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Περύληψη 
 

 Αντικείμενο μελζτθσ τθσ παροφςασ εργαςίασ αποτζλεςε θ επίδραςθ των δομικϊν 

ενιςχυτϊν CeO2 και La2O3 ςτθν επιφανειακι και καταλυτικι ςυμπεριφορά μονολικικϊν 

καταλυτϊν Pt/Al2O3 κατά τθν διάςπαςθ  Ν2Ο. Προσ τοφτο αρχικά παραςκευάςτθκαν 

επιςτρϊματα (washcoats) Pt/Al2O3 κατάλλθλα ενιςχυμζνα με CeO2 ι/και La2O3 τα οποία 

ςτθν ςυνζχεια εναποτζκθκαν ςε κεραμικά μονολικικά υποςτρϊματα κορδιερίτθ. Θ μελζτθ 

των μονολικικϊν δοκιμίων κατά τθν αντίδραςθ διάςπαςθσ του Ν2Ο ανζδειξε τθν ευεργετικι 

επίδραςθ των ςπανίων γαιϊν ςτθν καταλυτικι αποδοτικότθτα του Pt: πλιρθσ μετατροπι 

του Ν2Ο επιτεφχκθκε ςτουσ βζλτιςτα δομικά ενιςχυμζνουσ καταλφτεσ ςε κερμοκραςία 500ο 

C, ενϊ θ μζγιςτθ μετατροπι ςτον μθ-ενιςχυμζνο καταλφτθ Pt/Al2O3 ιταν μόλισ 30% ςτουσ 

600ο C.         

 υςτθματικι μελζτθ  τθσ επίδραςθσ του Ο2, των  αναγωγικϊν μζςων  (CO, C3H6), του 

νεροφ κακϊσ και τθσ ταχφτθτασ χϊρου αντιδραςτιρα (space velocity) πραγματοποιικθκε 

ςτον βζλτιςτα ενιςχυμζνο καταλφτθ. Σα αποτελζςματα υπζδειξαν ότι απουςία Ο2, θ 

διάςπαςθ του Ν2Ο ευνοείται  από τθν παρουςία αναγωγικϊν μζςων, ενϊ παρουςία Ο2 

παρατθρείται μία μικρι παρεμπόδιςθ. Σο νερό βρζκθκε να ζχει αρνθτικι επίδραςθ ςτθν 

διάςπαςθ του Ν2Ο, θ οποία όμωσ είναι ςχεδόν αντιςτρεπτι. 

 Σζλοσ, προκειμζνου να ςυςχετιςκεί άμεςα θ παρατθροφμενθ μακροςκοπικι 

καταλυτικι ςυμπεριφορά με τθν επιφανειακι χθμεία των προσ ανάπτυξθ υλικϊν, 

πραγματοποιικθκε επιτόπια φαςματοςκοπικι μελζτθ μζςω τθσ φαςματοςκοπίασ 

υπερφκρου διάχυτθσ ανάκλαςθσ (DRIFTS), χρθςιμοποιϊντασ το μόριο του CΟ, ωσ μόριο 

ιχνθλάτθ.          

 Σα αποτελζςματα υπζδειξαν ότι θ εξαιρετικι καταλυτικι ςυμπεριφορά των 

ενιςχυμζνων καταλυτϊν πρζπει να αποδοκεί ςτθν αφξθςθ τθσ διαςποράσ του Pt, κακϊσ και 

ςτθν ανάπτυξθ επιφανειακϊν κζντρων Pt αυξθμζνθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ τα οποία 

εδρεφουν ςτθν διεπιφάνεια μετάλλου-φορζα.      

            

   

 



Abstract 
 

 The present study aims at exploring the effect of CeO2 and/or La2O3 modifiers on the 

surface and catalytic behavior of monoliths Pt/Al2O3 during the N2O decomposition. To this 

end, Pt/Al2O3 catalysts modified by CeO2 and /or La2O3 oxides were initially produced by co-

precipitation method, which are then used as washcoats of honeycomb ceramic sudstrate.  

The study of monolithic catalysts in the reaction of N2O decomposition indicated the 

beneficial effect of rare earth elements in the catalytic activity of Pt: complete conversion of 

N2O is achieved over CeO2+La2O3-modified catalyst at 500ο C, while the maximum conversion 

of the un-modified Pt/Al2O3 catalyst was only 30% at 600ο C. 

The effect of O2, reducing agents (CO, C3H6), water and the reactor space velocity 

was also stydied, using the optimum modified catalyst (Pt/Al2O3-CeO2-La2O3). The results 

indicated that in the absence of O2, the decomposition of N2O is enhanced by the presence 

of reducing agents. However a slight inhibition is observed in the presence of excess oxygen. 

