, η οποία 

λειτουργεί αποτελεσµατικά ως αντιδραστήρας µεταφερόµενης κλίνης, µε τη µεταφορά να 

επηρεάζεται από φυγοκεντρικές δυνάµεις και όχι από αέρια. Οι αποδόσεις σε υγρά είναι 

χαµηλότερες από άλλες τεχνολογίες και κυµαίνονται στο 65% κατά βάρος, αλλά η 

ποιότητα των προϊόντων είναι συγκρίσιµη µε τα συστήµατα ρευστοποιηµένης κλίνης.[46] 
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Οι αντιδραστήρες πυρόλυσης κενού αποτελούν µια ιδιαίτερη τεχνολογία, καθώς ο ρυθµός 

θέρµανσης είναι πολύ χαµηλός, εν συγκρίσει µε άλλα συστήµατα, αλλά η 

αποτελεσµατικότητα επιτυγχάνεται µε αποµάκρυνση των ατµών, µόλις αυτοί 

σχηµατίζονται µε τη βοήθεια του κενού. Οι αποδόσεις σε υγρά είναι περίπου 55-60% 

κατά βάρος επί ξηρής τροφοδοσίας, µε ανάλογα υψηλές αποδόσεις σε εξανθρακώµατα. 

Τα υγρά είναι αρκετά διαφορετικά από άλλες διαδικασίες ταχείας πυρόλυσης, περιέχουν 

αρκετό νερό, έχουν υψηλότερη θερµική αξία και αρκετές διαφορές σε φυσικές ιδιότητες.  

[46] 

 

ΙV. Παραγωγή βιοαερίου  
 
 
Το βιοαέριο παράγεται από την αναερόβια αποσύνθεση οργανικών υπολειµάτων. 

Αποτελείται κυρίως από µεθάνιο και διοξείδιο του άνθρακα, µαζί µε υδρατµούς και 

µικρές ποσότητες οργανικών ενώσεων. Η σηµαντική περιεκτικότητα µεθανίου στο 

βιοαέριο το καθιστά κατάλληλο για χρήση ως καύσιµο για την παραγωγή ενέργειας 

(ηλεκτρικής και θερµικής). [47],[48] 

 

Από τις διάφορες µεθόδους που µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την παραγωγή 

ενέργειας απο τα οργανικά απόβλητα, αυτή που έχει τη µεγαλύτερη χρησιµότητα είναι η 

αναερόβια χώνευση. Η αναερόβια ζύµωση της βιοµάζας, εκτός του ότι οδηγεί στην 

παραγωγή αερίων προίόντων αξιόλογης θερµογόνου ικανότητας (παραγωγή ενέργειας), 

συµβάλλει στον περιορισµό της περιβαλοντικής υποβάθµισης, λόγω µείωσης του 

ρυπαντικού φορτίου των προς επεξεργασία λυµάτων. Επιπλέον, τα παραγόµενα 

υποπροίόντα µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως λιπάσµατα καλής ποιότητας στον 

γεωργικό τοµέα. [49],[50]  

 

Η αναερόβια ζύµωση είναι ένα σύνολο βιοχηµικών αντιδράσεων, που πραγµατοποιούνται 

από µικροοργανισµούς που δρουν απουσία αέρα, κατά τις οποίες τα πολύπλοκα οργανικά 

µόρια µετατρέπονται σε χηµικά απλούστερες ενώσεις. Βασικό προίόν των αντιδράσεων 

αυτών είναι το βιοαέριο, κύριο συστατικό του οποίου αποτελεί το µεθάνιο, ενώ η υγρή 

φάση του προίόντος της επεξεργασίας περιέχει αξιόλογη συγκέντρωση µεταλλικών 

αλάτων, που το καθιστά λίπασµα καλής ποιότητας. [49] 
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Η αναερόβια ζύµωση µπορεί να ρυθµιστεί σε ένα χωνευτήρα (αεροστεγής δεξαµενή) ή 

ένα καλυµµένο χώρο (λίµνη για αποθήκευση της ιλύος) για την επεξεργασία των 

αποβλήτων. Το παραγόµενο βιοαέριο αποτελείται από µεθάνιο (50-80%), διοξείδιο του 

άνθρακα (20-50%) και µικρά ποσοστά άλλων αερίων, όπως υδρογόνο, µονοξείδιο του 

άνθρακα, άζωτο, οξυγόνο και σουλφίδιο υδρογόνου. Το σχετικό ποσοστό αυτών των 

αερίων στο βιοαέριο εξαρτάται από το υλικό τροφοδοσίας και τη διαχείριση της 

διαδικασίας. [48],[51] 

 

Η παραγωγή και η συγκέντρωση του βιοαερίου επιτυγχάνεται σε κλειστού τύπου 

αναερόβιες δεξαµενές, ύψους που κυµαίνεται µεταξύ 2.5 και 6m για να εξασφαλίζεται η 

αναερόβια δράση και ο περιορισµός των θερµικών απωλειών. Στις δεξαµενές αυτές 

υφίσταται επεξεργασία (χώνευση) η ενεργή ιλύς, που συλλέγεται στις δεξαµενές 

καθιζήσεως των µονάδων πρωτοβάθµιου και δευτεροβάθµιου καθαρισµού.  

 

Οι αναερόβιοι χωνευτήρες κατασκευάζονται από σκυρόδεµα, χάλυβα, τούβλο ή 

πλαστικό, διαµορφώνονται σε σιλό, γούρνες, λεκάνες ή λίµνες και µπορούν να 

τοποθετηθούν υπόγεια ή επιφανειακά. Σε όλους τους τύπους ενσωµατώνονται µια 

περιοχή ή µια δεξαµενή πρόσµιξης, ένα σκάφος χώνευσης, ένα σύστηµα για το βιοαέριο 

και ένα σύστηµα διανοµής του υπολείµατος της χώνευσης.[48]   

 

Υπάρχουν δυο βασικοί τύποι χωνευτήρων, ο διαλείποντος έργου και ο συνεχής. Οι 

χωνευτήρες διαλείποντος έργου κατασκευάζονται εύκολα και η λειτουργία τους 

αποτελείται από τη φόρτωση του χωνευτήρα µε τα οργανικά υλικά και την οδήγησή του 

προς χώνευση. Ο χρόνος διατήρησης εξαρτάται από τη θερµοκρασία και άλλους 

παράγοντες. Κατά την ολοκλήρωση της χώνευσης, τα υπολείµατα αποµακρύνονται και η 

διαδικασία επαναλαµβάνεται. [48] 

 

Στους συνεχείς χωνευτήρες το οργανικό υλικό τροφοδοτείται συνεχώς ή τακτικά. Το 

υλικό κινείται µέσω του χωνευτήρα µηχανικά ή από τη δύναµη της νέας τροφής που 

αποµακρύνει έξω το υπόλειµα. Σε αντίθεση µε τους χωνευτήρες διαλείποντος έργου, οι 

συνεχείς χωνευτήρες παράγουν βιοαέριο χωρίς διακοπή της τροφοδοσίας του υλικού και 

την αποµάκρυνση του υπολείµατος και είναι χρήσιµοι σε µεγάλης κλίµακας λειτουργίες.  
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Υπάρχουν τρεις τύποι συνεχών χωνευτήρων, τα συστήµατα καθέτων δεξαµενών, τα 

συστήµατα οριζοντίων δεξαµενών ή εµβολικής ροής και τα συστήµατα πολλαπλών 

δεξαµενών. Το κατάλληλο σχέδιο, η λειτουργία και η συντήρηση των συνεχών 

χωνευτήρων παράγουν µια σταθερή και προβλέψιµη παροχή βιοαερίου. [52] 

 

 

 

2.3 Συµπεριφορά της Ανόργανης Ύλης των Γαιανθράκων και της   

      Βιοµάζας κατά την καύση 
 

2.3.1 Eπίδραση στις συνθήκες λειτουργίας του κλιβάνου 
 
 
Η χρήση καυσίµων βιοµάζας σε σύγχρονα συστήµατα καύσης µπορεί να δηµιουργήσει 

σηµαντικά προβλήµατα κατά τη διάρκεια λειτουργίας τους, ακόµα και να οδηγήσει σε 

απενεργοποίηση των µονάδων, αυξάνοντας µε αυτό τον τρόπο το λειτουργικό κόστος των 

µονάδων αυτών. Η πλειοψηφία των προβληµάτων αυτών συνδέεται µε το χαµηλό σηµείο 

ρεύστωσης της τέφρας των βιοκαυσίµων, λόγω των µεγάλων ποσοστών της σε αλκαλικά 

µέταλλα, δηλαδή κάλιο και νάτριο και αλκαλικές γαίες, δηλαδή ασβέστιο και µαγνήσιο, 

καθώς επίσης και σε πυρίτιο, χλώριο και θείο, τα οποία θεωρούνται τα κυριότερα 

προβληµατικά στοιχεία. [31], [32] 

 

Επίδραση του καλίου: Οι βιοµάζες περιέχουν κάλιο σε οργανική µορφή, το οποίο 

εξαερώνεται και ανασυντίθεται κατά την καύση, σχηµατίζοντας οξείδια, υδροξείδια, 

χλωρίδια και θειικά, η παρουσία των οποίων εξαρτάται από τη σύσταση και το χρόνο 

παραµονής του καυσίµου στις συνθήκες καύσης. Τα παραπάνω συστατικά παρουσιάζουν 

πολύ χαµηλές θερµοκρασίες ρεύστωσης. Η συνεισφορά τους στις επικαθίσεις εξαρτάται 

από την πίεση εξαέρωσής τους. Όσον αφορά τη συµπεριφορά του καλίου, µπορεί να 

συµπυκνωθεί οµογενώς στις επιφάνειες των σωληνώσεων, δηµιουργώντας ένα 

ρευστοποιηµένο φλοιό ή µπορεί να συµπυκνωθεί ετερογενώς προκαλώντας αρχικά το 

σχηµατισµό κολλώδους επιφάνειας στην ιπτάµενη τέφρα και να προσκρούει στη συνέχεια 

στην επιφάνεια των σωληνώσεων.  
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Όταν το κάλιο υγροποιηθεί σε ένας σωµατίδιο ιπτάµενης τέφρας, σχηµατίζει ένα 

σωµατίδιο εµπλουτισµένο σε κάλιο, συνεπώς, η θερµοκρασία ρεύστωσης και η κολλώδης 

υφή της επιφάνειάς του θα εξαρτώνται από τους ρυθµούς υγροποίησης και διάχυσης του 

καλίου στον πυρήνα του σωµατιδίου και θα είναι µικρότερες από αυτές των κόκκων SiO2 

που εξαρχής βρίσκεται στο σωµατίδιο.  

 

Το κάλιο είναι ένα πολύ ευκίνητο στοιχείο των φυτών και βρίσκεται σε νεότερους και 

αναπτυσσόµενους ιστούς σε µεγαλύτερο ποσοστό, από ότι στον κορµό ή τα κοτσάνια. Το 

γεγονός αυτό σκιαγραφεί την τάση σε διάφορα είδη βιοµάζας να προκαλούν επικαθίσεις. 

Ετσι, τα ξύλα από κορµούς αναµένεται να παρουσιάζουν καλύτερη συµπεριφορά από ένα 

φυλλώδες καύσιµο, όσον αφορά τις επικαθίσεις. [31], [32] 

 

Επίδραση του νατρίου: Το νάτριο έχει παρόµοια δράση µε το κάλιο, αλλά είναι λιγότερο 

σηµαντικό από το κάλιο στη δηµιουργία επικαθίσεων. Αντίθετα, το νάτριο είναι ιδιαίτερα 

σηµαντικό στη δηµιουργία παρόµοιων φαινοµένων µε καύσιµη ύλη γαιάνθρακες.  

 

Επίδραση ασβεστίου και µαγνησίου: Τα στοιχεία αυτά θεωρούνται σηµαντικά διότι 

συµβάλλουν στη δηµιουργία επικαθίσεων στα τοιχώµατα των λεβήτων καύσης.  

 

Επίδραση του θείου: Γενικά, τα βιοκαύσιµα, τα οποία είναι πλούσια σε θείο προκαλούν 

επικαθίσεις πλούσιες σε K2SO4 και CaSO4. Το θείο, όπως και τα αλκάλια, εξαερώνεται 

κατά την καύση και υγροποιείται, αφού αντιδράσει µε τα αλκάλια και το χλώριο στα 

σωµατίδια ιπτάµενης τέφρας ή απευθείας πάνω στις επιφάνειες που είναι παράλληλες στο 

ρέον αέριο, σχηµατίζοντας µια λευκή επίστρωση. Το θείο µε τη µορφή του CaSO4  

λειτουργεί ως σύνδεσµος µεταξύ των σωµατιδίων που είναι προσκολληµένα στις 

σωληνώσεις των υπερθερµαντών. [31], [32] 

 

Επίδραση του χλωρίου: Κατά τη διάρκεια της καύσης παράγονται σταθερά αέρια, που 

περιέχουν χλώριο υπό µορφή χλωρικών αλκαλίων και υδροχλωρίου. Ιδιαίτερα σηµαντική 

ειναι η καταλυτική δράση του χλωρίου στην αεριοποίηση των αλκαλίων. Το χλώριο είναι 

από τα λίγα στοιχεία που αντιδρούν εύκολα µε τα πυριτικά αλκάλια. Η αντίδραση αυτή 

σχηµατίζει αέριο χλωρικό αλκάλιο, το οποίο είναι συγχρόνως σταθερό και πτητικό, ενώ 

έχει την ιδιότητα να προκαλεί την υγροποίηση των αερίων που βρίσκονται µέσα στον 
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καυστήρα. Η περιεκτικότητα του χλωρίου καθορίζει το ποσό των αλκαλίων που 

εξαερώνονται και µέσω αυτών το βαθµό των εναποθέσεων. Για το λόγο αυτό, η 

περιεκτικότητα του χλωρίου και των αλκαλίων σε ένα καύσιµο είναι πολύ σηµαντικοί 

παράγοντες στο σχηµατισµό των επικαθίσεων. Είναι συνηθισµένο, καύσιµα µε µεγάλη 

περιεκτικότητα σε αλκάλια και µικρή σε χλώριο να προκαλούν λιγότερα προβλήµατα 

επικαθίσεων, σε σύγκριση µε καύσιµα µέσης συγκέντρωσης αλκαλίων και µεγαλύτερης 

σε χλώριο.  

 

Επίδραση του πυριτίου: Το πυρίτιο, υπό µορφή SiO2 σχηµατίζει ευτηκτικά µίγµατα 

χαµηλής θερµοκρασίας ρεύστωσης αντιδρώντας µε ενώσεις αλκαλίων. Έτσι, ενώ το SiO2 

ως ένωση τήκεται στους 1700oC, ως µίγµα 68% SiO2 και 32% K2O τήκεται στους  769oC. 

Σηµειώνεται ότι το ποσοστό των αλκαλίων που βρίσκονται στην τέφρα είναι της τάξεως 

του 25-35%. Οι επικαθίσεις σε ρευστοποιηµένες κλίνες σε θερµοκρασίες 760-900oC 

αποτελούνται κυρίως από ενώσεις SiO2 . [31], [32] 

 

Επίδραση των βαρέων µετάλλων: Η συγκέντρωση βαρέων µετάλλων στην τέφρα, 

αυξάνεται από την τέφρα στον πυθµένα της κλίνης προς την ιπτάµενη τέφρα στα φίλτρα, 

όπου µειώνεται η θερµοκρασία και το µέγεθος των σωµατιδίων, για τα οικολογικού 

ενδιαφέροντος µέταλλα, όπως ο ψευδάργυρος, ο µόλυβδος και το κάδµιο. Αυτό οφείλεται 

στο γεγονός ότι τα στοιχεία αυτά εξαερώνονται ή αντιδρούν σχηµατίζοντας αέριες φάσεις 

κατά τη διαδικασία της καύσης. Στη συνέχεια και κατά την ψύξη του ρέοντος αερίου, τα 

βαρέα αυτά µέταλλα σχηµατίζουν αεροζόλ και συγκεντρώνονται στα σωµατίδια 

ιπτάµενης τέφρας.  

