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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Οι αυξανόμενεσ ενεργειακζσ ανάγκεσ, οι κλιματικζσ επιπτϊςεισ του υφιςτάμενου ενεργειακοφ 
μίγματοσ και θ εξάντλθςθ των ορυκτϊν αποκεμάτων, κακιςτοφν επιτακτικι τθν ανάπτυξθ 
περιςςότερο αποδοτικϊν ενεργειακϊν τεχνολογιϊν. Η παραγωγι θλεκτρικισ ενζργειασ 
παγκοςμίωσ βαςίηεται ςτα ορυκτά καφςιμα ςε ποςοςτό που ξεπερνά το 75%. τθν Ελλάδα, θ 
θλεκτροπαραγωγι ςτθρίηεται ςε μεγάλο ποςοςτό ςτθν χριςθ των αποκεμάτων λιγνίτθ ςτουσ 
ςυμβατικοφσ κφκλουσ ιςχφοσ των ατμοθλεκτρικϊν ςτακμϊν, υπό τθν ταυτόχρονθ ζκλυςθ 
μεγάλων ποςοτιτων CO2 ανά μονάδα παραγόμενθσ ιςχφοσ. τθν παροφςα εργαςία εξετάηεται θ 
επίδραςθ των ςυνκθκϊν πυρόλυςθσ του λιγνίτθ ςτισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ και ςτθν 
ενεργότθτα αεριοποίθςθσ των παραγόμενων εξανκρακωμάτων. Σα καφςιμα χαρακτθρίςτθκαν με 
ποικίλεσ μεκόδουσ ςυμπεριλαμβανομζνου τθσ ςτοιχειακισ και προςεγγιςτικισ ανάλυςθσ, XRF, 
SEM/EDS, BET, SEM, TGA και τθσ υπζρυκρθσ φαςματοκοπίασ μεταςχθματιςμοφ Fourier. 
Παρατθρικθκε μία ςτενι ςυςχζτιςθ ανάμεςα ςτα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά και τθν 
απόδοςθ τθσ αντίδραςθσ αεριοποίθςθσ των παραγόμενων εξανκρακωμάτων. 
 