Water was found to have a negative effect on the decomposition of N2O, which however is 

almost reversible. 

Finally, in an attemp to correlate the observed macroscopic catalytic behavior with 

the surface chemistry of the catalysts, in situ diffuse reflectance infrared spectroscopy 

(DRIFTS) studies, using the CO molecule as a probe molecule, have been performed over 

both un-modified and CeO2+La2O3-modified catalyst. The results indicated that the excellent 

catalytic behavior of promoted catalysts should be attributed to increased dispersion of Pt as 

well as to the development of new Pt sites with exceptional electron density, located on the 

metal - support interfacial area. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 1ο 

Ειςαγωγή - κοπόσ 

1.1 Ειςαγωγό 

 Σο υποξείδιο του αηϊτου (Ν2Ο), γνωςτό και ωσ αζριο του γζλιου, τθν τελευταία 

δεκαετία αποτελεί αντικείμενο μελζτθσ τθσ επιςτθμονικισ κοινότθτασ, αφοφ πλζον ζχει 

αναγνωριςκεί ωσ ζνασ από τουσ πιο επικίνδυνουσ για το περιβάλλον ρφπουσ. φμφωνα με 

τελευταία ςτοιχεία,  θ αφξθςθ των ςυγκεντρϊςεων του ςτθν ατμόςφαιρα ςυνδζεται τόςο 

με το φαινόμενο του κερμοκθπίου όςο και τθν μείωςθ τθσ ςτοιβάδασ του όηοντοσ. Σο 

υποξείδιο του αηϊτου (Ν2Ο) αποτελεί τθν κφρια ςτρατοςφαιρικι πθγι μονοξειδίου του 

αηϊτου (ΝΟ) αποτελϊντασ ρυκμιςτι του ρυκμοφ καταςτροφισ τθσ ςτοιβάδασ του όηοντοσ. 

Επιπλζον το υποξείδιο του αηϊτου, ταυτοποιείται ωσ αζριο που ςυμμετζχει ςτο φαινόμενο 

του κερμοκθπίου με κερμικό δυναμικό (GWP) 310 φορζσ υψθλότερο από εκείνο του CO2.

  Πλζον, με τθν υπογραφι τθσ ςφμβαςθσ των Θνωμζνων εκνϊν για τισ κλιματικζσ 

αλλαγζσ (πρωτόκολλο του Κιότο), το υποξείδιο του αηϊτου ςυμπεριλαμβάνεται ςτθν λίςτα 

των αερίων (CO2, CH4, HFCs, PFCs, SF6), οι εκπομπζσ των οποίων πρζπει να μειωκοφν μζχρι 

το 2010κατά τουλάχιςτον 8% ςε ςφγκριςθ με τα επίπεδα του 1990  και περαιτζρω κατά 

20%, το 2020. Οι πθγζσ εκπομπισ του είναι τόςο φυςικζσ (βιολογικζσ διεργαςίεσ ςε εδάφθ, 

ωκεανοί) όςο και ανκρωπογενείσ, με κυριότερεσ τισ χθμικζσ βιομθχανίεσ παραγωγισ 

αδιπικοφ και νιτρικοφ οξζοσ, τθν καφςθ ορυκτϊν καυςίμων (τόςο από ςτακερζσ όςο και 

κινθτζσ πθγζσ), ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ όπωσ θ γεωργία, τθν επεξεργαςία 

απορριμμάτων ενϊ τελευταία ταυτοποιικθκαν και ωσ πθγζσ εκπομπισ και οι γθραςμζνοι 

τριοδικοί καταλφτεσ TWC, που χρθςιμοποιοφνται για τθν απομάκρυνςθ των ΝΟχ.  Θ 

εκτιμόμενθ ςυνειςφορά του ανκρϊπου ςε εκπομπζσ του υποξειδίου του αηϊτου ςτθν 

ατμόφαιρα εκτιμάται ςτουσ 4.7-7 εκατομμφρια τόνουσ τον χρόνο.    