 

Ο υδράργυρος διαφεύγει εξολοκλήρου µε το ρέον αέριο λόγω της υψηλής του πίεσης 

εξαέρωσης. Οι συγκεντρώσεις όµως υδραργύρου στα µη χηµικά επεξεργασµένα 

βιοκαύσιµα είναι πολύ χαµηλές και συγκεκριµένα µεταξύ 0.01 και 0.1 mg/kg. [33] 

 

Οι ποσότητες ψευδαργύρου και καδµίου στην τέφρα είναι ιδιαίτερης οικολογικής 

σηµασίας, αν η τέφρα πρόκειται να ανακυκλωθεί σε δασικές ή αγροτικές καλλιέργειες. Η 

µεγαλύτερη ποσότητα των στοιχείων αυτών συγκεντρώνεται στο διαχωριστήρα ιπτάµενης 

τέφρας, γεγονός που υποδεικνύει τη χρήση αποτελεσµατικού διαχωριστήρα, προκειµένου 

να αποφευχθεί η εκποµπή βαρέων µετάλλων µε το ρέον αέριο.  
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Πολλά από τα προβληµατικά στοιχεία, συµπεριλαµβανοµένου του καλίου και του 

χλωρίου είναι κατά κάποιο τρόπο διαλυτά στο νερό και µπορούν να αποµακρυνθούν σε 

µεγάλο ποσοστό µε εκχύλιση, η οποία βελτιώνει σηµαντικά τις ιδιότητες της καύσης της 

βιοµάζας. Η εκχύλιση λοιπόν αποτελεί έναν πιθανό τρόπο να αµβλυνθούν οι 

ανεπιθύµητες επιδράσεις της τέφρας της βιοµάζας στα θερµικά συστήµατα, µε την απλή 

τεχνική της εξάλειψης των προβληµατικών στοιχείων του καυσίµου πριν αυτό εισέλθει 

στον κλίβανο ή τον αντιδραστήρα. [34] 

 

 
 
2.3.2 Επικαθίσεις και επισκωριώσεις  
 
 
Τα προβλήµατα που δηµιουργούνται από την παρουσία µεγάλων ποσοτήτων των 

ανοργάνων στοιχείων της τέφρας της βιοµάζας περιλαµβάνουν συσσωρεύσεις στο 

αδρανές υλικό της κλίνης, επικαθίσεις, επισκωριώσεις και διαβρώσεις των επιφανειών 

εναλλαγής θερµότητας και των τοιχωµάτων του αντιδραστήρα. [35] 

 

Ως επισκωριώσεις περιγράφονται τα φαινόµενα κατά τα οποία οι εναποθέσεις είναι σε 

µορφή τήγµατος ή υψηλού ιξώδους και ως επικαθίσεις οι εναποθέσεις που 

δηµιουργούνται από άκαυστα κοµµάτια, τα οποία αρχικά εξαερώθηκαν και εναποτέθηκαν 

σταδιακά. Οι επισκωριώσεις συχνά απαντώνται σε ζώνες που είναι εκτεθειµένες σε 

εκποµπή φλόγας (στα θερµότερα σηµεία του καυστήρα), ενώ οι επικαθίσεις συναντώνται 

σε ψυχρότερες περιοχές του κλιβάνου (τµήµατα µεταφοράς). [36] 

 

Όσον αφορά στις συσσωρεύσεις αυτές, λαµβάνουν χώρα όταν σωµατίδια της τέφρας της 

κλίνης µεταβαίνουν στην υγρή φάση, µε αποτέλεσµα την προσκόλησή τους σε επιφάνειες 

της κλίνης. Συσσωρεύσεις προκαλούνται όταν αλληλεπιδράσουν βασικά σωµατίδια µε 

όξινες επιφάνειες, σε συνθήκες υψηλών θερµοκρασιών. Αν η θερµοκρασία των 

αντιδράσεων που πραγµατοποιούνται είναι χαµηλότερη της θερµοκρασίας της κλίνης, 

τότε έχουµε την εµφάνιση συσσωρεύσεων. Οι κυριότερες αντιδράσεις που 

πραγµατοποιούνται στην περίπτωση αυτή είναι: 
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2 SiO2 + Na2CO3   Na2O.2SiO2 + CO2 

4 SiO2 + K2CO3     K2O.4SiO2 + CO2 

 

Οι αντιδράσεις αυτές υποδεικνύουν ότι καλιούχα και νατριούχα άλατα αντιδρούν µε το 

SiO2 του υλικού της κλίνης, σχηµατίζοντας ευτηκτικά µίγµατα χαµηλών σηµείων τήξης. 

Σε αντίθεση µε τους γαιάνθρακες, τα περισσότερα καύσιµα βιοµάζας χαρακτηρίζονται 

από µικρό ποσοστό παραγόµενης τέφρας και ως εκ τούτου απαιτείται περιοδική 

πρόσθεση αδρανούς, ώστε να διατηρηθεί το επίπεδο της κλίνης. Σε µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις Κ/ Na, το σηµείο τήξης των ευτηκτικών µιγµάτων είναι της τάξης των 650 

µε 700οC, αρκετά χαµηλότερο από µια τυπική θερµοκρασία λειτουργίας µιας 

ρευστοποιηµένης κλίνης. [37] 

 

Το µεγαλύτερο πρόβληµα, που επιφέρουν οι συσσωρεύσεις, είναι η δηµιουργία µεγάλων 

συσσωµατωµάτων αδρανούς της κλίνης και τέφρας που οδηγούν στην απορευστοποίηση 

της κλίνης και κατά συνέπεια την διακοπή λειτουργίας του συστήµατος καύσης. [32] 

 

Όσον αφορά τις επικαθίσεις και επισκωριώσεις, τα συστατικά της τέφρας, που 

σχηµατίζονται ως αποτέλεσµα της διαδικασίας καύσης αντιδρούν µε τα ρέοντα αέρια ή 

µεταξύ τους µε ένα πολύπλοκο τρόπο και σχηµατίζουν διάφορα προϊόντα, τα οποία 

µπορεί να βρίσκονται σε αέρια, υγρή ή στερεή φάση. Οι αέριες ή οι υγρές φάσεις των 

προϊόντων αυτών σχηµατίζουν εναποθέσεις σε ψυχρές επιφάνειες ή στα τοιχώµατα του 

κλιβάνου, οι οποίες χαρακτηρίζονται ως επικαθίσεις ή επισκωριώσεις αντίστοιχα. [37] 

 

Σκωρίες πλούσιες σε πυρίτιο σχηµατίζονται συχνά στις περιοχές υψηλής θερµοκρασίας 

του φούρνου, καθώς αλκαλικά και γαιοαλκαλικά µέταλλα αντιδρούν µε πυρίτιο ή θείο 

προς σχηµατισµό τήγµατος και γυαλιού. Το κύριο µέρος των σκωρίων σχηµατίζεται και 

συσσωρεύεται στις εσχάρες. Οι ρέουσες σκωρίες µπορεί να σχηµατιστούν στα τοιχώµατα 

και κυρίως σε πυρίµαχους τοίχους µε επιφάνειες υψηλών θερµοκρασιών, όπως επίσης και 

στις επιφάνειες των σωληνώσεων νερού. Σκωρίες στα τοιχώµατα συνήθως συναντώνται 

στην περιοχή της τροφοδοσίας του καυσίµου. Οι µορφές υπό τις οποίες συναντώνται 

χαρακτηρίζονται ως πετρώδεις, ταινιώδεις, ινώδεις ή µορφές άλλης δοµής.  
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Επικαθίσεις συµβαίνουν σε όλες τις επιφάνειες µεταφοράς θερµότητας, αλλά κυρίως σε 

σωληνώσεις διασταυρωµένης ροής, που αποτελούν διόδους ροής των προϊόντων της 

καύσης. Τα προβλήµατα επικαθίσεων στις επιφάνειες των σωληνώσεων νερού του 

καυστήρα δεν χαρακτηρίζονται ανησυχητικά, λόγω της δράσης απόξεσης που 

παρατηρείται από τα σωµατίδια της κλίνης. Οι επικαθίσεις στις σωληνώσεις 

διασταυρωµένης ροής θεωρούνται σοβαρότερες από αυτές που συµβαίνουν στις διόδους 

ροής και στις επιφάνειες των σωληνώσεων νερού. Οι συσκευές διαχωρισµού των 

σωµατιδίων, όπως οι κυκλώνες, οι οποίες βρίσκονται στις εξόδους των κλιβάνων σε 

ρευστοποιηµένες κλίνες συνδυασµένου κύκλου, υπόκεινται επίσης σε έντονες 

επικαθίσεις.  

 

Τα αποτελέσµατα όλων των ειδών των εναποθέσεων επιφέρουν στις κλίνες τα εξής 

αποτελέσµατα: 

 Οι εναποθέσεις επιβραδύνουν τη µεταφορά θερµότητας και οδηγούν τελικά σε 

πτώση της απόδοσης και παραγωγικότητας του καυστήρα, αν δεν έχει προβλεφθεί 

η δυνατότητα αφαίρεσής τους κατά τη σχεδίαση του καυστήρα. 

 Οι εναποθέσεις µπορεί να αυξηθούν σε τέτοιο βαθµό, ώστε να είναι δύσκολη η 

ροή αέρα µέσω των σωληνώσεων και να προκληθεί µηχανική ζηµιά. 

 Συσσώρευση εναποθέσεων, για παράδειγµα στα σιλό και στις εσχάρες, υπό µορφή 

ποσοτήτων που δεν µπορούν να διαχειριστούν από την εγκατάσταση, οδηγεί σε 

πρόωρο κλείσιµο για συντήρηση και σχετίζεται µε µείωση της διαθεσιµότητας της 

µονάδας.  

 Οι εναποθέσεις συσχετίζονται άµεσα µε διαβρώσεις και άρα καταστροφή του 

εξοπλισµού.  

 

Σηµαντικός παράγοντας για το σχηµατισµό πάσης φύσεως εναποθέσεων αποτελεί ο 

σχεδιασµός και οι συνθήκες λειτουργίας της κλίνης. Έτσι έχουν παρατηρηθεί µεγάλες 

διαφορές στο σχηµατισµό επισκωριώσεων και επικαθίσεων για διαφόρους τύπους 

εσχάρων, ρευστοποιηµένης κλίνης και διαθεσιµότητας του καυστήρα. [32], [38] 

 

Άλλοι παράγοντες είναι η σύσταση της αέριας και στερεής φάσης, καθώς και η 

θερµοκρασία, παράγοντες οι οποίοι ευθύνονται επίσης για τη δοµή και το ρυθµό αύξησης 

των εναποθέσεων. [34] 
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Οι βασικές προσεγγίσεις για τον έλεγχο των επικαθίσεων και επισκωριώσεων είναι: α) ο 

συντηρητικός σχεδιασµός του ύψους και της επιφάνειας του κλιβάνου, ώστε να υπάρχει 

άφθονος χρόνος για καύση και εποµένως να µειωθεί η θερµοκρασία εξόδου του 

κλιβάνου, β) η εγκατάσταση ενός ικανοποιητικού αριθµού φυσητήρων αιθάλης σε σηµεία 

που αναµένονται να είναι προβληµατικά (και στην πράξη να επιτρέπουν την 

επανατοποθέτηση µερικών από τους φυσητήρες αιθάλης, αν αυτό είναι αναγκαίο), γ) η 

χρήση πρόσθετων στο καύσιµο που περιέχουν ασβέστιο ή µαγνήσιο για την µείωση της 

δυνατότητας ροής κάθε φάσης τηγµένης τέφρας ή που περιέχουν αλουµίνιο για το 

σχηµατισµό υλικών υψηλού σηµείου τήξης, δ) ο περιορισµός της περιεκτικότητας του 

καυσίµου σε νάτριο µε χρήση επιλεκτικής εξόρυξης, ανάµειξης ή εναλλαγής ιόντων, ε) η 

θραύση του καυσίµου σε µεγέθη µικρών, για την παραγωγή µικροτέρων και πιο 

αδύναµων επικαθίσεων και στ) η συν-καύση του γαιάνθρακα µε άλλα καύσιµα για την 

παραγωγή επικαθίσεων που περιέχουν κυρίως πυρίτιο, σίδηρο και αλουµίνιο και λιγότερο 

από 0.8% νάτριο. [1] 

 

Εναποθέσεις, οι οποίες είναι λιγότερο συνεκτικές και µπορούν εύκολα να 

αποµακρυνθούν µε µεθόδους, όπως οι φυσητήρες αιθάλης, αντιπροσωπεύουν µικρό 

πρόβληµα για τις εγκαταστάσεις. Μεγάλο πρόβληµα αποτελούν οι εναποθέσεις, οι οποίες 

εξάγονται δύσκολα και απαιτούν κλείσιµο του καυστήρα για να καθαριστούν.  

 

Παρόλο που ο κύριος µηχανισµός των επικαθίσεων και των επισκωριώσεων είναι αρκετά 

κατανοητός, δραστικά µέσα για την καταπολέµηση των φιανοµένων αυτών, από τη 

στιγµή που το καύσιµο έχει εισαχθεί στον κλίβανο ή τον αντιδραστήρα δεν υπάρχουν. Τα 

εργοστάσια παραγωγής ενέργειας βασίζουν την επιλογή καυσίµων στο αν τα καύσιµα 

αυτά περιέχουν τέφρα χαµηλής περιεκτικότητας σε αλκαλικά µέταλλα και χλώριο, ώστε 

να αποφευχθούν οι επικαθίσεις στους κλιβάνους και τους καυστήρες. Η πρακτική αυτή 

αξαιρεί πολλά είδη καυσίµων που θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν για παραγωγή 

ενέργειας µε µικρότερο κόστος και σε µερικές περιπτώσεις εµποδίζει τη βιοµηχανία να 

χρησιµοποιήσει αγροτικά υπολείµµατα και άλλα καύσιµα, τα οποία θα µπορούσαν να 

βελτιώσουν την ποιότητα του ατµοσφαιρικού αέρα σε τοπικό επίπεδο. [9] 
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 2.4 Κινητική Ανάλυση Πυρόλυσης/ Καύσης Γαιανθράκων και                   

       Βιοµάζας  

 
 
Η θερµική ανάλυση πραγµατοποιείται µε πλήθος τεχνικών, στις οποίες καταγράφεται 

συνεχώς µια ιδιότητα του δείγµατος (µάζα συναρτήσει του χρόνου ή της θερµοκρασίας, 

σε συγκεκριµένη ατµόσφαιρα σε ρυθµιζόµενη θερµοκρασία). Κατά τη διάρκεια της 

θερµικής ανάλυσης υπάρχει η δυνατότητα θέρµανσης ή ψύξης του δείγµατος µε ορισµένο 

ρυθµό ή διατήρησης της θερµοκρασίας σε σταθερή τιµή ή συνδυασµός αυτών των δύο 

µεθόδων.  

 

2.4.1 Πειραµατικές τεχνικές  
 
 
Οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται ευρέως για τον προσδιορισµό των κινητικών 

παραµέτρων κατά την πυρόλυση και την καύση της βιοµάζας είναι οι εξής: 

θερµοσταθµική ανάλυση (TGA), διαφορική θερµική ανάλυση (DTA), διαφορική 

θερµιδοµέτρηση (DSC), µέθοδοι ανάλυσης αερίου (EGA) και συσκευή θερµαινόµενου 

πλέγµατος.   

 

♦ Θερµοσταθµική ανάλυση (TGA) 

 

Η διαδικασία αυτή παρέχει δεδοµένα για τη µεταβολή της µάζας του δείγµατος 

συναρτήσει της θερµοκρασίας ή του χρόνου, καθώς το δείγµα θερµαίνεται µε έναν 

προγραµµατισµένο ρυθµό. Οι βασικές απαιτήσεις της πειραµατικής  αυτής διαδικασίας 

είναι ο ζυγός ακριβείας και ο φούρνος, ενώ τα αποτελέσµατα µπορούν να απεικονιστούν 

σε καµπύλες µάζας συναρτήσει της θερµοκρασίας ή του χρόνου και / ή ως ρυθµός 

µεταβολής της µάζας συναρτήσει της θερµοκρασίας ή του χρόνου (λέγεται διαφορική 

θερµοσταθµική καµπύλη DTG).  

 

Τα κυριότερα πλεονεκτήµατα αυτής της µεθόδου είναι ότι απαιτούνται δείγµατα µικρού 

µεγέθους, ενώ επαρκεί µόνο ένα δείγµα και λιγότερα δεδοµένα σε σχέση µε άλλες 

µεθόδους για τον υπολογισµό των κινητικών παραµέτρων σε µεγάλο εύρος 
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θερµοκρασιών. ∆υο βασικά µειονεκτήµατα είναι αφενός ο χαµηλός ρυθµός θέρµανσης 

και αφετέρου η απόκλιση της µετρούµενης θερµοκρασίας του αδρανούς αερίου από την 

πραγµατική θερµοκρασία της αντίδρασης του δείγµατος. Τούτο έχει ως αποτέλεσµα τη 

διαφοροποίηση των τιµών της ενέργειας ενεργοποίησης που δίνονται στη διεθνή 

βιβλιογραφία.  

 

♦ ∆ιαφορική θερµική ανάλυση (DTA) 

 

Στη µέθοδο αυτή γίνεται σύγκριση της θερµοκρασίας του δείγµατος µε εκείνη ενός 

θερµικά αδρανούς υλικού. Η θερµοκρασιακή διαφορά καταγράφεται ως συνάρτηση της 

θερµοκρασίας που µετράται στο φούρνο, ο οποίος θερµαίνεται µε σταθερό ρυθµό. Η 

διαφορική θερµική ανάλυση δίνει µια ποιοτική µέτρηση του σήµατος και την τάξη 

µεγέθους της ενεργειακής απορρόφησης ή µεταβολής, λόγω των θερµοκρασιακών 

µεταβολών, οι οποίες οφείλονται στις ενδόθερµες ή εξώθερµες ενθαλπικές αντιδράσεις 

που πραγµατοποιούνται κατά την εξάτµιση, συµπύκνωση και αποσύνθεση του υλικού.  

 

Οι κυριότερες µεταβλητές στη διαφορική θερµική ανάλυση σχετίζονται µε το µέγεθος και 

το σχήµα του δείγµατος και του υλικού αναφοράς. Πιο συγκεκριµένα, το µέγεθος πρέπει 

να είναι µικρό, ώστε οι θερµοκρασιακές διαφορές στο εσωτερικό του να µπορούν να 

θεωρηθούν αµελητέες. Το βέλτιστο υλικό αναφοράς έχει τα ίδια θερµικά χαρακτηριστικά 

µε το δείγµα, δεν υφίσταται σηµαντικές θερµικές µεταβολές, δεν αντιδρά ή δε λειτουργεί 

καταλυτικά σε αντιδράσεις µε το δείγµα και έχει οµοιόµορφο πορώδες.  

 

♦ ∆ιαφορική θερµιδοµέτρηση (DSC) 

 

Έχουν αναπτυχθεί τουλάχιστον δύο είδη συσκευών διαφορικής θερµιδοµέτρησης, που 

βασίζονται σε εντελώς διαφορετικά πρότυπα σχεδιασµού: η συσκευή DSC θερµικής 

ροής, η οποία είναι όµοια µε τη συσκευή διαφορικής θερµικής ανάλυσης (κατασκευή 

Dupont) και η συσκευή της ενεργειακής εξισορρόπησης (κατασκευή Perkin-Elmer). Το 

κυρίως λειτουργικό µέρος του µηχανισµού ενεργειακής εξισορρόπησης αποτελείται από 

το δειγµατολήπτη και το λήπτη του υλικού αναφοράς, όπου και οι δυο διαθέτουν από µια 

ανεξάρτητα ελεγχόµενη, πλατινένια θερµική αντίσταση στη βάση τους.  
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Η αρχή λειτουργίας της συσκευής διαφορικής θερµιδοµέτρησης βασίζεται στη διατήρηση 

των ληπτών και των δύο υλικών στην ίδια θερµοκρασία κατά τη διάρκεια της ανάλυσης, 

πράγµα που επιτυγχάνεται µε προσθαφαιρέσεις θερµότητας από το δείγµα. Το 

λαµβανόµενο αποτέλεσµα είναι η διαφορά στην απαιτούµενη ηλεκτρική ενέργεια, 

προκειµένου να διατηρηθούν τα υλικά στην ίδια θερµοκρασία. Η µέθοδος αυτή παρέχει 

περισσότερο άµεσες και ποσοτικές πληροφορίες όσον αφορά τις αλλαγές στην ενθαλπία, 

σε σχέση µε τη διαφορική θερµική ανάλυση (DTA).  