ΕΙΑΓΩΓΗ 
Ο άνκρακασ αποτελεί το φκθνότερο και το πιο άφκονο ορυκτό καφςιμο, καλφπτοντασ κατά 
προςζγγιςθ το 30% τθσ παγκόςμιασ κατανάλωςθσ ενζργειασ [1]. Παρόλο που ο λιγνίτθσ αποτελεί 
το 45% των παγκόςμιων αποκεμάτων άνκρακα (5 δισ. τόνοι ςτθν Ελλάδα), θ ευρεία χριςθ του 
περιορίηεται εξαιτίασ τθσ μεγάλθσ του περιεκτικότθτασ ςε υγραςία, τθσ χαμθλισ κερμιδικισ του 
αξίασ και τθσ αναφλεξιμότθτασ του. Ωσ εκ τοφτου, θ χριςθ του λιγνίτθ ωσ καφςιμο ςυνδζεται με 
διάφορα ηθτιματα όπωσ θ χαμθλι κερμικι απόδοςθ και οι υψθλζσ εκπομπζσ ρφπων ανά 
παραγόμενθ MWh. υνεπϊσ, εναλλακτικζσ τεχνολογίεσ αξιοποίθςθσ του λιγνίτθ, όπωσ θ 
πυρόλυςθ και θ αεριοποίθςθ κεωροφνται μείηονοσ ςθμαςίασ προσ τθν κατεφκυνςθ ομαλοφσ 
μετάβαςθσ ςε μία οικονομία χαμθλοφ άνκρακα [2]. Η αεριοποίθςθ του άνκρακα τυπικά λαμβάνει 
χϊρα ςτο κερμοκραςιακό εφροσ 700 – 1200 οC, παράγοντασ ζνα αζριο μίγμα αποτελοφμενο από 
H2, CO, CO2, CH4 και ελαφροφσ υδρογονάνκρακεσ, με τθ ςφςταςθ του να εξαρτάται από τισ 
ςυνκικεσ λειτουργίασ (π.χ. κερμοκραςία, μζςο αεριοποίθςθσ, χρόνοσ παραμονισ, κ.α.). Η 
αεριοποίθςθ με CO2 παράγει ςχεδόν αποκλειςτικά CO, ενϊ το Η2Ο ωσ μζςο αεριοποίθςθσ οδθγεί 
ςε ζνα μείγμα πλοφςιο ςε H2 με υψθλι κερμαντικι αξία [3]. Σο εξανκράκωμα είναι το ςτερεό 
προϊόν τθσ διεργαςίασ πυρόλυςθσ ςε αδρανι ατμόςφαιρα, κατά τθν οποία παράγονται επιπλζον 
ςυμπυκνϊςιμοι ατμοί (υγρό κλάςμα) και μθ ςυμπυκνϊςιμα αζρια [4]. Η πυρόλυςθ χαμθλισ αξίασ 
ανκράκων όπωσ ο λιγνίτθσ, οδθγεί ςε εξανκρακϊματα με καλφτερα ποιοτικά χαρακτθριςτικά 
καυςίμου ςε ςχζςθ με το πρωτογενι άνκρακα. τθν παροφςα εργαςία εξετάηεται θ επίδραςθ των 
ςυνκθκϊν πυρόλυςθσ του λιγνίτθ ςτισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ και ςτθν ενεργότθτα 
αεριοποίθςθσ (με χριςθ CO2 ι Η2Ο ωσ μζςα αεριοποίθςθσ) των παραγόμενων εξανκρακωμάτων.  
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ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 
Παραγωγή εξανθρακωμάτων 
Για τα εξανκρακϊματα χρθςιμοποιικθκε λιγνίτθσ (LG) από τθν περιοχι τθσ Δυτικισ Μακεδονίασ. 
Αρχικά, πραγματοποιικθκε ςφνκλιψθ του LG ςε ςπαςτιρα τφπου ςιαγόνα ςε ςωματίδια 
μεγζκουσ 1 – 3 mm. τθν ςυνζχεια μζροσ του δείγματοσ ειςιχκθ ςε ςωλινα από ανοξείδωτο 
χάλυβα (Inconel® με ID = 8.5 cm και L = 68 cm), ο οποίοσ τοποκετικθκε ςε φοφρνο υψθλϊν 
κερμοκραςιϊν (Carbolite GVA 12/300) για τθ κερμικι επεξεργαςία του λιγνίτθ παρουςία 
αδρανοφσ ατμόςφαιρασ. Οι κερμοκραςίεσ κατεργαςίασ που επιλζχκθκαν ιταν 300 oC (φρφξθ), 
500 oC (ιπια εξανκράκωςθ) και 800 οC (εξανκράκωςθ), ενϊ τα αντίςτοιχα δείγματα 
εξανκρακωμάτων ςυμβολίηονται ωσ LG300, LG500 και LG800. ε κάκε περίπτωςθ, θ κερμικι 
επεξεργαςία ζλαβε χϊρα υπό ροι Ν2 (250 cm3/min) και ρυκμό κζρμανςθσ 20 οC/min, ωσ τθν 
τελικι κερμοκραςία εξανκράκωςθσ, θ οποία διατθροφνταν ςτακερι για 1 h. τθν ςυνζχεια τα 
δείγματα ψφχκθκαν με φυςικό τρόπο υπό τθν ίδια ροι Ν2. Για τον υπολογιςμό τθσ απόδοςθσ 
εξανκράκωςθσ, ηυγιηόταν το ςτερεό υπόλειμμα, κακϊσ και τα υγρά προϊόντα που προκφπταν από 
τουσ ςυμπυκνϊςιμουσ ατμοφσ, ενϊ θ απόδοςθ προσ αζρια προϊόντα υπολογιηόταν από τθ 
διαφορά του αρχικοφ βάρουσ του πρωτογενοφσ λιγνίτθ και του βάρουσ των ςτερεϊν και των 
υγρϊν κλαςμάτων τθσ εξανκράκωςθσ. 
 