 Ο  ζλεγχοσ των εκπομπϊν Ν2Ο μπορεί να επιτευχκεί κατά βάςθ με δφο τρόπουσ: 

είτε με τθν μείωςθ παραγωγισ Ν2Ο, είτε μετά τθν παραγωγι του μζςω τθσ επεξεργαςίασ 

των απαερίων ςτα οποία περιζχεται. Ο ζλεγχοσ των εκπομπϊν Ν2Ο που προζρχονται από 

τθν γεωργία είναι δφςκολοσ ωσ προσ τθν επίτευξθ του εξαιτίασ φαινομζνων διάχυςθσ. Οι 
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εκπομπζσ των Ν2Ο που μποροφν να μειωκοφν, ςχετίηονται με τθν παραγωγι χθμικϊν και 

τθν βιομθχανία ενζργειασ (~35% ςτθν Ευρωπαϊκι Ζνωςθ). Οι ςτατικζσ διαδικαςίεσ καφςθσ 

κάρβουνου (και γενικότερα ορυκτϊν καυςίμων), βιομάηασ και αςτικϊν και βιομθχανικϊν 

αποβλιτων επίςθσ ςυνεπάγονται ςθμαντικζσ εκπομπζσ Ν2Ο παρόλα αυτά θ 

ποςοτικοποίθςθ τουσ δεν είναι εφικτι κακιςτϊντασ τθν επεξεργαςία τουσ πρόκλθςθ για το 

μζλλον. Επίςθσ οι εκπομπζσ από οχιματα εμπεριζχουν μεγάλθ αβεβαιότθτα και θ εξεφρεςθ 

νζων αποτελεςματικϊν καταλυτικϊν ςυςτθμάτων αποτελεί αντικείμενο ζρευνασ.  

 Ζνασ ςθμαντικόσ αρικμόσ μεκόδων ζχουν εφαρμοςκεί για τθν απομάκρυνςθ του 

Ν2Ο, ςτισ οποίεσ ςυμπεριλαμβάνονται: θ κερμικι διάςπαςθ, θ εκλεκτικι προςρόφθςθ, θ 

εφαρμογι τθσ τεχνολογίασ πλάςματοσ, κακϊσ και θ καταλυτικι μετατροπι. Θ καταλυτικι 

μετατροπι του Ν2Ο προςφζρει ζνα μεγάλο αρικμό πλεονεκτθμάτων ςε ςχζςθ με τισ 

προθγοφμενεσ διεργαςίεσ: (α) μικρζσ ενεργειακζσ απαιτιςεισ ςυγκριτικά με τθν κερμικι 

επεξεργαςία, (β) ενϊ οι τεχνολογίεσ πλάςματοσ και εκλεκτικισ προςρόφθςθσ χρειάηονται 

περαιτζρω ζρευνα ϊςτε να είναι εμπορικά διακζςιμεσ.       

1.2 κοπόσ  μελϋτησ        

 Σα τελευταία χρόνια ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ καταλυτικϊν ςυςτθμάτων ζχουν 

δοκιμαςκεί όςον αφορά τθν αποτελεςματικότθτα τουσ ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο, όπωσ είναι 

καταλφτεσ ευγενϊν μετάλλων (Rh, Ru, Au, και Pt), οξείδια (ΝiO, Co3O4, CoO, CuO και MgO), 

μικτά οξείδια (ςτερεά διαλφματα, περοβςκίτεσ κ.λ.π), υδροταλκίτεσ,  μζταλλα μετάπτωςθσ 

(Cu, Fe, In) και ηεόλικοι ενιςχυμζνοι με ιόντα μετάλλων μετάπτωςθσ (ZSM-5, ZSM-11, Beta, 

Mordenite, USY, Ferrierite, A, X ενιςχυμζνοι με Fe, Ni, Co, Rh, Ce, Mn, Ru ι Pd). Από τα 

καταλυτικά ςυςτιματα  μετάλλων αποδείχκθκε ότι εκείνα των ευγενϊν μετάλλων και 

ςυγκεκριμζνα εκείνα που περιζχουν Rh (Rh/ZnO, Rh/ZrO2) -ζνα ιδιαιτζρωσ αποτελεςματικό 

ευγενζσ μζταλλο με μεγάλθ εκλεκτικότθτα ςτο Ν2 αλλά ςυγχρόνωσ  μεγάλθσ ςπανιότθτασ 

και οικονομικά αςφμφορο- παρουςιάηουν μεγάλθ δραςτικότθτα. Θ φπαρξθ και άλλων 

παραμζτρων, πζραν τθσ αποτελεςματικισ διάςπαςθσ του Ν2Ο, κακιςτά τθν καταςκευι ενόσ 

τζλειου καταλυτικοφ ςυςτιματοσ για τθν λειτουργία του ςε βιομθχανικζσ ςυνκικεσ, 

περίπλοκθ. Θ ςτακερότθτα του είναι ιδιαίτερθσ ςπουδαιότθτασ, αν λθφκεί υπόψιν ότι 