 

♦ Μέθοδοι ανάλυσης αερίου (EGA) 

 

Η µέθοδος αυτή χρησιµοποιείται για τον ποιοτικό χαρακτηρισµό των αερίων προϊόντων 

που παράγονται κατά τη διάρκεια της θερµικής µετατροπής, ενώ µπορεί να εφαρµοστεί 

σε συνδυασµό µε τις µεθόδους TGA και DSC για την επίτευξη ταυτοχρόνως ποιοτικής 

και ποσοτικής ανάλυσης. Η ανάλυση των αερίων γίνεται µε διακοπτόµενο ή συνεχή 

τρόπο µε τη βοήθεια διαφορετικών τεχνικών, όπως η χρωµατογραφία αερίων (GC), η 

υγρή χρωµατογραφία υγρών (HPLC), η φασµατοµέτρηση µάζας (MS) ή υπέρυθρη 

φασµατοµέτρηση (IR). Μερικές φορές η µέτρηση των προϊόντων υψηλού µοριακού 

βάρους (π.χ πίσσα) µπορεί να είναι προβληµατική, καθώς αποτίθενται στη συσκευή. Στην 

περίπτωση που η γραµµή µεταφοράς είναι πολύ θερµή τότε θα δηµιουργηθούν 

δευτερογενείς αντιδράσεις, ενώ όταν η θέρµανσή της δεν είναι επαρκής τότε η πίσσα δεν 

θα οδηγηθεί στον αναλυτή.  

 

♦ Συσκευή θερµαινόµενου πλέγµατος 

 

Η συσκευή αναπτύχθηκε για τη µελέτη της έκλυσης των πτητικών του γαιάνθρακα, σε 

πολύ υψηλούς ρυθµούς θέρµανσης (100-105 oC/sec). Το δείγµα τοποθετείται σε ένα 

συρµάτινο πλέγµα και θερµαίνεται σε µια προεπιλεγµένη θερµοκρασία µε συνεχές ή 

εναλλασσόµενο ρεύµα. Η απώλεια µάζας καταγράφεται ζυγίζοντας το δείγµα πριν και 

µετά το πέρας της δοκιµής. Η συσκευή του θερµαινόµενου πλέγµατος µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί σε συνδυασµό µε τη µέθοδο EGA για τη µελέτη της σύστασης των 

προϊόντων και της στοιχειακής ανάλυσης των εξανθρακωµάτων, αερίων και πίσσας, ως 
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συνάρτηση της τελικής θερµοκρασίας του δείγµατος, του ρυθµού θέρµανσης και του 

χρόνου παραµονής. [2] 

 

 

2.4.2 Μαθηµατικά µοντέλα  
 
 
Το εγχείρηµα της µοντελοποίησης της πυρόλυσης περικλείει δυσκολίες που συνδέονται 

µε την πολυπλοκότητα των αντιδράσεων και τη σύσταση και δοµή των υλικών, την 

ετερογένεια των σωµατιδίων, το µεγάλο αριθµό προϊόντων ενώσεων και ενδιαµέσων, τις 

δυσκολίες αποµόνωσης πολλών από αυτά, την παρουσία δευτερογενών αντιδράσεων και 

την εξάρτηση των αποτελεσµάτων από τις πειραµατικές συνθήκες. Η εξαγωγή των 

κινητικών παραµέτρων της θερµικής αποσύνθεσης του εκάστοτε υλικού, δηλαδή εκείνων 

που σχετίζονται µε την ταχύτητα της αντίδρασης, την ενέργεια ενεργοποίησης κλπ 

πραγµατοποιείται µε τη χρήση δεδοµένων θερµοβαρυτοµετρικών αναλύσεων ή αλλιώς 

προφίλ της πυρόλυσης και τη µαθηµατική επεξεργασία αυτών. Ως προφίλ πυρόλυσης 

ορίζεται µια συνεχής γραµµή, η οποία εκφράζει το ρυθµό απώλειας βάρους ενός 

κονιοποιηµένου δείγµατος συναρτήσει του χρόνου και της θερµοκρασίας.  

 

Κατά την κινητική ανάλυση, το πραγµατικό σύστηµα των αντιδράσεων που περιγράφουν 

µια διαδικασία πυρόλυσης είναι εξαιρετικά πολύπλοκο, ώστε να χαρακτηριστεί 

επακριβώς. Έτσι γίνεται η υπόθεση ότι η αντίδραση της πυρόλυσης περιγράφεται από µια 

ή συνδυασµό µερικών ψευδοαντιδράσεων, οι οποίες χαρακτηρίζουν την παρουσία µιας 

οικογένειας οµοειδών υλικών ή µιγµάτων. Για τις ψευδοαντιδράσεις αυτές γίνεται η 

υπόθεση ότι γίνονται εν σειρά, δηλαδή η µια αρχίζει όταν τελειώνει η άλλη ή παράλληλα, 

δηλαδή οι ψευδοαντιδράσεις εξελίσσονται ταυτόχρονα, χωρίς αµοιβαίες 

αλληλεπιδράσεις.  

 

Στόχος των µεθόδων είναι η εύρεση της ενέργειας ενεργοποίησης και του συντελεστή του 

Arrhenius Α, όπως εκφράζονται µέσω της εκθετικής εξίσωσης του Arrhenius  

 

Κ = Αexp (- 
RT
Ea ) 
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όπου  Κ ο συντελεστής της ταχύτητας της αντίδρασης  

          Α ο συντελεστής Arrhenius ή συντελεστής συχνότητας 

          Εα η ενέργεια ενεργοποίησης  

          R  η παγκόσµια σταθερά των αερίων 

          Τ  η απόλυτη θερµοκρασία  

 

Η εξίσωση δια λογαριθµήσεως δίδει  

 

lnK = lnA -  
R
Ea * 

T
1  

 

Από τις εξισώσεις αυτές εξάγεται η παρατήρηση ότι ο λογάριθµος της σταθεράς της 

ταχύτητας της αντίδρασης είναι γραµµική συνάρτηση του αντιστρόφου της απόλυτης 

θερµοκρασίας 1/Τ , µε κλίση λ ίση προς  -Εα/R και τεταγµένη επί την αρχή το λογάριθµο 

του συντελεστή συχνότητας.  

 

Η κλίση  της χαρακτηριστικής αυτής ευθείας θα είναι τόσο πιο µεγάλη, όσο µεγαλύτερη 

είναι η ενέργεια ενεργοποίησης Εα.  

 

Με µια απλούστευση, από την κλίση αυτής της ευθείας υπολογίζεται, βάσει 

πειραµατικών µετρήσεων, η ενέργεια ενεργοποίησης της υπό εξέτασιν αντίδρασης. Η 

απλούστερη αριθµητική µέθοδος υπολογισµού των δεδοµένων είναι η µέθοδος των 

ελαχίστων τετραγώνων. Σήµερα έχουν αναπτυχθεί πολύπλοκες αριθµητικές µέθοδοι 

επίλυσης, που χρησιµοποιούν παραλλαγές του παραπάνω βασικού λογαριθµικού τύπου. 

Η χρήση ηλεκτρονικών υπολογιστών επιτρέπει την εκτέλεση πολύπλοκων πράξεων και 

την εύρεση αποτελεσµάτων υψηλής ακριβείας. [4] 

 

Στην περίπτωση που το εξεταζόµενο δείγµα αποτελείται από πολλά συστατικά, καθένα 

από τα οποία θεωρείται ότι αποσυντίθεται ξεχωριστά (µοντέλο ανεξαρτήτων 

αντιδράσεων), η ολική απώλεια βάρους για Ν αντιδράσεις περιγράφεται ως εξής:  
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m = 1 - ∑
i

iiac            i = 1, 2, 3..., N 

 

- 
dt
dm = ∑

i

ic
dt
dai  

 

όπου αi  το ποσοστό συµµετοχής του κάθε συστατικού στην απώλεια βάρους. Το ποσοστό 

αυτό εκφράζεται από την εξίσωση  

 

αi = 
ichario

iio

mm
mm

,,

,

−
−  

 

όπου mo,i  η αρχική µάζα του συστατικού i 

          mi  η µάζα του συστατικού i σε χρόνο τα και θερµοκρασία Τ 

          mchar,i  η τελική µάζα του συστατικού i  

 

Ο συντελεστής ci εκφράζει τη συµµετοχή του κάθε συστατικού στη συνολική απώλεια 

µάζας και υπολογίζεται µε βάση τον τύπο  

 

ci = mo,i – mchar,I 

 

Το m στις παραπάνω εξισώσεις εκφράζεται ως το κλάσµα της στιγµιαίας προς την αρχική 

µάζα.  [2] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 
3.1 Μεθοδολογία εκτέλεσης των δοκιµών 
 
 
Στην παρούσα διπλωµατική εργασία, τα βήµατα που ακολουθήθηκαν κατά την εκτέλεση 

των πειραµάτων ήταν τα εξής: 

 

Τα δείγµατα που ελήφθησαν ήταν λιγνίτης, ξυλίτης και βιοµάζα, ήτοι υπολείµµατα 

βαµβακιού και δασικά υπολείµµατα. Οι βιοµάζες υπέστησαν λειοτρίβηση µε τη βοήθεια 

µαχαιρόµυλου, µοντέλου Pulverisette 15 της εταιρείας FRITSCH µε σκοπό την επίτευξη 

της κοκκοµετρίας  -250µm.  Ο ξυλίτης, λόγω αυξηµένης αντοχής λειοτριβήθηκε σε 

λειοτριβητή περιστρεφόµενου δίσκου, τύπου UA, της εταιρείας BICO, ενώ ο λιγνίτης 

λειοτριβήθηκε σε σφαιρόµυλο. Η ληφθείσα κοκκοµετρία των δυο δειγµάτων ήταν –

250µm.  

 

Ακολούθησε η διεργασία της εκχύλισης µε διάφορα οξέα, µε σκοπό την αποµάκρυνση 

ανοργάνων συστατικών και ο χηµικός χαρακτηρισµός των δειγµάτων, ο προσδιορισµός 

δηλαδή της εκατοστιαίας περιεκτικότητας σε υγρασία, καύσιµη ύλη και τέφρα.  

 

Τα εκχυλισµένα και µη εκχυλισµένα δείγµατα εισήχθησαν σε κλίβανο υψηλών 

θερµοκρασιών για καύση. Οι ληφθείσες τέφρες υπέστησαν ορυκτολογική ανάλυση µε 

χρήση της διαθλασιµετρίας ακτίνων Χ (XRD) και τη µέθοδο της φασµατοφωτοµετρίας 

ατοµικής απορρόφηση (AAS), για τον προσδιορισµό των κυρίων συστατικών (Fe, Al, Si, 

K, Na κλπ). 

 

Ένα µέρος των εκχυλισµένων και µη εκχυλισµένων δειγµάτων τοποθετήθηκε µέσα σε 

θερµοζυγό τύπου TGA-6 για τη διεξαγωγή του πειράµατος της θερµοβαρυτοµετρικής 

ανάλυσης, ενώ ένα άλλο µέρος υπέστη προσδιορισµό πορώδους και ειδικής επιφανείας, 

µε χρήση του εξοπλισµού NOVA 2000. 
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Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων αναλύθηκαν, αξιολογήθηκαν και παρατίθενται στα 

επόµενα κεφάλαια.  

 

 

3.2 Προέλευση και χαρακτηρισµός δειγµάτων 

 

3.2.1 Προέλευση και προετοιµασία 

 
Τα δείγµατα που χρησιµοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των πειραµάτων ήταν ένας  

λιγνίτης από την περιοχή της Πτολεµαϊδας, ένας ξυλίτης από την περιοχή της Βεύης στη 

Φλώρινα και 2 είδη βιοµάζας, βαµβάκι και δασικά υπολείµµατα, από την περιοχή της 

Θεσσαλίας. 

 

Για την πραγµατοποίηση των πειραµάτων χρησιµοποιήθηκαν υλικά κοκκοµετρίας     –

250µm. Για την επίτευξη της επιθυµητής κοκκοµετρίας των βιοµαζών χρησιµοποιήθηκε 

µαχαιρόµυλος µοντέλου Pulverisette της εταιρείας FRITSCH, ενώ για τη λειοτρίβηση του 

λιγνίτη σφαιρόµυλος της εταιρείας RADIOTROL-BOSTON GEAR. Ο ξυλίτης, λόγω της 

αυξηµένης αντοχής που επέδειξε, υπέστη λειοτρίβηση σε λειοτριβητή περιστρεφόµενου 

δίσκου, τύπου UA, της BICO. Κατόπιν, τα δείγµατα υπέστησαν κοσκίνηση σε δονούµενο 

κόσκινο ANALYSETTE 3 της εταιρείας FRITSCH και συνελέγησαν τα επιθυµητά 

κλάσµατα.  

 

 

3.2.2 Προσεγγιστική ανάλυση 

 

 Προσδιορισµός υγρασίας  

 
Ο προσδιορισµός της υγρασίας έγινε κατά τα πρότυπα ASTM D3172-89, σύµφωνα µε τα 

οποία λαµβάνεται αντιπροσωπευτικό δείγµα 2g, ζυγίζεται σε αναλυτικό ζυγό ακριβείας 

της τάξεως του 0.1mg, εισάγεται σε ξηραντήριο και θερµαίνεται για 1 ώρα και 15 λεπτά 

στους 110οC. Κατόπιν, φυλάσσεται σε συνθήκες ελλείψεως υγρασίας για µισή ώρα 
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περίπου και ξαναζυγίζεται. Επαναλαµβάνεται η διαδικασία µέχρι δύο διαδοχικές τιµές να 

έχουν διαφορά της τάξεως του 0.1mg. Με βάση την κάτωθι σχέση υπολογίζεται η 

υγρασία.  

 

Υγρασία % = [(Wαρχ – Wτελ)/Wαρχ] ∗100                                                      (3.1) 

 

όπου Wαρχ το αρχικό βάρος του δείγµατος σε g 

         Wτελ το βάρος του δείγµατος µετά την ξήρανση σε g 
 

 Προσδιορισµός τέφρας  

 
Ο προσδιορισµός της τέφρας, τόσο για τους γαιάνθρακες, όσο και για τις βιοµάζες έγινε 

κατά τα πρότυπα ASTM D 3174-93, σύµφωνα µε τα οποία δείγµατα καίγονται σε 

θερµοκρασία 780οC για τουλάχιστον 2 ώρες µέχρι απόκτησης σταθερού βάρους. Μετά τη 

διαδικασία αυτή, οι τέφρες µεταφέρονται σε συνθήκες ελλείψεως υγρασίας, έτσι ώστε η 

θερµοκρασία να γίνει ίση µε εκείνη του περιβάλλοντος. Αφού επιτευχθεί αυτός ο στόχος 

ζυγίζονται στον αναλυτικό ζυγό και µε βάση την ακόλουθη σχέση υπολογίζεται η τέφρα. 

 

Τέφρα %= [(F-G)/Wαρχ] ∗ 100                                                                               (3.2) 

 

όπου F το βάρος του χωνευτηρίου και της τέφρας σε g 

         G το βάρος του χωνευτηρίου σε g 

        Wαρχ το αρχικό βάρος του δείγµατος σε g  

 

 Προσδιορισµός καύσιµης ύλης  

 
Ο προσδιορισµός της καύσιµης ύλης, δηλαδή της ύλης που αποτελεί το άθροισµα των 

πτητικών συστατικών και του µόνιµου άνθρακα υπολογίζεται από τη σχέση  

 

Καύσιµη Ύλη (επί ξηρού %) = 100 – Τέφρα  (επί ξηρού %)                            (3.3) 
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 Προσδιορισµός πτητικών συστατικών 

 
Προκειµένου να πραγµατοποιηθεί ο προσδιορισµός  των πτητικών συστατικών, έγιναν 

πειράµατα θερµοβαρυτοµετρικής ανάλυσης µε χρήση ενός θερµοζυγού TGA-6 της 

εταιρείας PERKIN ELMER. Τοποθετήθηκε ένα δείγµα στον υποδοχέα του θερµοζυγού, 

αυξήθηκε η θερµοκρασία στους 110οC και διατηρήθηκε για ένα συγκεκριµένο χρονικό 

διάστηµα, για να απωλέσει το δείγµα την υγρασία του. Στη συνέχεια, η θερµοκρασία 

αυξήθηκε στους 850οC και διατηρήθηκε για ένα συγκεκριµένο πάλι χρονικό διάστηµα (οι 

ακριβείς συνθήκες της πειραµατικής διαδικασίας παρατίθενται αναλυτικότερα στο 

κεφάλαιο 3.4.2). 

 

Τα πτητικά υπολογίζονται από την ακόλουθη σχέση: 

 

Πτητικά % = [(W110 – W850) / W110 ] ∗ 100                                                        (3.4) 

όπου W110 το βάρος του δείγµατος στους 110οC όπου έχει απωλέσει την υγρασία του 

         W850 το τελικό βάρος του δείγµατος στους 850οC  

 

 Προσδιορισµός µόνιµου άνθρακα 

 
Ο προσδιορισµός του µονίµου άνθρακα γίνεται µε βάση την παρακάτω σχέση:  

 

Μόνιµος άνθρακας (% επί ξηρού) = 100 – Τέφρα (επί ξηρού%) – Πτητικά (επί ξηρού%)                              

(3.5) 

 

 

3.2.3 Στοιχειακή ανάλυση 
 

Η στοιχειακή ανάλυση του καυσίµου συνίσταται στον ποσοτικό προσδιορισµό του 

άνθρακα (C), του υδρογόνου (Η), του αζώτου (Ν), του θείου (S) και του οξυγόνου (Ο). 
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 Προσδιορισµός άνθρακα (C), υδρογόνου (Η) και αζώτου (Ν) 

 
Ο ποσοτικός προσδιορισµός του ολικού άνθρακα, του υδρογόνου και του αζώτου έγινε µε 

τον αυτόµατο στοιχειακό αναλυτή της LECO, τύπου CHN-600. Η αρχή λειτουργίας του 

µηχανήµατος, το οποίο φαίνεται στο Σχήµα 3.1 είναι η ακόλουθη: 

 

Ποσότητα δείγµατος της τάξεως των mg εισάγεται στο µηχάνηµα σε ειδικό υποδοχέα και 

καίγεται πλήρως σε καθαρή ατµόσφαιρα οξυγόνου. Κατά την καύση παράγονται 

υδρατµοί, CO2, NOx, Ν2 και SOx. Από το CO2 υπολογίζεται ο άνθρακας, από τους 

υδρατµούς το υδρογόνο και από το υπόλοιπο αέριο το άζωτο.  