Χαρακτηριςμόσ καυςίμων 
Σόςο το πρωτογενζσ καφςιμο όςο και τα παραγόμενα εξανκρακϊματα χαρακτθρίςτθκαν με 
ποικίλεσ μεκόδουσ ωσ προσ τθ χθμικι ςφςταςθ (ςτοιχειομετρικι και προςεγγιςτικι ανάλυςθ, 
XRF, EDS), τθν ειδικι επιφάνεια BET, τθ κερμικι ςυμπεριφορά (TGA), τθ μορφολογία (SEM), 
κακϊσ και με φαςματοςκοπία υπζρυκρου. 
 
Αξιολόγηςη ενεργότητασ αεριοποίηςησ των καυςίμων 
Η αξιολόγθςθ τθσ ενεργότθτασ αεριοποίθςθσ των καυςίμων πραγματοποιικθκε ςε αντιδραςτιρα 
χαλαηία ςτακερισ κλίνθσ ςχιματοσ U (ID = 0.8 cm). Η ποςότθτα του καυςίμου που 
χρθςιμοποιικθκε ςτα πειράματα αεριοποίθςθσ διαλείποντοσ λειτουργίασ ιταν 100 mg. Ωσ μζςο 
αεριοποίθςθσ χρθςιμοποιικθκε είτε κακαρό CO2 ι μίγμα H2O/He ςε ςυγκζντρωςθ 10 % κ.ό., ενϊ 
και ςτισ δφο περιπτϊςεισ ο ογκομετρικόσ ρυκμόσ τροφοδοςίασ ανερχόταν ςε 30 cm3/min. Οι 
μετριςεισ διεξιχκθςαν ςε κερμοκραςιακό εφροσ 300-950 oC με ςτακερό ρυκμό κζρμανςθσ 2 
οC/min. Η ανάλυςθ των αζριων προϊόντων πραγματοποιικθκε με χριςθ αζριου χρωματογράφου 
(SHIMADZU 14B). Πριν από τουσ χαρακτθριςμοφσ και τθν αξιολόγθςθ τθσ ενεργότθτασ των 
καυςίμων όλα τα δείγματα ξθράκθκαν ςε μφλο κονιάματοσ και κοςκινίςτθκαν ςε εφροσ μεγζκουσ 
ςωματιδίων 100 – 200 μm. 
 
ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ ΚΑΙ ΤΖΗΣΗΗ 
Φυςικοχημικόσ χαρακτηριςμόσ καυςίμων 
Η ςτοιχειακι και προςεγγιςτικι ανάλυςθ τόςο του πρωτογενοφσ λιγνίτθ όςο και των 
παραγόμενων εξανκρακωμάτων απεικονίηεται ςτον Πίνακα 1. Όςο αυξάνεται θ κερμοκραςία 
πυρόλυςθσ, το οξυγόνο και θ περιεκτικότθτα ςε πτθτικι φλθ μειϊνονται ενϊ ο ςτακερόσ 
άνκρακασ και θ τζφρα αυξάνονται. ε ότι αφορά τα χαρακτθριςτικά υφισ των δειγμάτων, θ ολικι 
επιφάνεια ΒΕΣ (Πίνακασ 2) αυξάνεται με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ τθσ κερμικισ επεξεργαςίασ 
του πρωτογενοφσ λιγνίτθ (7.1 m2/gr). Σα εξανκρακϊματα ςτουσ 500 και 800 oC επζδειξαν ειδικι 
επιφάνεια BET ίςθ με 19.5 και 190.6 m2/gr, αντίςτοιχα. O πρωτογενισ λιγνίτθσ (LG) εξετάςτθκε με 
τθν κερμοβαρυτικι μζκοδο (TGΑ) τόςο ςε αδρανι (N2) όςο και ςε αντιδρϊςα (O2) ατμόςφαιρα. 
τθν πρϊτθ περίπτωςθ, παρατθρικθκε απϊλεια μάηασ ςε κερμοκραςιακό εφροσ 300 – 700 oC, θ 
οποία αποδίδεται ςτθν ζκλυςθ τθσ αςκενϊσ δεςμευμζνθσ πτθτικισ φλθσ, όπωσ παρατθρείται και 
κατά τθν πυρόλυςθ του λιγνίτθ. Μικρότερθ απϊλεια μάηασ παρατθρικθκε ςε κερμοκραςία άνω 
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των 700 oC, θ οποία οφείλεται ςε πικανζσ ανακατατάξεισ τθσ υφιςτάμενθσ ανκρακικισ φλθσ. Τπό 
ατμόςφαιρα κακαροφ O2, παρατθρικθκε απότομθ απϊλεια μάηασ, εμφανίηοντασ μία ζντονθ 
εξϊκερμθ κορυφι ςτουσ 440 oC ακολουκοφμενθ από μία μικρότερθ ςτουσ 550 oC, που 
αποδίδονται ςτθν αποδόμθςθ των φαινυλομάδων, ςτθ διάςπαςθ του διπλοφ δεςμοφ C=C και 
ςτθν μερικι μετάβαςθ τθσ ανκρακικισ φλθσ ςε πλαςτικι κατάςταςθ [5]. 
 