αζρια όπωσ Ο2, Θ2Ο, ΝΟχ, SO2, μπορεί να υπάρχουν μαηί με το Ν2Ο και να παρεμποδίςουν ι 

να δθλθτθριάςουν τον καταλφτθ (π.χ θ εμπορικι χριςθ των ηεόλικων είναι περιοριςμζνθ 

εξαιτίασ τθσ περιοριςμζνθσ υδροκερμικισ ςτακερότθτασ τουσ και τθν ευαιςκθςία τουσ να 

δθλθτθριάηονται από S).  Σζλοσ, θ πλειονότθτα των ερευνϊν ζχει πραγματοποιθκεί ςε 
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καταλφτεσ με μορφι ςκόνθσ, πελλετϊν ι μικρϊν ςφαιριδίων, μορφζσ που δεν είναι 

εφαρμόςιμεσ ςε βιομθχανικζσ εφαρμογζσ εξαιτίασ του υψθλοφ ρυκμοφ ροισ των απαερίων 

[13].          

Λαμβάνοντασ υπόψιν τα παραπάνω, ςτόχοσ τθσ παροφςασ μελζτθσ είναι θ ανάπτυξθ 

ενόσ μονολικικοφ καταλυτικοφ ςυςτιματοσ χαμθλοφ κόςτουσ και άμεςθσ πρακτικισ 

εφαρμογισ. Για τον λόγο αυτό, και με γνϊμονα τθν ςθμαντικι επίδραςθ των δομικϊν 

ενιςχυτϊν ςτθν καταλυτικι απόδοςθ των ευγενϊν μετάλλων, ςτθν παροφςα εργαςία 

εξετάηεται θ δυνατότθτα ανάπτυξθσ καταλυτικϊν φίλτρων Pt/Al2O3, χαμθλισ φόρτιςθσ ςε 

ευγενζσ μζταλλο (0.1 wt% Pt) τα οποία κα ζχουν ενιςχυκεί από δομικοφσ ενιςχυτζσ, (CeO2  

ι/και La2O3), προκειμζνου να επιτευχκεί θ επικυμθτι καταλυτικι απόδοςθ και θ 

ςτακερότθτα κάτω από ρεαλιςτικζσ ςυνκικεσ. Για τθν επίτευξθ των παραπάνω, 

αναπτφχκθκαν κεραμικά μονολικικά δοκίμια επιςτρωμζνα με καταλφτθ Pt, υποςτθριγμζνο 

ςε φορζα Al2O3, κατάλλθλα τροποποιθμζνο από δομικοφσ ενιςχυτζσ (CeO2 και La2O3). Σα 

μονολικικά δοκίμια που παραςκευάςκθκαν μελετικθκαν αρχικά κατά τθν αντίδραςθ 

διάςπαςθσ του Ν2Ο, ενϊ ςτθν ςυνζχεια, ςτα βζλτιςτα ενιςχυμζνα ςυςτιματα διερευνικθκε 

και θ επίδραςθ διαφόρων παραμζτρων όπωσ: 

 H επίδραςθ του Ο2 

 Θ επίδραςθ τθσ παρουςίασ αναγωγικϊν μζςων (CO, C3H6) 

 Θ επίδραςθ τθσ ταχφτθτασ χϊρου  

 Θ επίδραςθ του Θ2Ο 

  το τελευταίο ςτάδιο τθσ παροφςασ εργαςίασ πραγματοποιικθκε φαςματοςκοπικι 

μελζτθ, μζςω τθσ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου διάχυτθσ ανάκλαςθσ μεταςχθματιςμϊν 

Fourier (DRIFTS) προκειμζνου να διερευνθκεί θ επίδραςθ των δομικϊν ενιςχυτϊν ςτισ 

επιφανειακζσ και κατ’επζκταςθ ςτισ καταλυτικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν που αναπτφχκθκαν.
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ  2ο   

Ατμοςφαιρική Ρύπανςη 

2.1 Ειςαγωγό         

  

Ο όροσ ατμοςφαιρικι ρφπανςθ καλφπτει ζνα ευρφ φάςμα τοξικϊν αερίων ρφπων 

και αιωρουμζνων ςωματιδίων που εκπζμπονται ςτθν τροπόςφαιρα του πλανιτθ (0-15km), 

κακϊσ και τθν ποικιλία φωτοχθμικϊν δευτερογενϊν ρφπων και άλλων ατμοςφαιρικϊν 

φαινομζνων που είναι αποτζλεςμα ανκρωπογενϊν εκπομπϊν. Οι κυριότερεσ πθγζσ 

ρφπανςθσ τθσ ατμόςφαιρασ είναι τα καυςαζρια των οχθμάτων, οι εκπομπζσ από τθν 

βιομθχανία χθμικϊν, τα εργοςτάςια παραγωγισ ενζργειασ, οι κεντρικζσ κερμάνςεισ των 