 

Αρχικά, µε µία δευτερογενή καύση, παρουσία CaO, δεσµεύονται τα SΟx, µε σκοπό την 

αποφυγή δηµιουργίας θειϊκού οξέος, το οποίο θα έφθειρε τη συσκευή. Στη συνέχεια, 

δεσµεύονται σε δύο στήλες οι υδρατµοί και το CO2, ενώ το οξυγόνο αποµακρύνεται µε 

χρήση καταλλήλου καταλύτη. Στο αέριο που διαφεύγει, µε χρήση υπέρθερµου χαλκού 

µετατρέπονται τα NOx σε Ν2. Κατόπιν, το αέριο µεταφέρεται σε ένα ηλεκτρονικό 

στοιχείο που αποτελείται από µια γέφυρα Wheatstone, όπου λόγω διαφορετικής 

αγωγιµότητας αζώτου και ηλίου (αέριο που µεταφέρει από την αρχή το αέριο της καύσης) 

µετριέται το άζωτο. Από τους υδρατµούς και το CO2 που έχουν δεσµευτεί υπολογίζονται 

φασµατοφωτοµετρικά το Η2 και ο C. 

 

Αφού ολοκληρωθούν όλες οι διαδικασίες, γίνονται διορθώσεις ως προς τη βαρυτοµετρική 

πίεση και ως προς άλλες παρεµβολές που λαµβάνουν χώρα κατά τη διαδικασία της 

καύσης και λαµβάνονται καταγεγραµµένα τα συνολικά ποσοστά C, Η, Ν, 

συµπεριλαµβανοµένων του άνθρακα των ανθρακικών ενώσεων, του υδρογόνου της 

υγρασίας και της ενυδάτωσης των πυριτικών ενώσεων. Αν το ποσοστό της υγρασίας είναι 

γνωστό, τα αποτελέσµατα µπορούν να υπολογιστούν επί ξηρού.  

 

 Προσδιορισµός θείου (S) 

 
Ο υπολογισµός του στοιχειακού θείου πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση του επαγωγικού 

φούρνου HF-10 και του αυτόµατου αναλυτή θείου της LECO 532-500. Ποσότητα 
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δείγµατος της τάξεως των mg τοποθετήθηκε σε χωνευτήριο καύσης και αφού σκεπάστηκε 

µε ειδικό κάλυµµα κάηκε στους 2000οC στον επαγωγικό φούρνο παρουσία οξυγόνου. Σε 

κάθε δείγµα προστέθηκε σαν επιταχυντής της καύσεως 1g σιδήρου (ελευθέρου θείου), 

που παρέχει αγώγιµη µάζα και επιταχύνει την καύση και 1g κασσιτέρου (ελευθέρου 

θείου), που λειτουργεί σαν συλλίπασµα. 

 

Κατά την καύση του δείγµατος, το θείο οποιασδήποτε µορφής µετατρέπεται σε διοξείδιο 

του θείου, το οποίο αυτόµατα ογκοµετρείται παρουσία αµύλου µε διάλυµα ΚΙ-ΚΙΟ3. Στον 

υποδοχέα τιτλοδότησης περιέχεται HCl, ΚΙ και αρκετό ΚΙΟ3, το οποίο παρουσία αµύλου 

δίδει ένα έντονο µπλε χρώµα. Όταν το διοξείδιο του θείου εισέρχεται στον υποδοχέα 

αντιδρά και διαυγάζει το διάλυµα, λόγω αντίδρασης µε το ιώδιο. Τότε, αυτόµατα, µέσω 

ενός φωτοκυττάρου απελευθερώνεται ΚΙΟ3 από την προχοϊδα και το διαυγές διάλυµα 

επανέρχεται στο αρχικό της µπλε χρώµα. Το καταναλωθέν ΚΙΟ3 προσδιορίζεται από την 

προχοϊδα, η οποία είναι ήδη βαθµονοµηµένη σε αντίστοιχα ποσοστά θείου. 

 

Το συνολικό θείο των δειγµάτων υπολογίζεται µε τη βοήθεια προτύπων και διορθώνεται 

ως προς τη µάζα του ως εξής: 

 

Στην πραγµατική τιµή 0.135 % S (περιεκτικότητα σε θείο των προτύπων) µετράται µία 

µέση τιµή β προτύπων %S, οπότε στη µέση τιµή α % S των δειγµάτων αντιστοιχεί 

πραγµατική τιµή 0.135∗α/β. 

 

Το % S διορθωµένο ως προς τη µάζα υπολογίζεται από τον τύπο 

         S %=[0.135∗α/β]/m                                                                                        (3.6) 

όπου m η µέση τιµή µάζας σε g των προς µελέτη δειγµάτων 

 

Για τον έλεγχο της ορθής λειτουργίας του οργάνου µετρήθηκαν και τέσσερα πρότυπα 

δείγµατα.  
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♦ προσδιορισµός οξυγόνου (Ο) 

 
Το ποσοστό του οξυγόνου (επί ξηρού δείγµατος) προσδιορίζεται από τη διαφορά των C, 

H, N συµπεριλαµβανοµένου του ποσοστού τέφρας (επί ξηρού δείγµατος) από το 100, 

όπως φαίνεται από την παρακάτω σχέση: 

 

% Ο = 100- [%C + %Η + %Ν + %Τέφρα]                                                              (3.7) 

 
Σχήµα 3.1 Αυτόµατος στοιχειακός αναλυτής CHN-600 της LECO 
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3.2.4 Ορυκτολογική και χηµική ανάλυση τέφρας  

 

 
Με τον όρο ορυκτολογική ανάλυση τέφρας εννοείται ο προσδιορισµός των κρυσταλλικών 

φάσεων των ορυκτών της τέφρας. Στην παρούσα εργασία, η ανάλυση αυτή 

πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ (X-Ray Diffraction) 

στο εργαστήριο Γενικής και Τεχνικής Ορυκτολογίας του τµήµατος των Μηχανικών 

ορυκτών Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης και χρησιµοποιήθηκε το σύστηµα αυτόµατης 

περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ τύπου D-500 της εταιρείας Siemens. Με τη µέθοδο αυτή 

είναι δυνατή η απευθείας µέτρηση των γωνιών και των εντάσεων των ανακλάσεων των 

ακτίνων Χ που προσπίπτουν σε παρασκεύασµα κρυσταλλικής κόνεως.  

 

Οι βασικές µονάδες ενός περιθλασιµέτρου ακτίνων Χ είναι η µονάδα παραγωγής υψηλής 

τάσεως, η λυχνία των ακτίνων Χ, το γωνιόµετρο, ο απαριθµητής των κρούσεων και η 

µονάδα µικροϋπολογιστή για καθοδήγηση του συστήµατος και αξιολόγηση των 

καταγραφών.  

 

Η προετοιµασία των δειγµάτων έγινε ως εξής: µικρή ποσότητα τέφρας λειοτριβήθηκε σε 

αχάτη και τοποθετήθηκε στην κοιλότητα καταλλήλου πλαστικού υποδοχέα επιφανείας 

της τάξεως των µερικών cm2, δηµιουργώντας λεία και επίπεδη επιφάνεια.   

 

Στη συνέχεια, ο υποδοχέας τοποθετήθηκε στο δειγµατοφορέα του γωνιοµέτρου του 

περιθλασιµέτρου, ο οποίος βρίσκεται σε τέτοια θέση ώστε να παραµένει πάντα στο 

κέντρο ενός κύκλου που διαγράφει ο απαριθµητής των ακτίνων Χ και µάλιστα έτσι ώστε 

το επίπεδο της επιφάνειας του δείγµατος να είναι πάντα κάθετο προς το επίπεδο του 

κύκλου.  

 

Ταυτόχρονα, ως προς τον ίδιο άξονα γύρω από τον οποίο διαγράφει τον κύκλο, 

περιστρέφεται ο απαριθµητής µε σταθερή γωνιακή ταχύτητα 2θ/min και το επίπεδο του 

δείγµατος µε γωνιακή ταχύτητα θ/min. Με τη σύγχρονη αυτή µετατόπιση απαριθµητή και 

δείγµατος, ο απαριθµητής σχηµατίζει την ίδια γωνία ως προς το επίπεδο του δείγµατος, 

όπως και το σηµείο εξόδου των ακτίνων Χ της λυχνίας. Έτσι,  είναι δυνατή η καταγραφή 
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της ακτινοβολίας που περιθλάται στους κρυσταλλικούς κόκκους του δείγµατος, που 

βρίσκονται σε τέτοια γωνία ως προς την κατεύθυνση της δέσµης των ακτίνων Χ που 

προέρχονται από τη λυχνία, ώστε να πληρούται για κάποια οµάδα πλεγµατικών επιπέδων 

hkl η εξίσωση του BRAGG, η οποία εκφράζεται από τη σχέση (3.8).  

 

                           n∗λ = 2∗d∗sinθ                                                                            (3.8) 

 

Για κάθε ακέραιο αριθµό n, προκύπτει κατά την ανάκλαση των ακτίνων Χ θετική 

συµβολή αυτών. Έτσι, όταν το µήκος κύµατος των ακτίνων αυτών είναι σταθερό 

(µονοχρωµατική ακτινοβολία), η γωνία θ εξαρτάται µόνο από την απόσταση d, πράγµα 

που επιτρέπει, µετρώντας τη γωνία θ, στην οποία εµφανίζεται η θετική συµβολή, να 

προσδιοριστεί η απόσταση που χαρακτηρίζει τα πλεγµατικά επίπεδα, στα οποία 

πραγµατοποιείται η ανάκλαση.  

 

Κατόπιν, µε τη βοήθεια βιβλιογραφικών πινάκων αναφοράς προσδιορίζονται τα ορυκτά 

που αποτελούν τις κρυσταλλικές φάσεις της τέφρας. Στην παρούσα εργασία 

πραγµατοποιήθηκαν ορυκτολογικές αναλύσεις στις τέφρες όλων των προαναφρεθέντων 

δειγµάτων. Για τα αποτελέσµατα της ορυκτολογικής ανάλυσης στα δείγµατα, τα οποία 

µελετήθηκαν, οι συνθήκες λειτουργίας του περιθλασιµέτρου ήταν: 

 

• Τάση 35kV 

• Ένταση 40mA 

• Λυχνία ακτίνων Χ Cu (ΚΑ1+2) 

• ταχύτητα γωνιοµέτρου 1ο/sec   

 

Για την ανάλυση των 7 επιλεχθέντων ιχνοστοιχείων της τέφρας (Fe, Ca, Mg, K, Na, Al, 

Si) χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της ατοµικής απορρόφησης (AAS). Πιο συγκεκριµένα 

µετρήθηκαν οι συγκεντρώσεις των στοιχείων αυτών στις ολικές διαλυτοποιήσεις των 

τεφρών. 

 

Η διαλυτοποίηση των δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε µε ΗΝΟ3 και έγινε ως εξής: Σε 

χωνευτήριο από Pt µεταφέρθηκαν 100mg δείγµατος και ανακατεύτηκαν µε 500 mg 
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συντηκτικού µέσου LiCO3 και H3BO3. Το µίγµα αυτό τοποθετήθηκε σε φούρνο στους 

980οC για 15-20 λεπτά και αφού αποµακρύνθηκε από αυτόν αφέθηκε να ψυχθεί το 

παραχθέν υαλώδες τήγµα. Στη συνέχεια, µεταφέρθηκε σε ποτήρι ζέσεως, προστέθηκε 

10ml διαλύµατος HNO3 1Μ και το ποτήρι τοποθετήθηκε σε οριζόντιο αναταράκτη, µέχρι 

να διαλυθεί το τήγµα. Στο τέλος µεταφέρθηκε το διάλυµα αυτό σε ογκοµετρική φιάλη 

των 100ml, όπου αραιώθηκε και µεταφέρθηκε σε πλαστική φιάλη για φύλαξη.     

 

Η µέθοδος της ατοµικής απορρόφησης χρησιµοποιεί την απορρόφηση του φωτός, 

προκειµένου να µετρήσει συγκεντρώσεις ατόµων στην αέρια φάση. Το προς ανάλυση 

δείγµα (συνήθως υγρό ή στερεό) πρέπει να εξατµιστεί (εξαχνωθεί) είτε σε φλόγα είτε σε 

ένα φούρνο από γραφίτη, σε θερµοκρασίες 1000-2000οΚ. Τα άτοµα απορροφούν 

υπεριώδη ή ορατή ακτινοβολία και µεταπηδούν σε στιβάδες υψηλότερης ενεργειακής 

στάθµης. Η συγκέντρωση του δείγµατος καθορίζεται από την ποσότητα της 

απορρόφησης.  

 

Το φάσµα των ατόµων στην αέρια φάση αποτελείται από πολύ λεπτές γραµµές, µε 

αποτέλεσµα η τεχνική αυτή να έχει υψηλή ευαισθησία και να είναι εύκολη η ταυτόχρονη 

εξέταση πολλών δειγµάτων. Η AAS σε φούρνο είναι χρήσιµη όταν η ποσότητα του 

δείγµατος είναι πολύ µικρή, άρα απαιτούνται πολύ χαµηλά επίπεδα ανίχνευσης. 

 

Το µηχάνηµα της AAS βαθµονοµείται κάθε φορά για το συγκεκριµένο προς ανάλυση 

στοιχείο, από διαλύµατα γνωστής συγκέντρωσης του αυτού στοιχείου και κατόπιν 

καταγράφονται τα αποτελέσµατα της απορρόφησης. Έτσι σχεδιάζεται σε διάγραµµα η 

απορρόφηση ως προς τη συγκέντρωση.  

 

 

3.2.5 Προσδιορισµός πορώδους και ειδικής επιφανείας  

 

 
Ο προσδιορισµός του πορώδους και της ειδικής επιφανείας πραγµατοποιήθηκε µε τη 

µέθοδο της προσρόφησης αερίων. Η συσκευή που χρησιµοποιήθηκε ήταν τύπου NOVA 

2200 της εταιρείας Quantachrome. Ο εξοπλισµός αυτός συνδυάζει τις ιδιότητες του 
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NOVA 1200 και του NOVA 2000, χρησιµοποιείται δε για οποιοδήποτε αέριο και 

περιλαµβάνει µελέτη ειδικής επιφανείας και ανάλυση του µεγέθους των µικροπόρων. 

Χαρακτηριστικές λεπτοµέρειες λειτουργίας της συσκευής είναι οι εξής: 

 

• χρησιµοποιεί ενισχυµένο αναλυτή, κατάλληλο για ποικίλες εφαρµογές  

• χαρακτηριστική είναι η χρήση των περισσοτέρων µη διαβρωτικών αερίων, όπως το 

Ar, το CO2 και οι ελαφριοί υδρογονάνθρακες, σε ένα ευρύ φάσµα θερµοκρασιών 

• διαθέτει πλήρως αυτοµατοποιηµένη λειτουργία που ελέγχεται από έναν ισχυρό 

εσωτερικό µικροεπεξεργαστή 

• είναι ιδανικό για την ανάπτυξη της διαδικασίας και τον ποιοτικό έλεγχο 

• διαθέτει λειτουργική απλότητα – το σύστηµα παραδίδεται πλήρες κι έτοιµο για 

λειτουργία 

• διαθέτει 2 ενσωµατωµένους, ελεγχόµενους µικροεπεξεργαστές  

• εύκαµπτη λειτουργία – ανεξάρτητος τύπος ανάλυσης για κάθε ένα σταθµό 

• παρέχει ταχύτητα και ακρίβεια 

  

Η NOVA έχει εξαλείψει την ανάγκη για Ηe. Η προετοιµασία των 2 δειγµάτων 

πραγµατοποιείται, είτε µε κενό, είτε µε ροή αερίου Ν2 και µπορεί να συνεχιστεί 

ταυτόχρονα µε την ανάλυση του δείγµατος. 

 

Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε είναι η εξής:  

 

Ποσότητα δείγµατος της τάξεως των mg ζυγίστηκε σε αναλυτικό ζυγό µε ακρίβεια 0.1mg 

και ξηράνθηκε για 10-12 ώρες στους 110οC. Στη συνέχεια, το δείγµα ζυγίστηκε, εισήχθη 

στο κατάλληλο κελί και τοποθετήθηκε στη συσκευή.  

 

Πριν πραγµατοποιηθεί το πείραµα της προσρόφησης, η στέρεη επιφάνεια θα πρέπει να 

απελευθερωθεί από τους διάφορους µολυσµατικούς παράγοντες, όπως το νερό και τα 

έλαια. Ο καθαρισµός της επιφανείας λέγεται εξαέρωση και πραγµατοποιείται µε την 

τοποθέτηση του δείγµατος στο γυάλινο κελί και τη θέρµανσή του, υπό κενό ή µε ροή 

αερίου, για χρονικό διάστηµα 12 ωρών. Στα συγκεκριµένα πειράµατα, οι µετρήσεις 

έγιναν υπό κενό.  
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Μόλις το δείγµα καθαριστεί, αποκαθίσταται σε µια σταθερή θερµοκρασία µε τη βοήθεια 

ενός εξωτερικού λουτρού. Κατόπιν, µικρά ποσά αερίου Ν2 που είναι και το 

προσροφούµενο αέριο εισάγονται βαθµηδόν στον εκκενωθέντα θάλαµο του δείγµατος. 