Πίνακασ 1. τοιχειακή, προςεγγιςτική ανάλυςη και θερμογόνοσ δφναμη των καυςίμων. 
 

 

Στοιχειακή ανάλυςη 

(κ.β.%) 

Προςεγγιςτική ανάλυςη 

(κ.β.%) 

Θερμογόνοσ 

Δφναμη 

(Kcal/kg)* 

C H N O S Υγραςία Τέφρα* 
Πτητική 

φλη* 

CO2* Σταθερόσ 

άνθρακασ* 
HHV LHV 

LG 34.88 2.97 0.94 - 1.07 48.11 41.01 39.81 7.46 19.18 3054.0 2895.0 

LG300 34.28 3,04 1.03 18.20 1.32 2.32 42.13 41.28 7.54 16.59 3133.9 2971.0 

LG500 33.72 1,05 1.00 14.22 1.12 2.35 48.90 30.70 9.23 20.40 2894.0 2837.8 

LG800 32.16 0.70 0.79 3.25 1.17 1.38 61.93 13.13 7.64 24.94 2869.0 2831.4 

* επί ξηροφ  
 

Πίνακασ 2. Ειδική επιφάνεια ΒΕΣ του πρωτογενή λιγνίτη και των παραγόμενων εξανθρακωμάτων. 
 

Δείγμα LG LG300 LG500 LG800 

SBET (m
2
/g) 7.174 4.487 19.468 190.626 

 

Σα αποτελζςματα τθσ υπζρυκρθσ φαςματοςκοπίασ μεταςχθματιςμοφ Fourier (FT-IR) 
απεικονίηονται ςτο χιμα 1. Διαφοροποιιςεισ ςτα φάςματα παρατθρικθκαν ςε εφρθ 
κυματαρικμϊν μεταξφ 3700 – 3000 cm-1 και 1800 – 1400 cm-1. τουσ κυματαρικμοφσ 3700 – 3000 
cm-1 παρατθροφνται κορυφζσ που αποδίδονται ςτθν παρουςία υδροξυλομάδων, οι οποίεσ 
εκλείπουν ςτα κερμικά επεξεργαςμζνα δείγματα επιβεβαιϊνοντασ τθν μειωμζνθ περιεκτικότθτα 
ςε υγραςία των εξανκρακωμάτων (Πίνακασ 1). 