οικιϊν (κυρίωσ προζρχονταν από τθν καφςθ ορυκτϊν καυςίμων για τθν παραγωγι 

ενζργειασ), ςκόνεσ από τθν κατεργαςία υλικϊν, θ καφςθ απορριμμάτων και γεωργικϊν 

υπολειμμάτων, οι αζριεσ εκπομπζσ από τθ γεωργία και τθ κτθνοτροφία και οι 

φυςιολογικζσ εκπομπζσ φυτϊν και δζνδρων. Οι κυριότεροι αζριοι ρφποι είναι το 

μονοξείδιο και το διοξείδιο του άνκρακα (CO, CO2), το διοξείδιο του κείου (SO2), τα οξείδια 

του αηϊτου (ΝΟx, ΝΟ2), το υποξείδιο του αηϊτου (Ν2Ο)  πτθτικζσ οργανικζσ ουςίεσ (VOCs, 

volatile organic compounds), και ποικιλία αιωρουμζνων ςωματιδίων (suspended 

particulate matter), από καυςαζρια, βιομθχανικζσ εγκαταςτάςεισ, οικοδομικζσ εργαςίεσ 

και θφαιςτειογενι δραςτθριότθτα [1].  

2.2 Ιςτορικό Αναδρομό ςτο πρόβλημα τησ Ατμοςφαιρικόσ Ρύπανςησ 

Θ ιςτορία τθσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ, ζχοντασ ωσ δεδομζνο τον ρόλο που 

διαδραμάτιςε θ βιομθχανία, ζχει ωσ ςθμείο αναφοράσ τθν βιομθχανικι επανάςταςθ.  

- Πριν τθν βιομθχανικι επανάςταςθ       

 Οι πρϊτεσ βιομθχανίεσ που ςυνδζκθκαν με το πρόβλθμα τθσ ατμοςφαιρικισ 

ρφπανςθσ ςτουσ αιϊνεσ που προθγικθκαν τθσ βιομθχανικισ επανάςταςθσ ιταν θ 

μεταλλουργία, τα κεραμικά και θ ςυντιρθςθ ηωικϊν προϊόντων. Σθν εποχι του χαλκοφ και 

του ςιδιρου, τα χωριά ιταν εκτεκειμζνα ςε ςκόνθ και καπνό από πολλζσ πθγζσ. Θ εξόρυξθ 

χαλκοφ και χρυςοφ και το ψιςιμο πθλοφ για παραςκευι οικιακϊν ςκευϊν και τοφβλων 
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χρονολογείται πριν το 4000 π.Χ. Αργότερα, περίπου το 1000 π.Χ., μπικε ςτθν ηωι του 

ανκρϊπου ο ςίδθροσ και το επεξεργαςμζνο δζρμα. 

-Μετά τθν βιομθχανικι επανάςταςθ        

 Θ βιομθχανικι επανάςταςθ ιλκε ωσ επακόλουκο τθσ χριςθσ του ατμοφ ςτθν 

παραγωγι ενζργειασ και τθν κίνθςθ μθχανϊν. Αυτό ξεκίνθςε ςτα πρϊτα χρόνια του 18ου 

αιϊνα όπου τελειοποιικθκε θ παλινδρομικι ατμομθχανι του Watt, θ λειτουργία των 

οποίων γινόταν με ορυκτά (κυρίωσ) καφςιμα. Κατά τθν διάρκεια του μεγαλφτερου μζρουσ 

του 20ου αιϊνα το κυρίαρχο καφςιμο ιταν το κάρβουνο, παρότι χρθςιμοποιικθκε και 

κάποια ποςότθτα πετρελαίου ςτο τζλοσ του αιϊνα. Σο ςοβαρότερο πρόβλθμα τθσ 

ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ του 19ου αιϊνα ιταν ο καπνόσ και θ ιπτάμενθ τζφρα από τθν 

καφςθ του κάρβουνου και του πετρελαίου ςτουσ καυςτιρεσ των μονάδων παραγωγισ 

ενζργειασ, ςτουσ ατμοκινθτιρεσ, ςτα πλοία και ςτα τηάκια των ςπιτιϊν. Κακϊσ ο 19οσ 

ζφκανε ςτο τζλοσ του, θ μόλυνςθ του αζρα ςτισ βιομθχανικά ανεπτυγμζνεσ πόλεισ όλου 