Τα µόρια του αερίου που προσκολλώνται στην επιφάνεια του στερεού, το προσροφητικό 

υλικό δηλαδή, καλούνται προσροφηµένα και τείνουν να σχηµατίσουν ένα λεπτό στρώµα 

που καλύπτει ολόκληρη την προσροφητική επιφάνεια. Με βάση τη θεωρία των Brunauer, 

Emmett και Teller (Β.Ε.Τ), µπορεί να υπολογιστεί ο αριθµός των µορίων Νm ανά µονάδα 

βάρους στερεού, που απαιτείται για να καλυφθεί η προσροφητική επιφάνεια µε ένα 

µονοµοριακό στρώµα (monolayer) προσροφηµένων µορίων. Πολλαπλασιάζοντας το Νm 

µε τη διατοµή της επιφανείας ενός µορίου προσροφηµένης ουσίας προκύπτει η ειδική 

επιφάνεια του δείγµατος. 

 

Οι υπολογιστικές µέθοδοι, όπως αυτή από τους Barrett, Joyner και Halenda (BJH), 

επιτρέπουν τον υπολογισµό του µεγέθους των πόρων από τις πιέσεις ισορροπίας του 

αερίου. Εποµένως, µπορούν να παραχθούν οι πειραµατικές καµπύλες (ή οι ισόθερµες), 

που συνδέουν τους προσροφηµένους όγκους του αερίου, µε τις σχετικές πιέσεις 

κορεσµού στην ισορροπία, και να µετατραπούν σε αθροιστικές ή διαφορικές κατανοµές 

µεγέθους πόρων. 

 

Καθώς οι πιέσεις ισορροπίας της προσροφηµένης ουσίας πλησιάζουν τον κορεσµό, οι 

πόροι γεµίζουν τελείως µε την προσροφηµένη ουσία. Γνωρίζοντας την πυκνότητα της 

προσροφηµένης ουσίας, µπορούµε να υπολογίσουµε τον όγκο που καταλαµβάνει και 

συνεπώς το συνολικό όγκο των πόρων του δείγµατος. Εάν σε αυτή τη φάση κάποιος 

αντιστρέψει τη διαδικασία προσρόφησης, µε σταδιακή απόσυρση συγκεκριµένης 

ποσότητας αερίου από το σύστηµα, είναι σε θέση να δηµιουργήσει τις ισόθερµες 

εκρόφησης. Οι ισόθερµες προσρόφησης και εκρόφησης σπάνια επικαλύπτουν η µία την 

άλλη. Η προκύπτουσα υστέρηση οδηγεί σε µορφές ισόθερµων που µπορούν µηχανιστικά 

να συσχετιστούν µε εκείνες που αναµένονται από ειδικές µορφές πόρων. 

 

Με την ολοκλήρωση της διαδικασίας, αποθηκεύονται τα δεδοµένα στο κατάλληλο 

λογισµικό και αποµακρύνεται το κελί από τη συσκευή.  
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3.3 Αποµάκρυνση ανοργάνων συστατικών των δειγµάτων 

 

3.3.1 ∆ιαλυτοποίηση µε υδροχλωρικό οξύ (HCl) 

 
Η διαλυτοποίηση µε υδροχλωρικό οξύ έγινε στα δείγµατα βιοµάζας (βαµβάκι, δασικά 

υπολείµµατα) ως εξής:  

 

 ελήφθη ποσότητα  δείγµατος 10g, προστέθηκαν 200ml διαλύµατος HCl 0.1Μ και 

αναδεύτηκε για 4 ώρες σε θερµοκρασία δωµατίου. 

 έκπλυση του δείγµατος µε απιοντισµένο νερό µέχρι να ουδετεροποιηθεί (pΗ~7). 

 εισαγωγή του εκπλυθέντος δείγµατος για ξήρανση στους 110οC για 24h. [18] 

 

3.3.2 ∆ιαλυτοποίηση µε οξικό οξύ (CH3COOH) 

 
Η διαλυτοποίηση µε οξικό οξύ έγινε στα δείγµατα βιοµάζας (βαµβάκι, δασικά 

υπολείµµατα) ως εξής: 

 

 ελήφθη ποσότητα δείγµατος 10g, προστέθηκαν 200ml διαλύµατος CH3COOH 1Μ και 

αναδεύτηκε για 4 ώρες σε θερµοκρασία δωµατίου. 

 έκπλυση του δείγµατος µε απιοντισµένο νερό µέχρι να ουδετεροποιηθεί (pΗ~7). 

 εισαγωγή του εκπλυθέντος δείγµατος για ξήρανση στους 110οC για 24h. [18] 

 

3.3.3 ∆ιαλυτοποίηση µε υδροχλωρικό (HCl) / υδροφθορικό οξύ (ΗF) 

 
Η διαλυτοποίηση µε υδροχλωρικό και υδροφθορικό οξύ έγινε στα δείγµατα λιγνίτη και 

ξυλίτη ως εξής:  

 

 

 ελήφθη ποσότητα δείγµατος 18g, προστέθηκαν 120ml διαλύµατος HCl 5Ν και 

αναδεύτηκε για 1 ώρα στους 60oC 

 έκπλυση του δείγµατος µε απιοντισµένο νερό µέχρι να ουδετεροποιηθεί (pΗ~7). 
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 στη συνέχεια προστέθηκαν 120ml διαλύµατος HF 22Ν και το δείγµα αναδεύτηκε για 

1 ώρα στους 60oC. 

 έκπλυση του δείγµατος µε απιοντισµένο νερό µέχρι να ουδετεροποιηθεί (pΗ~7). 

 κατόπιν προστέθηκαν 120ml διαλύµατος HCl 12Ν και το δείγµα αναδεύτηκε για 1 

ώρα στους 60oC. 

 έκπλυση του δείγµατος µε απιοντισµένο νερό µέχρι να ουδετεροποιηθεί (pΗ~7). 

 εισαγωγή του εκπλυθέντος δείγµατος για ξήρανση στους 110οC για 24h. [17] 

 
 

 

3.4 Θερµοβαρυτοµετρική Ανάλυση 

 

3.4.1 Περιγραφή εξοπλισµού 

 
Η θερµοβαρυτοµετρική ανάλυση πραγµατοποιήθηκε µε τη χρήση ενός θερµοζυγού 

ακριβείας, TGA-6, της εταιρείας PERKIN ELMER. Ο θερµοζυγός αυτός καταγράφει τη 

µεταβολή της µάζας του δείγµατος, συναρτήσει της θερµοκρασίας ή/και του χρόνου και 

αποτελείται από τα εξής µέρη: 

 

• έναν κυλινδρικό φούρνο µικρού όγκου.  Γύρω του βρίσκεται µία επιµήκης ηλεκτρική 

αντίσταση, τυλιγµένη κατά τέτοιo τρόπο,     ώστε να εξουδετερώνεται το µαγνητικό 

πεδίο που δηµιουργείται από τα ρεύµατα που   τη διαρρέουν. Η θερµοκρασιακή 

κλίµακα λειτουργίας του φούρνου κυµαίνεται µεταξύ 0 και 1000οC µε ακρίβεια 2οC, 

ενώ ο ρυθµός θέρµανσης   κυµαίνεται µεταξύ 0  και 100οC/min. 

• το θερµοστοιχείο, που αποτελείται από έναν αισθητήρα χρωµίου-αλουµινίου, 

βρίσκεται στο εσωτερικό του φούρνου, τοποθετηµένο σε µία από τις οπές. 

• το σύστηµα ψύξης, στο οποίο περικλέιονται ο φούρνος και το θερµοστοιχείο και 

χρησιµοποιεί νερό ως ψυκτικό µέσο. 

• το σύστηµα µέτρησης σήµατος, το οποίο αποτελείται από ένα ηλεκτρονικό 

µικροζυγό, η θέση του οποίου προσδιορίζεται από µία διαφορική φωτοδίοδο και 

διατηρείται στη µηδενική θέση από ένα ρεύµα, που διέρχεται από ένα 

ηλεκτροµαγνήτη µε πυρήνα µαλακού σιδήρου. Ο ηλεκτροµαγνήτης αυτός είναι 
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συνδεδεµένος µε τη µία πλευρά του ζυγού. Τοποθετώντας ένα βάρος στο ζυγό 

προκαλούνται µεταβολές στο ηλεκτρικό ρεύµα, οι οποίες αντιστοιχούν στις 

µεταβολές του βάρους. Οι µεταβολές αυτές ανιχνεύονται µε τη βοήθεια ενός 

υπερευαίσθητου γαλβανοµέτρου. Η θέση µηδενισµού του ζυγού προσδιορίζεται από 

την τοποθέτηση αντίβαρου στην αντίθετη πλευρά του άξονα του ζυγού. 

 

Ο θερµοζυγός TGA-6 είναι συνδεδεµένος µε ηλεκτρονικό υπολογιστή προκειµένου να 

ελέγχεται διαρκώς η λειτουργία του, αλλά και να λαµβάνονται τα πειραµατικά δεδοµένα. 

Το λογισµικό που χρησιµοποιείται για τους παραπάνω σκοπούς είναι το «PYRIS».  

 

Τα µέρη που αποτελούν το TGA-6, καθώς επίσης και ο τρόπος λειτουργίας τους φαίνεται 

στο σχήµα που ακολουθεί.  
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Σχήµα 3.2 Χαρακτηριστικά και τρόπος λειτουργίας του θερµοβαρυτοµετρικού αναλυτή 

TGA-6 
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3.4.2 Πειραµατική διαδικασία  
 
 
Προκειµένου να λάβει χώρα το πείραµα της θερµοβαρυτοµετρικής ανάλυσης λήφθησαν 

αντιπροσωπευτικά δείγµατα κοκκοµετρίας –250µm. Τα δείγµατα αυτά υπέστησαν 

πυρόλυση και στη συνέχεια καύση σε συνθήκες που περιγράφονται παρακάτω. 

 

Τα στάδια της πυρόλυσης που ακολουθήθηκαν ήταν τα εξής: 

 

 ζύγιση ποσότητας 25mg περίπου και τοποθέτησή της σε κεραµική κάψα, η οποία στη 

συνέχεια εισάγεται µέσα στο φούρνο. 

 εισαγωγή αερίου αζώτου, µε ροή 45ml/min και έναρξη της διαδικασίας θέρµανσης 

του δείγµατος. 

 θέρµανση από τη θερµοκρασία περιβάλλοντος µέχρι τους 110οC µε ρυθµό 10oC/min 

και παραµονή του δείγµατος σε αυτή τη θερµοκρασία για 30min για να απωλέσει την 

υγρασία που έχει. 

 θέρµανση του δείγµατος έως τους 850οC µε ρυθµό 10οC/min και παραµονή του σε 

αυτή τη θερµοκρασία για 15min. 

 ψύξη του δείγµατος και επαναφορά του σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

 

Τα στάδια της καύσης που ακολουθήθηκαν είναι τα εξής: 

 

 εισαγωγή αέρα µε ροή 45ml/min και έναρξη της θέρµανσης του προϊόντος της 

πυρόλυσης. 

 Θέρµανση από τη θερµοκρασία περιβάλλοντος έως τους 850οC, µε ρυθµό 10oC/min 

και παραµονή του δείγµατος σε αυτή τη θερµοκρασία για 15min. 

 Ψύξη του δείγµατος και επαναφορά του σε θερµοκρασία περιβάλλοντος.  

 

Η πειραµατική διαδικασία που περιγράφηκε πραγµατοποιήθηκε τουλάχιστον δύο φορές 

για επαλήθευση των αποτελεσµάτων.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

4.1 Φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά  

 
Μια σύγκριση των αποτελεσµάτων της προσεγγιστικής και στοιχειακής ανάλυσης, καθώς 

επίσης και της θερµογόνου δύναµης για τα δείγµατα βιοµάζας και γαιάνθρακα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.1.1 

 

 

Πίνακας 4.1.1  Προσεγγιστική ανάλυση, στοιχειακή ανάλυση και θερµογόνος δύναµη 

των δειγµάτων επί ξηρού 

 
∆είγµα Πτητικά 

Συστατικά 

(%) 

Μόνιµος 

Άνθρακας

(%) 

Τέφρα

(%) 

C 

(%) 

H 

(%) 

N 

(%) 

O 

(%) 

S 

(%) 

Θερµογόνος 

∆ύναµη 

(MJ/Kg) 

 

Bαµβάκι 

 

72.8 

 

21.0 

 

6.2 

 

47.0 

 

6.0 

 

1.8 

 

38.8 

 

0.19 

 

16.9 

Υπολείµατα 

Ξύλου 

 

73.8 

 

22.9 

 

3.3 

 

45.7 

 

6.1 

 

4.5 

 

40.3 

 

0.13 

 

17.6 

 

Λιγνίτης 

 

47.7 

 

39.9 

 

12.4 

 

55.0 

 

5.3 

 

1.9 

 

24.7 

 

0.65 

 

16.9 

 

Ξυλίτης  

 

55.4 

 

41.7 

 

2.9 

 

57.1 

 

5.4 

 

0.9 

 

32.8 

 

0.86 

 

22.7 

 

 

Όπως φαίνεται, το µεγαλύτερο ποσοστό πτητικών παρουσιάστηκε στα υπολείµατα ξύλου 

( πτητικά επί ξηρού 73.8%, τέφρα 3.3%), ενώ το µικρότερο ποσοστό στο λιγνίτη (πτητικά 

επί ξηρού 47.7%, τέφρα 12.4%). 

 

Τα ποσοστά των συνολικών C, H ποικίλουν από 45.7% σε 57.1% και από 5.3% σε 6.1% 

αντίστοιχα. Το ποσοστό Ν ήταν υψηλότερο στην περίπτωση των βιοµαζών (έλαβε τιµές 
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1.8% και 4.5% για το βαµβάκι και τα υπολείµατα ξύλου αντίστοιχα), ενώ οι υψηλότερες 

τιµές S παρατηρούνται στους γαιάνθρακες ( οι τιµές για το λιγνίτη και τον ξυλίτη είναι 

0.65% και 0.86% αντίστοιχα). Όσον αφορά το περιεχόµενο σε Ο είναι υψηλότερο στα 

δείγµατα βιοµάζας από ότι σε αυτά των γαιανθράκων. 

 

Το περιεχόµενο σε τέφρα των µη επεξεργασµένων και επεξεργασµένων δειγµάτων 

δίνεται στον Πίνακα 4.1.2.  

 

Πίνακας 4.1.2  Περιεκτικότητα σε τέφρα των µη επεξεργασµένων και επεξεργασµένων 

δειγµάτων λιγνίτη και βιοµάζας (% επί ξηρού) 

 

Μέθοδος Επεξεργασίας 
∆είγµα Αρχικό µη 

επεξεργασµένο 
HCl CH3COOH HCl/HF 

Βαµβάκι 6.2 2.0 2.6 -- 

Υπολείµατα 
Ξύλου 3.3 2.5 2.7 -- 

Λιγνίτης 12.4 -- -- 0.15 

Ξυλίτης  2.9 -- -- 0.05 

 

 

Είναι προφανές ότι ο βαθµός αποµείωσης των ανοργάνων συστατικών εξαρτάται από τον 

τύπο του δείγµατος και τη µέθοδο της όξινης επεξεργασίας. Μερική απορυκτοποίηση 

πραγµατοποιήθηκε µε όξινη έκπλυση των υπολειµάτων ξύλου και βαµβακιού, µε 

αποτέλεσµα την αποµάκρυνση 15-24% και 57-68% της τέφρας, αντίστοιχα. Από την 

άλλη µεριά, επετεύχθη η σχεδόν πλήρης απορυκτοποίηση για τους 2 γαιάνθρακες µε το 

περιεχόµενο σε τέφρα να αγγίζει το 0,15% για το λιγνίτη και το 0.05% για τον ξυλίτη ( η 

µείωση της τέφρας έφτασε το 99% περίπου). Η επεξεργασία των βιοµαζών µε ένα 

ισχυρότερο διάλυµα οξέος, όπως HCl, αντί του CH3COOH, οδήγησε στην παραγωγή 

προϊόντων χαµηλότερης περιεκτικότητας σε τέφρα. Αυτές οι διαφορές στην 

αποµάκρυνση της τέφρας αποδίδονται στη δυνατότητα του κάθε όξινου διαλύµατος να 

αποµακρύνει διαφορετικά ανόργανα συστατικά.  
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Οι ορυκτολογικές φάσεις που προσδιορίστηκαν κατά την ορυκτολογική ανάλυση 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.1.3. 

 

Πίνακας 4.1.3 Ορυκτολογική ανάλυση της τέφρας γαιανθράκων και βιοµαζών 

 

∆είγµα 

Βαµβάκι  Υπολείµατα Ξύλου Λιγνίτης Ξυλίτης 
Ορυκτολογικές 

Φάσεις  
α HCl CH3COOH  α HCl   CH3COOH   α HCl/HF α HCl/HF 

∆ολοµίτης  +          

Ασβεστίτης  ++  + +++     +  

Χεντεµπεργκίτης  +          

Αλβίτης  + + + + + +     

Περίκλαστο ++      +    

Άσβεστος        ++    

Ανυδρίτης    + ++  + ++ + ++ + 

Ρουτίλιο    + + +     

Χαλαζίας  +++ +++ +++ +++ +++ +++ ++  +++  

Αιµατίτης     + + + + +++ + +++ 

Γκελενίτης        ++ + ++  

Μοντισελλίτης       +  +  

Γύψος          +  

Ανορθόκλαστο         +  

Συλβίνης  ++          

+++: Υψηλή Περιεκτικότητα  

  ++:  Μεσαία Περιεκτικότητα 

     +: Χαµηλή Περιεκτικότητα 

     α: Αρχικό µη απορυκτοποιηµένο  
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Όπως µπορεί να φανεί, στις τέφρες των δειγµάτων βιοµάζας περιέχονται σε µεγάλες 

ποσότητες ορυκτά του ασβεστίου, πυριτίου, καλίου και θείου, ειδικά του ασβεστίου, 

λόγω του ότι αποτελεί φυσικό συστατικό του ξύλου. Όταν τα δείγµατα βιοµαζών 

υπέστησαν επεξεργασία µε HCl, µπορεί να παρατηρηθεί ότι τα ανθρακικά, θειικά και 

αλκαλικά χλωριούχα ορυκτά διαλύθηκαν, ενώ η περιεκτικότητα σε χαλαζία, αργίλους  

και  ρουτίλιο, που είναι σχετικά αδιάλυτοι στο HCl παρέµεινε σταθερή. Όµως, κατά τη 

χρήση ασθενέστερου οξέος, όπως CH3COOH, τα ανθρακικά και τα θεϊικά άλατα υπό 

µορφή ασβεστίτη και ανυδρίτη, αντίστοιχα, αφαιρέθηκαν µερικώς. Όσον αφορά τις 

τέφρες του µη επεξεργασµένου λιγνίτη και ξυλίτη, ο παραπάνω πίνακας δείχνει ότι αυτά 

ήταν επίσης πλούσια σε ορυκτά του ασβεστίου και πυριτίου. Η επεξεργασία των 

γαιανθράκων µε ισχυρά διαλύµατα οξέων, όπως HCl και HF οδήγησε στην αποµάκρυνση 

όχι µόνο των ανθρακικών, αλλά και των πυριτικών ορυκτών, µε εξαίρεση ένα πολύ µικρό 

ποσό γκελενίτη, το οποίο ανιχνεύθηκε στον λιγνίτη, που εκπλύθηκε µε οξύ. Τα ορυκτά 

που περιήχαν αλκαλικά µέταλλα επίσης εκχυλίστηκαν. Μόνο ο αιµατίτης βρέθηκε για να 

είναι ανθεκτικός σε αυτόν τον τύπο όξινης επεξεργασίας, παρουσιάζοντας  υψηλή 

σταθερότητα και εν µέρει ο ανυδρίτης.   