 
Σχήμα 1. Φάςματα υπζρυθρησ φαςματοςκοπίασ των υπό εξζταςη καυςίμων 

 

Οι κορυφζσ που παρατθροφνται ςε χαμθλότερουσ κυματαρικμοφσ (1800 – 1400 cm-1) 

αποδίδονται ςτθν φπαρξθ του διπλοφ αρωματικοφ δεςμοφ C=C, καρβονυλικϊν και καρβοξυλικϊν 

ομάδων. Με αφξθςθ τθσ κερμικισ επεξεργαςίασ, παρατθρείται μία δραςτικι ελάττωςθ τθσ 
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ζνταςθσ αυτϊν των κορυφϊν, υποδεικνφοντασ τθν μείωςθ του πλθκυςμοφ των 

προαναφερόμενων ομάδων και τθν τάςθ προσ ανκρακοποίθςθ των παραγόμενων 

εξανκρακωμάτων ωσ αποτζλεςμα τθσ απελευκζρωςθσ τθσ πτθτικισ φλθσ και τθσ 

αναδιοργάνωςθσ του ανκρακικοφ περιεχομζνου [6]. Από τθν ανάλυςθ SEM/EDS προκφπτει ότι τα 

ανόργανα ςτοιχεία είναι ομοιογενϊσ κατανεμθμζνα με τθ μορφι ςυςςωματωμάτων και 

αποτελοφνται κυρίωσ από ενϊςεισ Ca και Si, ςε ςυμφωνία με τθν ανάλυςθ XRF τθσ τζφρασ των 

δειγμάτων. 

 

Μελζτη αεριοποίηςησ καυςίμων 

το χιμα 2 απεικονίηεται θ μετατροπι του CO2 και θ % ςυγκζντρωςθ των παραγόμενων αζριων 

προϊόντων ωσ προσ τθν κερμοκραςία κατά τθν διεργαςία αεριοποίθςθσ των δειγμάτων με CO2. 

  

 
Σχήμα 2. Ενεργότητα αεριοποίηςησ με καθαρό CO2 των υπό εξζταςη καυςίμων. Σροφοδοςία: 100 mg 
καυςίμου, Ροή CO2: 30 cm3/min. 
 

Η απόδοςθ προσ CO αυξάνεται με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ πυρόλυςθσ με τθν εξισ ςειρά 

δραςτικότθτασ: LG800>LG500>LG300>LG. Ζκτοσ από CO, ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ 

παρατθρικθκε θ παραγωγι μικρϊν ποςοτιτων Η2 και CH4, θ οποία αποδίδεται ςτθν ζκλυςθ τθσ 

πτθτικισ φλθσ αλλά και ςε παράλλθλεσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα ςτθν αζρια φάςθ [7]. Η 

ςυγκζντρωςθ του παραγόμενου μεκανίου ελαττϊνεται με τθν κερμικι επεξεργαςία των 

δειγμάτων, γεγονόσ που ςυμφωνεί και με τθ μειωμζνθ περιεκτικότθτα ςε πτθτικι φλθ των 

εξανκρακωμάτων (Πίν. 1). 

Κατά τθν μελζτθ ενεργότθτασ των καυςίμων παρουςία υδρατμϊν (χ. 3), τα κφρια προϊόντα που 

παρατθρικθκαν ιταν το Η2, το CO2 λόγω τθσ αντίδραςθσ μετατόπιςθσ του υδραερίου (WGS), και 

το CO, ακολουκοφμενα από αμελθτζεσ ποςότθτεσ CH4 ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ λόγω τθσ 

απελευκζρωςθσ τθσ πτθτικισ φλθσ. ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, παρατθρείται ξεκάκαρα ζνα κατϊφλι 

ςτθν παραγωγι του Η2 ςτουσ ~700 οC, όπου θ περαιτζρω παραγωγι του αποδίδεται ςτισ 

αντιδράςεισ αεριοποίθςθσ με μοριακοφσ λόγουσ παραγωγισ *Η2/(CO + CO2)] ίςουσ περίπου με 1. 
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Σχήμα 3. Ενεργότητα αεριοποίηςησ με μίγματα 10% κ.ο. Η2Ο/He των υπό εξζταςη καυςίμων. Σροφοδοςία: 
100 mg καυςίμου, Ροή Η2Ο/Ηe: 30 cm3/min. 