του κόςμου ζφταςε ςτο κατακόρυφο. Θ ηθμιά ςτθν χλωρίδα από τθν φρφξθ κειικϊν 

ορυκτϊν ζγινε γριγορα αντιλθπτι. Κατά τθν διάρκεια του 19ου αιϊνα ζχουμε μια βαςικι 

τεχνολογικι ανάπτυξθ τθσ Μθχανικισ για τον ζλεγχο τθσ αζριασ ρφπανςθσ, θ οποία 

περιελάμβανε ελεγχόμενο κλίβανο ανάφλεξθσ κάρβουνου, ςυςκευι απομάκρυνςθσ οξζων 

από τα αζρια βιομθχανικϊν εκπομπϊν, κυκλϊνεσ και φίλτρα για τθν ςυλλογι τθσ 

ςωματιδιακισ φλθσ κακϊσ και χριςθ διαφόρων φυςικοχθμικϊν μεκόδων (π.χ. 

απορρόφθςθ, προςρόφθςθ κτλ) ςτον ςχεδιαςμό μονάδων ελζγχου [1]. 

- Το κοντινό παρελκόν (20οσ αιώνασ) 

τθν περίοδο 1900-1925 υπιρξαν μεγάλεσ αλλαγζσ τόςο ςτθν τεχνολογία, όςον 

όμωσ και ςτθν παραγωγι των ρφπων. Παράλλθλα αναπτφχκθκαν διεργαςίεσ ελζγχου των 

ρφπων, αν και δεν είχαν κεςπιςτεί ακόμα ςοβαρά νομοκετικά μζτρα και κανονιςμοί. Μια 

από τισ βαςικζσ τεχνολογικζσ αλλαγζσ που επθρζαςε άμεςα τόςο τον ρυκμό όςο και τον 

βακμό ρφπανςθσ ιταν θ χριςθ του θλεκτρικοφ κινθτιρα θ οποία είχε ωσ αποτζλεςμα να 

«μεταφερκοφν» οι εκπομπζσ καπνοφ και ιπτάμενθσ τζφρασ ςτον χϊρο του ςτακμοφ 

παραγωγισ θλεκτρικισ ενζργειασ. Θ αντικατάςταςθ του κάρβουνου από το πετρζλαιο 

μείωςε τισ  εκπομπζσ ιπτάμενθσ τζφρασ. Θ πιο ςθμαντικι αλλαγι ιταν θ ραγδαία αφξθςθ 

ςτον αρικμό των αυτοκινιτων. Οι βαςικζσ τεχνολογικζσ αλλαγζσ τθσ περιόδου 1900-1925 

ςτθν ανάπτυξθ τθσ Μθχανικισ για τον ζλεγχο τθσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ ιταν: (α) θ 

βελτιςτοποίθςθ ςυςκευϊν επεξεργαςίασ των καυςαερίων ςτθν ζξοδο των πθγϊν που 
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επζτρεψε τθν δθμιουργία μεγάλθσ κλίμακασ ςυςτθμάτων επεξεργαςίασ καπναερίων, (β) θ 

ανακάλυψθ του θλεκτροςτατικοφ φίλτρου (ΕSP) που βοικθςε ςτον ζλεγχο τθσ 

ςωματιδιακισ φλθσ ςε πολλζσ διεργαςίεσ, (γ) θ ανάπτυξθ τθσ Χθμικισ Μθχανικισ ςτον 

τομζα τθσ ανάλυςθσ του ςχεδιαςμοφ και του ελζγχου των διεργαςιϊν.  τθν περίοδο 1925-

1950, προζκυψαν τα προβλιματα τθσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ όπωσ περίπου τα 

γνωρίηουμε και ςιμερα, αλλά αναπτφχκθκαν  και μζκοδοι αντιμετϊπιςθσ τουσ.  

 τα 1940 πρωτοεμφανίηεται το φωτοχθμικό νζφοσ το οποίο παρατθρικθκε ςε 

πολλζσ μεγαλουπόλεισ. Ζνα ςοβαρό τεχνολογικό άλμα τθσ περιόδου αυτισ ιταν θ 

μεταφορά του φυςικοφ αερίου με αγωγοφσ, που οδιγθςε ςτθν ραγδαία αντικατάςταςθ του 

κάρβουνου και του πετρελαίου που χρθςιμοποιοφταν για τθν κζρμανςθ των ςπιτιϊν, με 

δραματικι βελτίωςθ ςτθν ποιότθτα του αζρα. Σα πετρελαιοκίνθτα τραίνα αντικακίςτανται 