 

Τα αποτελέσµατα των χηµικών αναλύσεων της τέφρας των µη επεξεργασµένων και 

επεξεργασµένων δειγµάτων βιοµάζας δίνονται στο Σχήµα 4.1.1 και βρίσκονται σε 

συµφωνία µε εκείνα του Πίνακα 4.1.3. Οι τέφρες των ακατέργαστων δειγµάτων βιοµάζας 

ήταν πλούσιες σε οξείδια του ασβεστίου και του πυριτίου, ενώ είχαν µικρή 

περιεκτικότητα σε οξείδια του µαγνησίου, του θείου και του αργιλίου. Κατά την 

απορυκτοποίηση των δειγµάτων αυτών µε HCl και CH3COOH, τα κατιόντα ασβεστίου 

και µαγνησίου, που ήταν ενσωµατωµένα στα ανθρακικά άλατα αποµακρύνθηκαν σχεδόν 

εντελώς, αφήνοντας το πυρίτιο και το αργίλιο ως είχαν, επειδή αυτά βρίσκονται σε 

σταθερά ορυκτά όπως ο χαλαζίας και οι άργιλοι (αλβίτης). Επιπλέον, τα κατιόντα νατρίου 

και καλίου αποµακρύνθηκαν κατά την επεξεργασία µε οξέα, ειδικά το κάλιο, η 

περιεκτικότητα του οποίου, για την περίπτωση του βαµβακιού, όπου βρισκόταν µε τη 

µορφή του συλβίνη  µειώθηκε κατά 93% περίπου.  
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Σχήµα 4.1.1 Χηµική ανάλυση αρχικών και επεξεργασµένων δειγµάτων βιοµάζας  

 

 

Τα δείγµατα γαιανθράκων ήταν πλούσια σε οξείδια του ασβεστίου και του πυριτίου, όπως 

δείχνει το Σχήµα 4.1.2. Επιπλέον, και τα δυο δείγµατα περιείχαν σηµαντικά ποσά του 

Al2O3, Fe2O3  και SO3. Κατά τη σταδιακή απορυκτοποίηση µε HCl και HF, µπορεί να 

παρατηρηθεί ότι αποµακρύνθηκαν CaO και MgO και µειώθηκαν σε µεγάλο βαθµό SiO2  

και SO3  (77-85% και 58-99%, αντίστοιχα), δείχνοντας ότι τα ανθρακικά, τα πυριτικά και 

τα θειϊκά άλατα διαλύθηκαν κατά την επεξεργασία αυτή. Αντίθετα, η περιεκτικότητα σε 

σίδηρο στα εκπλυµένα µε οξέα δείγµατα αυξήθηκε, αποτελώντας έτσι το κύριο συστατικό 

της τέφρας. Αυτό οφειλόταν στη σταθερότητα του αιµατίτη, που βρέθηκε στους δύο 

γαιάνθρακες (Πίνακας 4.1.3) κατά την έκπλυση των δειγµάτων µε  HCl/HF. Ο λόγος για 

τον οποίο τα επίπεδα του Al2Ο3, του Na2O και του Κ2O δεν µειώθηκαν κατά την 

επεξεργασία είναι πιθανότατα η δηµιουργία συµπλόκων φθορίου, τα οποία καθιζάνουν 

κατά τη χρήση HF. [53] 
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Σχήµα 4.1.2 Χηµική ανάλυση αρχικών και επεξεργασµένων δειγµάτων γαιάνθρακα 

 

 

∆εδοµένου ότι οι ρυθµοί καύσης εξαρτώνται µεταξύ άλλων παραγόντων, από τη 

δυνατότητα πρόσβασης του αντιδρώντος αερίου στο εσωτερικό των στερεών σωµατιδίων, 

οι τιµές της ειδικής επιφάνειας και του όγκου των πόρων των ακατέργαστων και 

απορυκτοποιηµένων δειγµάτων υπολογίστηκαν από τα δεδοµένα προσρόφησης  του Ν2, 

προκειµένου να ερευνηθεί η επίδραση των ανοργάνων συστατικών στα δοµικά 

χαρακτηριστικά του κάθε δείγµατος. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στους Πίνακες 

4.1.4 και 4.1.5. Είναι ενδιαφέρον ότι οι τιµές της ειδικής επιφάνειας και του όγκου των 

πόρων για τα δείγµατα βιοµάζας µειώθηκαν ελαφρά κατά την έκπλυση µε HCl, ενώ 

αυξήθηκαν κατά 60% περίπου, κατά την έκπλυση µε CH3COOH. Ωστόσο, η επεξεργασία 
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Πίνακας 4.1.4 ∆εδοµένα που αφορούν την ανάλυση της πορώδους δοµής για τα αρχικά 

και επεξεργασµένα δείγµατα βιοµάζας** 

 

 Μετρούµενο Μέγεθος 

 

∆είγµα 

Ειδική Επιφάνεια 

(m2/g) 

Όγκος 

Μικροπόρων 

x102(cm3/g) 

Μέση ∆ιάµετρος 

Πόρου 

(Å) 
Βαµβάκι 0.71 0.39 557.9 
Βαµβάκι HCl 0.41 0.13 495.4 
Βαµβάκι CH3COOH 1.83 0.53 809.7 
Υπολείµατα Ξύλου 1.46 0.22 451.7 
Υπολείµατα Ξύλου 

HCl 
1.42 0.19 422.1 

Υπολείµατα Ξύλου 

CH3COOH 
3.90 0.88 514.5 

 

 

 

Πίνακας 4.1.5 ∆εδοµένα που αφορούν την ανάλυση της πορώδους δοµής για τα αρχικά 

και επεξεργασµένα δείγµατα γαιάνθρακα** 

 

 Μετρούµενο Μέγεθος 

 

∆είγµα 

Ειδική Επιφάνεια 

(m2/g) 

Όγκος 

Μικροπόρων 

x102(cm3/g) 

Μέση ∆ιάµετρος 

Πόρου 

(Å) 

Λιγνίτης  2.18 0.49 549.9 

Λιγνίτης HCl/HF 0.89 0.08 1146.9 

Ξυλίτης  1.62 0.28 651.4 

Ξυλίτης HCl/HF 1.90 0.32 675.2 

 

** τα διαγράµµατα  α) Multi-Point BET και β) κατανοµής προσροφηµένου όγκου σε 

σχέση µε τη διάµετρο των πόρων παρατίθενται στο παράρτηµα  
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µε καθένα από τα οξέα κατέληξε σε  παρόµοια περιεκτικότητα σε τέφρα και για τα δύο 

δείγµατα. Αυτό πιθανότατα σηµαίνει ότι τα επίπεδα τέφρας σε αυτήν την περίπτωση δεν 

επηρέασαν την ανάπτυξη του πορώδους και της επιφάνειας και οι νέοι πόροι 

δηµιουργήθηκαν πιθανώς από την έπλυση µε CH3COOH. Από την άλλη πλευρά, η 

σχεδόν πλήρης απορυκτοποίηση των δειγµάτων γαιάνθρακα µε τη χρήση HCl/HF έδωσε 

διαφορετικά αποτελέσµατα. Η απορυκτοποίηση του λιγνίτη επέφερε µια σηµαντική 

µείωση στον όγκο των πόρων, το οποίο είχε σαν αποτέλεσµα µια χαµηλότερη τιµή της 

ειδικής επιφάνειας  (περίπου 60%), ενώ η απορυκτοποίηση του ξυλίτη οδήγησε σε µια 

υψηλότερη τιµή του όγκου των µικροπόρων (κατά 20% περίπου), πιθανότατα  λόγω της 

διάνοιξης που προκάλεσε η όξινη επεξεργασία στους πόρους του πυριτίου που 

εµποδίζονταν προηγουµένως από τα κατιόντα των µετάλλων. 
 

 

 

4.2 Χαρακτηριστικά Θερµικής ∆ιάσπασης  

 

4.2.1 Πυρόλυση Λιγνίτη και Βιοµάζας  

 
 
Τα προφίλ TG και DTG των δειγµάτων βιοµάζας (αρχικών και απορυκτοποιηµένων) 

φαίνονται στα Σχήµατα  4.2.1α - 4.2.6, ενώ ο Πίνακας 4.2.1 παρουσιάζει τα 

χαρακτηριστικά θερµικής διάσπασης των υπό µελέτη βιοµαζών.  Παρατηρείται ότι η 

θερµική διάσπαση άρχισε περίπου στους 200οC, ακολουθούµενη από µεγάλη απώλεια 

βάρους, όπου έλαβε χώρα η κυρίως αποπτητικοποίηση και ολοκληρώθηκε στους 500οC. 

Στο ταχύτερο βήµα της διαδικασίας µετατροπής, ο ώµος χαµηλότερης θερµοκρασίας 

αντιπροσωπεύει την αποσύνθεση της ηµικυτταρίνης, ενώ αυτός της υψηλότερης 

θερµοκρασίας αντιστοιχεί στην αποσύνθεση της κυτταρίνης.[19] Το επίπεδο, «ουραίο» 

τµήµα των DTG καµπυλών σε υψηλότερες θερµοκρασίες αντιστοιχεί στη διάσπαση της 

λιγνίνης, η πυρόλυση της οποίας λαµβάνει χώρα σε µεγάλο εύρος θερµοκρασιών (ξεκινά 

από χαµηλές θερµοκρασίες και συνεχίζεται ως το τέλος της πυρόλυσης, δηλαδή µέχρι 

τους  850οC).[19][20] Επιπλέον, λαµβάνοντας υπόψη ότι η θερµοκρασία που αντιστοιχεί 
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στη µέγιστη απώλεια βάρους είναι αντιστρόφως ανάλογη της αντιδραστικότητας,[39] 

συµπεραίνουµε ότι  το βαµβάκι ήταν πιο αντιδραστικό σε σχέση µε τα υπολείµατα ξύλου.  

 

Όπως δείχνουν ο πίνακας και τα Σχήµατα  4.2.1α - 4.2.6 , η επίδραση των ανοργάνων 

συστατικών στη συµπεριφορά των δειγµάτων βιοµάζας κατά την πυρόλυση είναι 

εµφανής. Η µερική αφαίρεση των ανοργάνων συστατικών, µέσω της έκπλυσης µε οξέα 

οδήγησε στην απελευθέρωση µεγαλυτέρων ποσοτήτων πτητικών συστατικών και 

εποµένως µικροτέρων ποσοτήτων εξανθρακώµατος, πράγµα που πιθανότατα οφείλεται 

στην παρεµπόδιση των αντιδράσεων εκείνων που είχαν σαν αποτέλεσµα το σχηµατισµό 

του εξανθρακώµατος.[40] Ένας άλλος λόγος µπορεί να είναι η τροποποίηση της 

πορώδους δοµής των δειγµάτων µετά από την έκπλυση µε οξύ. Εντούτοις, ο µέγιστος 

ρυθµός αποπτητικοποίησης ήταν περίπου ίδιος µε εκείνον των ακατέργαστων δειγµάτων. 

Έτσι, συµπεραίνεται ότι τα περιεχόµενα ανόργανα συστατικά είχαν µικρή επίδραση στην 

αντιδραστικότητα της βιοµάζας κατά την πυρόλυση. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι 

στις DTG καµπύλες των   ακατέργαστων και   επεξεργασµένων µε οξέα δειγµάτων 

βιοµάζας φαίνεται ότι στα επεξεργασµένα οι αιχµές τους χωρίζονται σε µεγαλύτερο 

µέρος σε ηµικυτταρίνη και κυτταρίνη.[41] Επιπλέον, η πιο έντονη επιρροή της αφαίρεσης 

ανοργάνων συστατικών φαίνεται από το γεγονός ότι οι καµπύλες TG/DTG των 

υπολειµάτων ξύλου και του βαµβακιού έχουν µετατοπιστεί κατά 25οC και 40οC 

αντίστοιχα. Αυτό το αποτέλεσµα δείχνει ότι τα κατιόντα Ca, Mg και Κ, τα οποία 

αφθονούν στα ακατέργαστα υλικά επηρέασαν την ευαισθησία της αντίδρασης µε το 

άζωτο, προκαλώντας την έναρξη της µετατροπής των υλικών σε χαµηλότερες 

θερµοκρασίες. 
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Πίνακας 4.2.1 Χαρακτηριστικά πυρόλυσης των αρχικών και απορυκτοποιηµένων 

δειγµάτων                                          

 

 

∆είγµα 

Αρχική 
θερµοκρασία 
διάσπασης 

(oC) 

Μέγιστος 
ρυθµός 

διάσπασης  
x102 

(min-1) 
 

Θερµοκρασία 
µέγιστου 
ρυθµού 

διάσπασης 
(oC) 

Πτητικά 
(% επί 
ξηρού) 

Εξανθράκωµα 
(% επί ξηρού) 

Βαµβάκι 
 
Βαµβάκι HCl 
 
Βαµβάκι CH3COOH 
 
Υπολείµατα ξύλου 
 
Υπολείµατα ξύλου  HCl 
 
Υπολείµατα ξύλου  CH3COOH 
 
Λιγνίτης  
 
Λιγνίτης HCl/HF 
 
Ξυλίτης  
 
Ξυλίτης HCl/HF 

202 
 

201 
 

205 
 

212 
 

234 
 

226 
 

174 
 

191 
 

189 
 

295 
 

7.4 
 

7.7 
 

7.4 
 

9.0 
 

10.2 
 

10.7 
 

1.4 
 

1.9 
 

3.3 
 

4.1 

329 
 

347 
 

369 
 

354 
 

370 
 

379 
 

414 
 

405 
 

370 
 

354 

72.8 
 

75.8 
 

78.6 
 

73.8 
 

77.4 
 

82.7 
 

47.7 
 

52.3 
 

55.4 
 

60.2 

27.2 
 

24.2 
 

21.4 
 

26.2 
 

22.6 
 

17.3 
 

52.3 
 

47.7 
 

44.6 
 

39.8 
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Σχήµα  4.2.1α  Συγκεντρωτικά προφίλ TG και DTG πυρόλυσης αρχικών και 

επεξεργασµένων δειγµάτων βιοµάζας  
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Σχήµα  4.2.1   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης του µη επεξεργασµένου βαµβακιού 
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Σχήµα  4.2.2   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης του επεξεργασµένου µε HCl                              

βαµβακιού 
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Σχήµα  4.2.3   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης του επεξεργασµένου µε CH3COOH  

βαµβακιού 
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Σχήµα  4.2.4   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης των µη επεξεργασµένων υπολειµάτων 

ξύλου 
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Σχήµα  4.2.5   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης των επεξεργασµένων µε HCl 

υπολειµάτων ξύλου 
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Σχήµα 4.2.6   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης των επεξεργασµένων µε CH3COOH 

υπολειµάτων ξύλου 
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Αρκετές διαφορές υπάρχουν µεταξύ των προφίλ πυρόλυσης των γαιανθράκων και των 

δειγµάτων βιοµάζας, βάσει των σχηµάτων  4.2.7α, 4.2.7, 4.2.8,  4.2.9,  4.2.10. Ο µέγιστος 

ρυθµός πυρόλυσης των ακατέργαστων γαιανθράκων ήταν χαµηλότερος από εκείνο των 

βιοµαζών και συνέβη σε υψηλότερες θερµοκρασίες (414οC για το λιγνίτη και 370οC για 

τον ξυλίτη). Ο όγκος των πτητικών απελευθερώθηκε µεταξύ 350-500οC µε τη µορφή 2 

επικαλυπτόµενων αιχµών και ήταν πολύ µικρότερος από τον αντίστοιχο των βιοµαζών. 