 
τον Πίνακα 3 αποτυπϊνεται θ παραγωγι προσ CO2, CO, Η2 και CH4 εκφραςμζνθ ςε mmol, θ 
οποία υπολογίςτθκε από τθν ολοκλιρωςθ των αντίςτοιχων καμπυλϊν. Γενικά διαπιςτϊνεται ότι 
θ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ επεξεργαςίασ του λιγνίτθ οδθγεί ςε περιςςότερο ενεργά 
εξανκρακϊματα, με τισ βζλτιςτεσ αποδόςεισ προσ παραγωγι αερίων προϊόντων, τόςο με χριςθ 
κακαροφ CO2 όςο και μιγμάτων Η2Ο/Ηe ωσ μζςων αεριοποίθςθσ, να επιτυγχάνονται ςτθν 
περίπτωςθ του LG800, λόγω των βελτιωμζνων φυςικοχθμικϊν χαρακτθριςτικϊν (πορϊδουσ 
δομισ, ειδικισ επιφάνειασ BET και υψθλισ περιεκτικότθτασ ςε ςτακερό άνκρακα) και τθσ 
απουςίασ των αρωματικϊν δεςμϊν C=C, C=O και C=N, των οποίων θ διάςπαςθ ευνοείται 
αυξάνοντασ τθν κερμοκραςία τθσ κερμικισ επεξεργαςίασ. 
 

Πίνακασ 3. Παραγωγή προϊόντων κατά την αεριοποίηςη των καυςίμων. 
 

Αεριοποίηςη με CO2 

 
Παραγωγή CO 

(mmol) 

Παραγωγή H2 

(mmol) 

Παραγωγή CH4 

(mmol) 

LG 5.09 0.021 0.02 

LG300 5.11 0.037 0.019 

LG500 5.55 0.046 0.006 

LG800 6.54 0.056 0.000 

Αεριοποίηςη με H2O 

 
Παραγωγή CO2 

(mmol) 

Παραγωγή CO 

(mmol) 

Παραγωγή H2 

(mmol) 

Παραγωγή CH4 

(mmol) 

LG 1.36 0.44 1.73 0.016 

LG300 1.58 0.58 2.03 0.024 

LG500 1.61 0.62 2.16 0.013 

LG800 1.74 1.06 2.73 0.001 
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ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 
τθν παροφςα εργαςία εξετάςτθκε θ επίδραςθ τθσ κερμικισ πυρόλυςθσ Ελλθνικοφ λιγνίτθ ςτα 
φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά και ςτθν κατανομι των προϊόντων τθσ διεργαςίασ αεριοποίθςθσ 
των παραγόμενων εξανκρακωμάτων, με χριςθ CO2 ι H2O ωσ μζςων αεριοποίθςθσ. τθν 
περίπτωςθ χριςθσ CO2 ωσ μζςου αεριοποίθςθσ, το κφριο προϊόν ιταν το CO. Ωσ δευτερεφοντα 
προϊόντα παρατθρικθκαν H2 και CH4 ςε πολφ μικρότερεσ ποςότθτεσ, τα οποία παράγονται ςε 
χαμθλζσ κερμοκραςίεσ κυρίωσ λόγω τθσ ζκλυςθσ τθσ υφιςτάμενθσ πτθτικισ φλθσ και των 
αντιδράςεων ςτθν αζρια φάςθ. τα πειράματα αεριοποίθςθσ με Η2Ο, το παραγόμενο αζριο μίγμα 
αποτελείται από H2 και CO2, ακολουκοφμενο από CO και αμελθτζεσ ποςότθτεσ CH4. Σα 
αποτελζςματα ζδειξαν ότι θ κερμικι κατεργαςία του πρωτογενι λιγνίτθ (LG) ςτουσ 800 oC, 
οδθγεί ςε περιςςότερο δραςτικά εξανκρακϊματα, γεγονόσ που μπορεί να αποδοκεί επί τθ βάςει 
των παρόντων αποτελεςμάτων ςτα βελτιωμζνα χαρακτθριςτικά υφισ και δομισ που 
επιτυγχάνονται ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ πυρόλυςθσ κακϊσ και ςτθν υψθλι περιεκτικότθτα ςε 
ςτακερό άνκρακα. 
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