από αυτά του ατμοφ, τα λεωφορεία με μθχανζσ εςωτερικισ καφςθσ άρχιςαν να 

αντικακίςτανται από τα λεωφορεία που κινοφνταν με θλεκτριςμό, ενϊ το αυτοκίνθτο 

ςυνζχιςε να πολλαπλαςιάηεται. τθν περίοδο 1950-1980 αναγνωρίηεται θ ανάγκθ για τθν 

λιψθ κανονιςμϊν για το αυξανόμενο πρόβλθμα τθσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ. Κατά τθν 

διάρκεια αυτϊν των δεκαετιϊν ςχεδόν όλεσ οι Ευρωπαϊκζσ Χϊρεσ, κακϊσ επίςθσ θ Ιαπωνία, 

θ Αυςτραλία και θ Νζα Ηθλανδία πρωτοςτάτθςαν ςτθν κζςπιςθ εκνικϊν νομοκεςιϊν για 

τον ζλεγχο τθσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ. Κατά τθν διάρκεια των τριϊν δεκαετιϊν, θ 

ερευνθτικι δραςτθριότθτα ςχετικά με τθν ατμοςφαιρικι ρφπανςθ εξαπλϊκθκε ζντονα 

τόςο ςτθν Ευρϊπθ όςο και ςτισ Θνωμζνεσ Πολιτείεσ. Σο 1964, ιδρφκθκε θ διεκνισ 

οργάνωςθ για τθν πρόλθψθ τθσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ (ΙUAPPA).                        

  Σο ενδιαφζρον επικεντρϊνεται ςτθν ατμοςφαιρικι ρφπανςθ που προκαλείται από 

τα αυτοκίνθτα και τον ζλεγχο τθσ, ςτθν ρφπανςθ από τα οξείδια του κείου και τθν 

απομάκρυνςθ τουσ, ςτον ζλεγχο αερίων που εκλφονται από ςτακερζσ πθγζσ, ςτθν 

αποκείωςθ των καυςίμων κακϊσ επίςθσ και ςτον ζλεγχο των οξειδίων του αηϊτου που 

παράγονται από διεργαςίεσ καφςθσ. Οι προβλζψεισ για τθν ατμοςφαιρικι ρφπανςθ και τθν 

αλλθλεπίδραςθ τθσ με τα καιρικά φαινόμενα ιρκε μεταγενζςτερα. Αναπτφχκθκαν 

μακθματικά μοντζλα για τθν πρόβλεψθ τθσ εξζλιξθσ τθσ μόλυνςθσ και των επιδράςεων τθσ 

ςε καιρικά φαινόμενα, δόκθκαν οι βάςεισ για τον προςδιοριςμό τθσ φωτοχθμείασ τθσ 

ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ, άρχιςαν να λειτουργοφν ςυςτιματα για τθν παρακολοφκθςθ τθσ 

ποιότθτασ του αζρα, αναπτφχκθκαν όργανα μζτρθςθσ ρφπων.     

 τισ δεκαετίεσ του ’70 και 80ϋθ φιλοςοφία τθσ πρόλθψθσ τθσ μόλυνςθσ , αντί για 

τθν προςπάκεια τθσ αποκατάςταςθσ μετά τθν γζνεςθ, άρχιςε να κερδίηει ζδαφοσ. Για 



 

 

Επίδραςθ των δομικϊν ενιςχυτϊν CeO2 και La2O3 ςτθν επιφανειακι και καταλυτικι ςυμπεριφορά 

μονολικικϊν καταλυτϊν Pt/Al2O3 κατά τθν διάςπαςθ του Ν2Ο 

 

18 Κεφάλαιο 2
ο
  Ατμοςφαιρικι Ρφπανςθ 

πρϊτθ φορά δόκθκε ζμφαςθ ςτο πρόβλθμα του Φαινόμενου του Θερμοκθπίου, ςτο 

πρόβλθμα τθσ μείωςθσ του ςτρϊματοσ του όηοντοσ τθσ ςτρατόςφαιρασ, ςτθν μεταφορά τθσ 

ρφπανςθσ ςε μεγάλεσ αποςτάςεισ και ςτθν όξινθ βροχι.     