Εποµένως οι 2 γαιάνθρακες ήταν λιγότερο αντιδραστικοί. Λαµβάνοντας υπόψη ότι το 

µέγιστο ύψος της αιχµής είναι ανάλογο της αντιδραστικότητας, ενώ η αντιστοιχούσα 

θερµοκρασία αντιστρόφως ανάλογη προς αυτήν, βγαίνει το συµπέρασµα ότι ο ξυλίτης 

ήταν πιο αντιδραστικός από το λιγνίτη. Η πρόσθετη αιχµή που παρουσίασε ο λιγνίτης σε 

θερµοκρασίες πλησίον των 700οC αποδίδεται στη θερµική διάσπαση του περιεχοµένου 

ανθρακικού ασβεστίου. Είναι ευρέως γνωστό ότι η θερµική διάσπαση του ανθρακικού 

ασβεστίου είναι εξαιρετικά ευαίσθητη στην παρουσία διοξειδίου του άνθρακα στο 

περιβάλλον αέριο. Ως εκ τούτου, η µαθηµατική µοντελοποίησή της πρέπει να 

συµπεριλάβει πολύπλοκες εξισώσεις για τη µεταφορά µάζας και τις οπισθόδροµες 

αντιδράσεις, κάτι που ήταν πέρα από το πεδίο της παρούσας µελέτης. Από τα Σχήµατα  

4.2.7α- 4.2.10 είναι προφανές ότι η έκπλυση των 2 γαιανθράκων µε HCl/ HF οδήγησε σε 

αύξηση στο µέγιστο ρυθµό αποπτητικοποίησης, καθώς επίσης και σε µια µετατόπιση της 

DTG καµπύλης σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Εποµένως φαίνεται ότι τα ανθρακικά και 

πυριτικά άλατα, τα οποία αποµακρύνθηκαν, µέσω της έκπλυσης µε οξύ επέδρασαν 

ανασταλτικά κατά την πυρόλυση ακατέργαστου γαιάνθρακα. [12] 
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Σχήµα  4.2.7α  Συγκεντρωτικά προφίλ TG και DTG πυρόλυσης αρχικών και 

επεξεργασµένων δειγµάτων λιγνίτη και ξυλίτη 
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Σχήµα  4.2.7   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης του µη επεξεργασµένου λιγνίτη 
 

 

 



 87

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature oC

m
/m

o

 
 

 

 

 

0

0,002

0,004

0,006

0,008

0,01

0,012

0,014

0,016

0,018

0,02

240 340 440 540 640 740 840

Temperature [oC]

-d
(m

/m
o)

/d
t  

[1
/m

in
]

reaction 1  2 3 4 5 calculated experimental

 

 
 

 

Σχήµα  4.2.8   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης του επεξεργασµένου µε HCl/HF λιγνίτη 
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Σχήµα  4.2.9   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης του µη επεξεργασµένου ξυλίτη 
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Σχήµα  4.2.10   Προφίλ TG και DTG πυρόλυσης του επεξεργασµένου µε HCl/HF ξυλίτη 
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4.2.2 Καύση Λιγνίτη και Βιοµάζας  

 

 
Η επίδραση των ανοργάνων συστατικών στη συµπεριφορά του εξανθρακώµατος κατά την 

καύση εξετάστηκε µε την απορυκτοποίηση των αρχικών δειγµάτων  και την σύγκριση 

των προφίλ µε εκείνα των ακατέργαστων, όπως φαίνεται στα Σχήµατα 4.2.10α - 4.2.20. 

Όπως µπορεί να διαπιστωθεί, για τα ακατέργαστα δείγµατα, η αρχική θερµοκρασία της 

αντίδρασης ήταν περίπου 300οC για τις βιοµάζες και 350οC για τους δύο γαιάνθρακες, 

ενώ το µεγαλύτερο µέρος της διεργασίας εξελίχθηκε κυρίως στην περιοχή µεταξύ 350-

550οC και 400-600οC αντίστοιχα. Όλα τα δείγµατα παρουσίασαν µια ενιαία αιχµή σε 

αυτήν τη θερµοκρασιακή περιοχή,  εκτός από το λιγνίτη, ο οποίος παρουσίασε δυο δοµές 

διαφορετικής αντιδραστικότητας, αντιπροσωπεύοντας ένα πιο ετερογενές µίγµα. Το 

βαµβάκι φάνηκε  να είναι το πιο αντιδραστικό µεταξύ των ειδών που µελετήθηκαν σε 

ατµόσφαιρα αέρα, µε τον ξυλίτη, τα υπολείµατα ξύλου και το λιγνίτη να ακολουθούν.  

 

Για τα επεξεργασµένα µε οξύ δείγµατα, οι µεταβολές στην αντιδραστικότητα σε 

ατµόσφαιρα αέρα, οι οποίες προκαλούνται από την αφαίρεση των ανοργάνων 

συστατικών, είναι πιο εµφανείς, επειδή µετά την απορυκτοποίηση τα συστατικά της 

τέφρας είναι εµπλουτισµένα στο στερεό προϊόν. Κατά συνέπεια, µπορεί να παρατηρηθεί 

ότι τα εξανθρακώµατα, τα οποία είχαν υψηλότερο ποσοστό καύσιµου συστατικού από τα 

αρχικά δείγµατα, παρουσίασαν υψηλότερη θερµοκρασία εκκίνησης της καύσης και 

υψηλότερη θερµοκρασία τελικής αντίδρασης και συνεπώς µεγαλύτερο χρόνο καύσης. Οι 

αντίστοιχες τιµές παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.2.2. Είναι ενδιαφέρον να σηµειωθεί ότι 

η αύξηση της θερµοκρασίας του µέγιστου ρυθµού 
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Πίνακας 4.2.2  Χαρακτηριστικά καύσης των αρχικών και απορυκτοποιηµένων δειγµάτων 
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Λιγνίτης HCl/HF 
Ξυλίτης  
Ξυλίτης HCl/HF 

11.4 
18.3 
15.6 
13.3 
22.7 
22.8 
9.5 

17.1 
8.3 

17.4 
 

412 
582 
555 
490 
580 
571 
496 
590 
477 
597 

96.5 
93.4 
92.9 
96.4 
96.6 
99.4 
94.4 
99.9 
97.9 
99.9 

 

Σχήµα  4.2.10α   Συγκεντρωτικό προφίλ DTG καύσης των αρχικών και επεξεργασµένων 

δειγµάτων βιοµάζας  
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Σχήµα  4.2.11   Προφίλ DTG καύσης του µη επεξεργασµένου βαµβακιού  
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Σχήµα  4.2.12   Προφίλ DTG καύσης του επεξεργασµένου µε HCl βαµβακιού 
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Σχήµα  4.2.13   Προφίλ DTG καύσης του επεξεργασµένου µε CH3COOH βαµβακιού 
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Σχήµα  4.2.14   Προφίλ DTG καύσης των µη επεξεργασµένων υπολειµάτων ξύλου 
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Σχήµα  4.2.15   Προφίλ DTG καύσης των επεξεργασµένων µε HCl υπολειµάτων ξύλου 
 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

200 300 400 500 600 700 800

Temperature [oC]

-d
(m

/m
o)

/d
t  

[1
/m

in
]

calculated experimental

 

 
 

Σχήµα  4.2.16   Προφίλ DTG καύσης των επεξεργασµένων µε CH3COOH υπολειµάτων 

ξύλου 
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Σχήµα  4.2.16α  Συγκεντρωτικά προφίλ DTG καύσης αρχικών και επεξεργασµένων 

δειγµάτων γαιάνθρακα 
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Σχήµα  4.2.17  Προφίλ DTG καύσης µη επεξεργασµένου λιγνίτη 
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Σχήµα  4.2.18   Προφίλ  DTG καύσης του επεξεργασµένου µε HCl/HF λιγνίτη 
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Σχήµα  4.2.19  Προφίλ DTG καύσης µη επεξεργασµένου ξυλίτη 
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Σχήµα  4.2.20   Προφίλ  DTG καύσης του επεξεργασµένου µε HCl/HF ξυλίτη 

 

διάσπασης ποίκιλε µεταξύ 90οC και 170οC. Επιπλέον, οι µέγιστοι ρυθµοί καύσης των 

απορυκτοποιηµένων δειγµάτων ήταν σηµαντικά υψηλότεροι από τα αρχικά δείγµατα σε 

όλες τις περιπτώσεις, πράγµα που σηµαίνει ότι η αντιδραστικότητα των µελετούµενων 

δειγµάτων επηρεάστηκε έντονα από τη διαδικασία έκπλυσης µε οξέα, λόγω της µείωσης 

των περιεχοµένων ανοργάνων συστατικών. Φαίνεται ότι τα πλούσια σε Ca , Mg, Κ και Si 

ορυκτά επέδρασαν ως αδρανή υλικά, παρεµποδίζοντας το ρυθµό καύσης. Ωστόσο η 

παρουσία τους αύξησε την ευαισθησία των εξανθρακωµάτων στον αέρα, χαµηλώνοντας 

τη θερµοκρασία που αντιστοιχεί στην υψηλότερη κορυφή. Η συµπεριφορά καύσης του 

βαµβακιού, το οποίο παρουσίασε υψηλότερη ετερογένεια κατά την απορυκτοποίηση 

(Σχήµα 4.2.13), οφείλεται πιθανώς στις αλλαγές στη δοµή του, οι οποίες προκλήθησαν 

από την έκπλυση µε CH3COOH. [12] 
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4.3 Κινητική Ανάλυση  

 

4.3.1 Μαθηµατικό Μοντέλο  

 
 

Η κινητική ανάλυση της θερµικής διάσπασης των δειγµάτων βιοµάζας και γαιάνθρακα 

είναι εξαιρετικά πολύπλοκη, καθώς περιλαµβάνει ένα µεγάλο αριθµό αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα. Έτσι, το µοντέλο που χρησιµοποιήθηκε προϋποθέτει την ύπαρξη 

ανεξάρτητων παράλληλων αντιδράσεων πρώτης τάξης, που πραγµατοποιούνται χωρίς 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ τους. Πιο συγκεκριµένα, για τα δείγµατα των βιοµαζών, η 

διάσπασή τους περιγράφηκε από τρεις ανεξάρτητες, παράλληλες αντιδράσεις που 

αντιστοιχούν στην αποσύνθεση της ηµικυτταρίνης, κυτταρίνης και λιγνίνης, ενώ η 

θερµική διάσπαση των δειγµάτων λιγνίτη και ξυλίτη περιγράφηκε από 3-5 ανεξάρτητες 

παράλληλες αντιδράσεις.  

 

Για Ν αντιδράσεις η µετατροπή µάζας και ο ρυθµός µετατροπής µάζας περιγράφεται ως 

εξής: 

 

m = 1 - ∑
i

iiac   

 

- 
dt
dm  = ∑

i
ic  

dt
dai                                  i = 1, 2, 3, …, N 

 

όπου  
dt
dm   ο ρυθµός απώλειας βάρους  

 

           ci   =  mo,i – mchar,i  η συνεισφορά της κάθε αντίδρασης στη συνολική απώλεια 

βάρους mo - mchar 

           αi  = 
charioi

ioi

mm
mm

−
−  η µετατροπή της κάθε επιµέρους αντίδρασης στην  απώλεια 

βάρους  
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          moi     η αρχική µάζα του συστατικού i 

          mi       η µάζα του συστατικού i σε χρόνο t και θερµοκρασία T 

          mchari  η τελική µάζα του εξανθρακώµατος του συστατικού i 

 

Έχοντας θεωρήσει, όπως αναφέρθηκε παραπάνω ότι όλες οι αντιδράσεις είναι  πρώτου 

βαθµού, τότε τα συστατικά αποσυντίθενται ξεχωριστά σύµφωνα µε την παρακάτω 

εξίσωση: 

 

dt
d iα  = Αi* exp (- 

RT
iΕ )*(1-αi)n     

 

όπου  Α  ο προεκθετικός παράγοντας  

          Ε   η ενέργεια ενεργοποίησης  

          R   η παγκόσµια σταθερά των αερίων 

          T   η θερµοκρασία 

          n    η τάξη της αντίδρασης που θεωρείται ίση µε τη µονάδα 

 

 

Όσον αφορά την καύση, λόγω πολυπλοκότητας της µοντελοποίησης της αντίδρασης του 

εξανθρακώµατος µε οξυγόνο ( τα εξανθρακώµατα µπορεί να αποτελούνται από οµάδες 

συστατικών διαφορετικών ιδιοτήτων και η αντιδραστικότητα ανά µονάδα εµβαδού της 

επιφανείας ποικίλει κατά την οξείδωση του δείγµατος) και προκειµένου να 

συνυπολογιστεί η ετερογενής µορφή του εξανθρακώµατος στο θεωρητικό µοντέλο, έγινε 

η υπόθεση ότι το εξανθράκωµα αποτελείται από ένα µίγµα συστατικών µε διαφορετική 

αντιδραστικότητα. Η µάζα του δείγµατος συναρτήσει του χρόνου δίνεται από την 

παρακάτω εξίσωση: 

 

m(t) = ∑
=

−
n

j
j tc

1
)](1[ α  + m∞      [m(0)=1] 

 

όπου m  η κανονικοποιηµένη µάζα (δηλαδή το κλάσµα της στιγµιαίας προς την   

              αρχική µάζα) 

         cj  το κλάσµα των καυσίµων στο συστατικό j 
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          n ο αριθµός των συστατικών  

          α(t) το κλάσµα του συστατικού j που έχει αντιδράσει σε χρόνο t  

          m∞  το κανονικοποιηµένο ποσοστό των στερεών υπολειµάτων στο τέλος του  

                πειράµατος     

 

Η µεταβολή του ρυθµού αντίδρασης για το καθένα συστατικό συναρτήσει της 

θερµοκρασίας και του κλάσµατος µετατροπής του δείγµατος περιγράφεται από την 

παρακάτω εξίσωση: 

 

)exp(*
RT
EA

dt
da j

j
j

−= g(PO2)fj(αj) 

 

όπου η συνάρτηση g εκφράζει την επίδραση της σύστασης του περιρρέοντος αερίου και η 

συνάρτηση f περιγράφει την αλλαγή της αντιδραστικότητας της επιφάνειας σε σχέση µε 

το ποσοστό του αντιδρώντος κλάσµατος. Έχει αποδειχθεί ότι υπάρχει συσχέτιση µεταξύ 

της συνάρτησης g και της πίεσης του οξυγόνου (PO2) και εποµένως µπορεί να θεωρηθεί 

ότι g(PO2) = PO2 . Για τη συνάρτηση f  χρησιµοποιήθηκε η παρακάτω εξίσωση, η οποία 

εφαρµόζεται για τη µοντελοποίηση της καύσης γαιάνθρακα  

 

f(αj) = (1-αj)n j      

 

όπου ο εκθέτης nj παίρνει τιµές µεταξύ 0 και 2.  Η µέθοδος των ελαχίστων τετραγώνων 

εφαρµόστηκε για τη βελτιστοποίηση των τιµών των κινητικών παραµέτρων, ενώ οι 

καµπύλες του ρυθµού απώλειας βάρους λήφθησαν υπόψη για την ελαχιστοποίηση της 

αντικειµενικής συνάρτησης, η οποία έγινε µε τη χρήση του αλγορίθµου µη γραµµικής 

βελτιστοποίησης GRGZ (όπως και στην περίπτωση της πυρόλυσης). [2],[4],[12] 
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4.3.2 Υπολογισµός Κινητικών Παραµέτρων 

 

 
Για την ανάλυση των θερµογραφηµάτων απαιτείται µια οµάδα αρχικών τιµών Εο, Α και c 

για κάθε µια από τις µερικές αντιδράσεις, των οποίων ο προσδιορισµός γίνεται ως εξής:  

 

 Εξετάζοντας το προφίλ πυρόλυσης DTG, αναζητούνται περιοχές όπου εµφανίζονται 

ώµοι ή κυρτώσεις. Στις περιοχές αυτές γίνεται η υπόθεση ότι λαµβάνει χώρα µερική 

αντίδραση, που είναι η µόνη που πραγµατοποιείται. Τότε η εξίσωση του Arrhenius 

γίνεται ως εξής:  

 

- 
dt
dm = ci  

dt
d iα  = (mo,i - mchar,i) Aexp(- 

RT
E ) =>  

 

=> 
ichario mm

dt
dm

,, −

−
 = ci 

dt
d iα  = Aexp(-

RT
E ) 

 

 

Με λογαρίθµηση  και των δυο µελών λαµβάνεται η κάτωθι σχέση 

 

ln(
ichario mm

dt
dm

,, −

−
) = lnA - 

R
E * 

T
1  

 

 

Η εξίσωση αυτή είναι πολυωνυµική πρώτου βαθµού της µορφής y = α + bx 

 

όπου y = ln[(-dm/dt) / (m – mchar)] 

        x = 1/Τ 

        α = lnA 

        b = -E/R 
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Από το λογαριθµικό διάγραµµα του ln[(-dm/dt) / (m – mchar)] συναρτήσει του 1/Τ 

προκύπτει  ευθεία γραµµή κλίσεως –E/R και αποτέµνουσας lnA. Για τον προσδιορισµό 

των α και b εφαρµόζεται η µέθοδος των ελαχίστων τετραγώνων. 

 

Οµοίως εφαρµόζεται αυτή η διαδικασία για όλες τις περιοχές όπου παρατηρούνται ώµοι ή 

κορυφές. 

 

 Προστίθενται οι µερικές αντιδράσεις, ώστε το σύνολό τους να ανασυνθέσει το 

συνολικό θερµογράφηµα DTG. Κατόπιν συγκρίνεται το προκύπτων θερµογράφηµα 

µε το αντίστοιχο πειραµατικό µε βάση τις εξής εξισώσεις:  

 

[- 
dt
dm ]υπολ. = ∑ dt

dac i
i  

όπου αi = 1 – exp[
β

iA
∫
T

To

exp (- 
RT
Ei )dT] 

 

και 
dt
dai  = Aiexp(-

RT
Ei )(1-αi) 

 

 

Η απόκλιση του υπολογισθέντος θερµογραφήµατος DTG από αυτή του πειραµατικού για 

τις βέλτιστες τιµές των παραµέτρων δίδεται από τη σχέση 

 

 

dev1(%) = 100
πειρ)]/max[(
)/(

dtdm
NZSDTG

−
−

      

 

 

όπου SDTG το τετραγωνικό άθροισµα των διαφορών των πειραµατικών τιµών από τις   

                    υπολογισµένες  

 

SDTG = ∑ [(
dt
dm )πειρ. – (

dt
dm )υπολ.]2  
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          Z:  ο συνολικός αριθµός των µετρήσεων για την κατασκευή του   

               θερµογραφήµατος 

          Ν: ο αριθµός των χρησιµοποιούµενων παραµέτρων, δηλαδή τα Α, E, c 

 

Η απόκλιση µεταξύ της υπολογισθείσας και της πραγµατικά µετρούµενης τιµής του 

υπολειπόµενου εξανθρακώµατος υπολογίζεται µε βάση τη σχέση 

 

dev2(%) = 100 * abs{[(mchar)πειρ. – (mchar)υπολ.] / (mchar)πειρ.} 

 

 

Η βελτιστοποίηση των παραµέτρων dev1 και dev2 έγινε µε τη χρήση του αλγορίθµου µη 

γραµµικής βελτιστοποίησης GRGZ (Generalized Reduced Gradient). Λόγω της µη 

γραµµικότητας του προβλήµατος, ο αλγόριθµος αυτός µπορεί να εντοπίζει περισσότερα 

του ενός τοπικά ελάχιστα των παραπάνω εξισώσεων. Η ελαχιστοποίηση αυτή γίνεται µε 

επιλογή διαφόρων συνδυασµών Α, E, c για όλες συνολικά τις επιµέρους αντιδράσεις.  

 

Στην παρούσα διπλωµατική εργασία, η πυρόλυση των δειγµάτων βιοµάζας θεωρήθηκε ως 

το άθροισµα τριών ανεξαρτήτων παραλλήλων αντιδράσεων, καθεµιά εκ των οποίων 

αντιστοιχεί στην πυρόλυση των κυρίων συστατικών της, δηλαδή της ηµικυτταρίνης, της 

κυτταρίνης και της λιγνίνης. Για την πυρόλυση δειγµάτων λιγνίτη θεωρήθηκαν 5 

ανεξάρτητες παράλληλες αντιδράσεις. [2],[4],[6] 

 
 

4.4 Κινητικές Παράµετροι  

 

4.4.1 Πυρόλυση Λιγνίτη και Βιοµάζας  

 
 
Όπως αναφέρθηκε σε προηγούµενα κεφάλαια, η πυρόλυση των δειγµάτων βιοµάζας 

διαµορφώθηκε από ένα κινητικό µοντέλο, αποτελούµενο από τρεις ανεξάρτητες, 

παράλληλες αντιδράσεις πρώτης τάξεως, οι οποίες αντιπροσωπεύουν τα τρία 

ψευδοσυστατικά.  Οι καµπύλες του ρυθµού απώλειας βάρους (DTG) των Σχηµάτων 4.2.1 
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– 4.2.6 παρουσιάζουν µια καλή προσέγγιση των υπολογιστικών και πειραµατικών 

αποτελεσµάτων για όλα τα δείγµατα βιοµάζας, επεξεργασµένα και µη. 

 

  Στον Πίνακα 4.4.1 συνοψίζονται οι τιµές των κινητικών παραµέτρων, που 

υπολογίστηκαν µε βάση τη βέλτιστη προσαρµογή των θεωρητικών καµπυλών στα 

πειραµατικά αποτελέσµατα του ρυθµού απώλειας βάρους. Οι τιµές των ενεργειών 

ενεργοποίησης και των προεκθετικών παραγόντων είναι σε συµφωνία µε αντίστοιχες των 

κινητικών µελετών της διεθνούς βιβλιογραφίας [19],[20]. Η αποσύνθεση της κυτταρίνης 

είχε την υψηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης (145-210kJ/mole), ενώ αυτή της λιγνίνης τη 

χαµηλότερη (31-32kJ/ mole). 

 

 Όπως φαίνεται από τον Πινακα 4.4.1, η µετατόπιση της διαδικασίας πυρόλυσης σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες, όταν αφαιρέθηκαν τα ανόργανα υλικά, είχε ως αποτέλεσµα 

µικρές αυξήσεις στις τιµές των κινητικών παραµέτρων, ειδικά σε αυτές  που αντιστοιχούν 

στην αποσύνθεση της κυτταρίνης. Αυτή η επίδραση είναι περισσότερο προφανής  στην 

περίπτωση του  βαµβακιού.  
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Πίνακας 4.4.1 Κινητικές παράµετροι πυρόλυσης για τα εξεταζόµενα είδη βιοµάζας 
 
 

∆είγµα 
Κινητικές 
Παράµετροι 

 

Αντίδραση 
1 
 

Αντίδραση 
2 
 

Αντίδραση 
3 
 

Βαµβάκι 
A(1/min) 
E(kJ/mole) 
c(%) 

4.2x108 
95.1 
17.6 

1.7x1012 
145.1 
48.6 

2.5x101 
30.8 
33.8 

Βαµβάκι HCl 
A(1/min) 
E(kJ/mole) 
c(%) 

5.4x1010 
119.8 
19.5 

4.4x1014 

177.2 
42.5 

1.7x101 
28.8 
38.2 

Βαµβάκι CH3COOH 
A(1/min) 
E(kJ/mole) 
c(%) 

2.1x108 
96.2 
24.9 

2.3x1013 
168.2 
45.2 

1.8x101 
30.6 
28.2 

Υπολείµατα ξύλου 
A(1/min) 
E(kJ/mole) 
c(%) 

1.8x108 
97.1 
29.9 

1.9x1017 
210.1 
43.0 

2.6x101 
31.7 
27.2 

Υπολείµατα ξύλου 
HCl 

A(1/min) 
E(kJ/mole) 
c(%) 

3.7x109 
112.9 
22.0 

8.2x1016 
211.3 
53.3 

1.5x101 
29.9 
27.8 

Υπολείµατα ξύλου 
CH3COOH 

A(1/min) 
E(kJ/mole) 
c(%) 

2.9x109 
113.2 
23.2 

8.2x1017 
226.4 
48.5 

7.0 
25.8 
28.3 

 

 

 

Τα αποτελέσµατα της προσοµοίωσης της καµπύλης του ρυθµού απώλειας βάρους στην 

περίπτωση των γαιανθράκων απεικονίζονται στα Σχήµατα 4.2.7 – 4.2.10. Όπως φαίνεται 

η διαδικασία της πυρόλυσης αναπαραστάθηκε επιτυχώς, περικλείοντας τις πολυάριθµες 

αντιδράσεις σε 3-5 παράλληλες αντιδράσεις πρώτης τάξεως, όπως δείχνουν τα 

αναφερθέντα Σχήµατα. Οι υπολογισθείσες τιµές των κινητικών παραµέτρων για τα 

επεξεργασµένα και µη δείγµατα γαινθράκων παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.4.2. Στην 

περιοχή της πρώιµης αποπτητικοποίησης 200 – 600οC, οι εκτιµώµενες τιµές της 

ενέργειας ενεργοποιήσεως ποικίλουν µεταξύ 47 - 99kJ/mole, ενώ εκείνες του ξυλίτη είναι 

υψηλότερες (22 - 178kJ/mole), καθώς η διεργασία εξελίχθηκε ουσιαστικά σε 

θερµοκρασίες µικρότερες από 600οC σε αυτή την περίπτωση . Εν αντιθέσει µε τα 

δείγµατα των βιοµαζών, οι κινητικές παράµετροι των επεξεργασµένων µε οξέα δειγµάτων 
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λιγνίτη ήταν µειωµένες σε σχέση µε αυτές των µη επεξεργασµένων, γεγονός που 

αποδίδεται στο ότι η αντίδραση χρειάστηκε λιγότερη ενέργεια από το περιβάλλον, όταν 

αποµακρύνθηκαν τα ανόργανα συστατικά. Όσον αφορά τον ξυλίτη, τα περιεχόµενα 

ανόργανα συστατικά δεν έδειξαν να έχουν κάποια εµφανή επίδραση  στις κινητικές 

παραµέτρους της πυρόλυσης. 

 
 

 

Πίνακας 4.4.2   Κινητικές παράµετροι πυρόλυσης για τα εξεταζόµενα είδη γαιανθράκων 

 

∆είγµα 
Κινητικές 
Παράµετροι 

 

Αντίδραση 
1 
 

Αντίδραση 
2 
 

Αντίδραση 
3 
 

Αντίδραση 
4 
 

Αντίδραση 
5 
 

Λιγνίτης  
A(1/min) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

1.2x103 
46.8 
30.4 

3.6x106 

98.6 
16.0 

2.8x103 
65.2 
21.6 

5.0x1023 
439.6 

2.3 

7.8x102 
75.2 
23.7 

Λιγνίτης HCl/HF 
A(1/min) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

1.2x102 
35.3 
30.5 

3.0x106 
95.3 
16.8 

8.0x102 
57.8 
23.6 

3.0x102 
64.1 
18.5 

 

Ξυλίτης  
A(1/min) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

1.7x1014 
178.2 
16.0 

1.6x103 
51.3 
37.0 

1.4 
22.4 
47.0 

  

Ξυλίτης HCl/HF 
A(1/min) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

1.7x1014 
174.3 
19.7 

6.2x103 
57.7 
35.6 

2.4 
24.5 
44.6 
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4.4.2 Καύση Λιγνίτη και Βιοµάζας  

 

 
Η καύση των υπό µελέτη δειγµάτων περιγράφηκε από ένα εκθετικό µοντέλο, 

προσαρµοσµένο για να  συµπεριλάβει την ετερογένεια του εξανθρακώµατος. Από τα 

Σχήµατα 4.2.11 – 4.2.16, που συγκρίνουν τα πειραµατικά και υπολογιστικά προφίλ 

καύσης των δειγµάτων βιοµαζών, µπορεί να βγει το συµπέρασµα ότι η προσέγγιση 

µεταξύ του υπολογιστικού µοντέλου και των πειραµατικών µετρήσεων είναι πολύ καλή.  

 

Οι υπολογισθείσες τιµές των κινητικών παραµέτρων για τα επεξεργασµένα και µη 

δείγµατα γαιανθράκων και βιοµαζών παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.4.3. Παρατηρείται 

ότι οι τιµές των ενεργειών ενεργοποίησης για τα µη επεξεργασµένα δείγµατα ποικίλουν 

µεταξύ 112 - 150kJ/mole,  ενώ η τάξη των αντιδράσεων που περιγράφουν την καύση 

επίσης ποικίλει µεταξύ 0,5 και 2. Τα δεδοµένα αυτά βρίσκονται σε συµφωνία µε αυτά 

παρόµοιων µελετών της διεθνούς βιβλιογραφίας [26],[27],[28],[29] και δείχνουν ότι η 

διαδικασία της καύσης ήταν χηµικά ελεγχόµενη. Επιπλέον, ο Πίνακας 4.4.3 δείχνει ότι 

δεν υπήρξε καµία αξιόλογη µεταβολή στην τιµή της ενέργειας ενεργοποίησης µεταξυ των 

εξανθρακωµάτων των µη επεξεργασµένων και επεξεργασµένων βιοµαζών, αλλά µια 

µικρή µείωση της τιµής του προεκθετικού παράγοντα. 

 

Ωστόσο, στην περίπτωση των γαιανθράκων, µετά την απορυκτοποίηση τα 

εξανθρακώµατα παρουσίασαν µια πιο οµοιογενή δοµή, ενώ η ευαισθησία της 

αντιδραστικότητάς τους στη θερµοκρασία ήταν µειωµένη, µε αποτέλεσµα τις 

χαµηλότερες ενέργειες ενεργοποίησης. Επίσης η τάξη της αντίδρασης µειώθηκε σε τιµές 

χαµηλότερες της µονάδας. Εποµένως, τα περιεχόµενα ανόργανα συστατικά αυτών των 

γαιανθράκων παρεµπόδισαν συνολικά τη διαδικασία καύσης.  
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Πίνακας 4.4.3 Κινητικές παράµετροι καύσης  για τα εξεταζόµενα είδη γαιανθράκων και 

βιοµάζας  

 

∆είγµα 
Κινητικές 
Παράµετροι 

 

Αντίδραση 
1 
 

Αντίδραση 
2 
 

Βαµβάκι 
A(1/minMPa) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

n 

9.5x1010 
149.9 
100.0 
1.6 

 

Βαµβάκι HCl 
A(1/minMPa) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

n 

7.0x108 
150.3 
100.0 
1.1 

 

Βαµβάκι 
CH3COOH 

A(1/minMPa) 
E(kJ/mole) 

c(%) 
n 

3.0x1010 
148.0 
19.1 
1.2 

1.5x109 
150.0 
80.9 
1.2 

Υπολείµατα Ξύλου 
A(1/minMPa) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

n 

5.0x109 
149.7 
100.0 
0.8 

 

Υπολείµατα Ξύλου 
HCl 

A(1/minMPa) 
E(kJ/mole) 

c(%) 
n 

6.0x108 
148.1 
100.0 
0.8 

 

Υπολείµατα Ξύλου 
CH3COOH 

A(1/minMPa) 
E(kJ/mole) 

c(%) 
n 

1.2x109 
150.2 
100.0 
0.8 

 

Λιγνίτης  
A(1/minMPa) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

n 

1.3x1010 
146.9 
58.6 
2.0 

3.8x107 
122.5 
36.3 
0.5 

Λιγνίτης HCl/HF 
A(1/minMPa) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

n 

5.8x105 
90.4 
100.0 
0.7 

 

Ξυλίτης  
A(1/minMPa) 

E(kJ/mole) 
c(%) 

n 

1.2x109 
146.7 
12.3 
2.0 

1.2x107 
111.6 
87.7 
1.0 

Ξυλίτης HCl/HF 
 

A(1/minMPa) 
E(kJ/mole) 

c(%) 
n 

1.6x106 
97.7 
100.0 
0.8 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

Το ποσοστό της αφαίρεσης των ανοργάνων συστατικών από τα δείγµατα 

βιοµαζών και γαιανθράκων εξαρτήθηκε από τον τύπο του καυσίµου και τη µέθοδο της 

όξινης επεξεργασίας. Η έκπλυση µε HCl και  CH3COOH οδήγησε στην αφαίρεση των 

ανθρακικών, θειικών και αλκαλικών ορυκτών, καθώς επίσης και στη δηµιουργία µερικών 

νέων πόρων,ενώ η έκπλυση µε  HCl / HF οδήγησε στην αφαίρεση των πυριτικών 

ορυκτών. 

 

Η θερµοχηµική αντιδραστικότητα των δειγµάτων βιοµάζας ήταν υψηλότερη από αυτή 

των δειγµάτων γαιάνθρακα σε ατµόσφαιρες αζώτου και αέρα. Τα περιεχόµενα ανόργανα 

συστατικά είχαν µικρή επίδραση στην αντιδραστικότητα της βιοµάζας κατά την 

πυρόλυση της, αλλά επηρέασαν την ευαισθησία της αντίδρασης, προκαλώντας έτσι την 

έναρξη της υποβάθµισης των υλικών σε χαµηλότερη θερµοκρασία. Όσον αφορά τους µη 

επεξεργασµένους γαιάνθρακες, τα περιεχόµενα ανόργανα συστατικά έδρασαν ως 

διαλυτικά. Τα ορυκτά του Ca, Mg, Κ και Si ενήργησαν ως αδρανή υλικά, 

παρεµποδίζοντας το ρυθµό καύσης των δειγµάτων βιοµάζας και γαιάνθρακα. Εντούτοις, 

αύξησαν την ευαισθησία των εξανθρακωµάτων στον αέρα µειώνοντας τη θερµοκρασία 

του µεγίστου ρυθµού. 

 

Ένα µοντέλο παράλληλων αντιδράσεων πρώτης τάξεως και ένα εκθετικό µοντέλο,  

προσαρµοσµένο ώστε να περιλαµβάνει την ετερογένεια των εξανθρακωµάτων των υπό 

µελέτη δειγµάτων προσέγγισε τα πειραµατικά αποτελέσµατα µε καλή ακρίβεια, τόσο για 

την πυρόλυση όσο και για την καύση αντίστοιχα. Κατά την αποµάκρυνση των ανοργάνων 

συστατικών από τα δείγµατα βιοµάζας, παρατηρήθηκαν µικρές αλλαγές στις τιµές των 

κινητικών παραµέτρων. Αντίθετα, τα ανόργανα συστατικά που περιέχονταν στους 

γαιάνθρακες έδειξαν να εµποδίζουν την όλη διαδικασία και προκάλεσαν µείωση στις 

τιµές των ενεργειών ενεργοποίησης.   
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
 
 
 
Specific Surface Area = 0.71 m²/g 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Multi-Point BET βαµβακιού 
 
 
 
Specific Surface Area = 0.41 m²/g 
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Multi-Point BET επεξεργασµένου µε HCl βαµβακιού 
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Specific Surface Area = 1.83 m²/g 
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Multi-Point BET επεξεργασµένου µε CH3COOH βαµβακιού 
 
 
 
 
 
Specific Surface Area = 1.46 m²/g 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Multi-Point BET Υπολειµάτων ξύλου  
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Specific Surface Area = 1.42 m²/g 
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Multi-Point BET επεξεργασµένων µε HCl  υπολειµάτων ξύλου 
 
 
 
 
 
Specific Surface Area = 3.90 m²/g 
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Multi-Point BET επεξεργασµένων µε CH3COOH  υπολειµάτων ξύλου 
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Specific Surface Area = 2.18 m²/g 
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Multi-Point BET λιγνίτη 
 
 
 
 
 
Specific Surface Area = 0.89 m²/g 
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Multi-Point BET επεξεργασµένου µε HCl / HF λιγνίτη 
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Specific Surface Area = 1.62m²/g 
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Multi-Point BET ξυλίτη 
 
 
 
 
 
 
Specific Surface Area = 1.90m²/g 
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Multi-Point BET επεξεργασµένου µε HCl / HF ξυλίτη 
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Total Pore Volume is 0.00390 cc/g  
Average pore diameter is 557.957 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για το 
βαµβάκι 
 
 
 
 
Total Pore Volume is 0.00129 cc/g  
Average pore diameter is 495.378 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για το 
επεξεργασµένο µε HCl βαµβάκι 
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Total Pore Volume is 0.00530 cc/g 
Average pore diameter is 809.762 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για το 
επεξεργασµένο µε CH3COOH βαµβάκι 
 
 
 
Total Pore Volume is 0.00492 cc/g 
 Average pore diameter is 549.938 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για τον 
αρχικό λιγνίτη 
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Total Pore Volume is 0.00081 cc/g  
Average pore diameter is 1146.941 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για τον 
επεξεργασµένο µε HCl / HF λιγνίτη 
 
 
 
 
Total Pore Volume is 0.00286 cc/g  
Average pore diameter is 651.406 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για τον 
αρχικό ξυλίτη 
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Total Pore Volume is 0.00317 cc/g  
Average pore diameter is 675.208 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για τον 
επεξεργασµένο µε HCl / HF ξυλίτη 
 
 
 
Total Pore Volume is 0.0022 cc/g  
Average pore diameter is 451.7 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για τα 
υπολείµατα ξύλου 
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Total Pore Volume is 0.0019 cc/g  
Average pore diameter is 422.1 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για τα 
επεξεργασµένα µε HCl υπολείµατα ξύλου 
 
 
 
 
Total Pore Volume is 0.0088 cc/g  
Average pore diameter is 514.569 Å. 
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Κατανοµή του προσροφηµένου όγκου, σε σχέση µε τη διάµετρο των πόρων για τα 
επεξεργασµένα µε CH3COOH υπολείµατα ξύλου 
 