 Σθν δεκαετία του  1990 τονίςτθκε από τα μζςα μαηικισ ενθμζρωςθσ, θ ανάγκθ για 

επίλυςθ δφο ξεχωριςτϊν παγκόςμιων προβλθμάτων: (i) το πρόβλθμα των παγκόςμιων 

περιβαλλοντικϊν προβλθμάτων και (ii) το πρόβλθμα τθσ καταςτροφισ του όηοντοσ τθσ 

ατμόςφαιρασ. τα επόμενα χρόνια ακολοφκθςαν προςπάκειεσ από κυβερνιςεισ κρατϊν 

(πρωτόκολλο του Μόντρεαλ, υνκικθ του Κιότο) που προςπάκθςαν και ςυνεχίηουν να 

προςπακοφν να βάλουν ζνα «φρζνο» ςτθν ολοζνα και αυξανόμενθ ρφπανςθ του 

ατμοςφαιρικοφ αζρα. Θ χριςθ ΑΠΕ (χριςθ φωτοβολταϊκϊν κυττάρων, κελιϊν καυςίμων, 

γεωκερμικϊν και αιολικϊν πάρκων) φαίνεται να ανακοφφιςαν λίγο αλλά μζχρι τϊρα, δεν 

αποτζλεςαν λφςθ του προβλιματοσ.        

 το εγγφσ μζλλον θ ανκρωπότθτα κα αναγκαςτεί να πάρει καίριεσ αποφάςεισ, που 

κα αφοροφν τθν επιλογι ανάμεςα ςε ορυκτά ι πυρθνικά καφςιμα και τθν ςθμαντικι 

ελάττωςθ των αποκεμάτων καυςίμων ςτθν φφςθ. Αποφάςεισ ςθμαντικζσ για τθν πορεία 

του ανκρϊπου ςτον πλανιτθ Γθ [1].  

2.3 Οι ρύποι  

2.3.1 Πρωτογενεύσ και δευτερογενεύσ ρύποι 

Ζνα ςθμαντικό ποςοςτό των υλικϊν που εκπζμπονται ςτθν ατμόςφαιρα ςε 

ςθμαντικζσ ποςότθτεσ είναι απλά ςχετικϊσ μόρια: π.χ. μονοξείδιο του άνκρακα (CO), 

διοξείδιο του άνκρακα (CO2), διοξείδιο του κείου (SO2), οξείδια του αηϊτου (ΝΟ,  ΝΟ2, Ν2Ο), 

υδρόκειο (Θ2S), αμμωνία (ΝΘ3), υδροχλϊριο (ΘCl), υδροφκόριο (HF) κτλ, κακϊσ και 

διάφοροι καταλφτεσ και υδρογονάνκρακεσ που εξατμίηονται λόγω πτθτικότθτασ, όπωσ 

αλκάνια, αλκζνια και αρωματικοί υδρογονάνκρακεσ με ςχετικά απλι δομι. Επιπλζον, θ 

ατμόςφαιρα δζχεται και άλλεσ εκπομπζσ κυρίωσ από τθν βιομθχανία που περιλαμβάνουν 

πιο πολφπλοκα μόρια πολυαρωματικϊν υδρογονανκράκων και διοξινϊν τα οποία μάλιςτα 

αναφζρονται ωσ τοξικά αζρια. Ουςίεσ ςαν αυτζσ , οι οποίεσ εκπζμπονται κατευκείαν από 

τθν πθγι ονομάηονται πρωτογενείσ ρφποι.  τθν ατμόςφαιρα πραγματοποιοφνται διάφορεσ 

χθμικζσ αντιδράςεισ, τόςο μεταξφ των ρφπων όςο και μεταξφ ρφπων με μόρια που 

απαρτίηουν τθν κακαρι ατμόςφαιρα. Ζτςι ςτθν ατμόςφαιρα λαμβάνουν χϊρα διάφορεσ 

χθμικζσ μεταβολζσ ςτα μόρια των ρφπων, δια μζςου φωτοχθμικϊν, ομογενϊν αλλά και 
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ετερογενϊν αντιδράςεων οι οποίεσ οδθγοφν ςτθν παραγωγι των δευτερογενών ρφπων. Οι 

δευτερογενείσ ρφποι είναι υπεφκυνοι κατά κφριο λόγο για τα φαινόμενα του φωτοχθμικοφ 

νζφουσ, τθσ μειωμζνθσ ορατότθτασ, του ερεκιςμοφ των ματιϊν και του αναπνευςτικοφ, 

αλλά και για μια ςειρά καταςτροφϊν ςτθν χλωρίδα, τθν πανίδα και τα υλικά [1].   

2.3.2 Πηγϋσ τησ Ατμοςφαιρικόσ Ρύπανςησ 

Οι πθγζσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ διαχωρίηονται ςε φυςικζσ και ςε 

ανκρωπογενείσ. Ωσ φυςικζσ πθγζσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ ορίηονται εκείνεσ που δεν 

προκαλοφνται από ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ. 

(I) Φυςικζσ Πθγζσ: τισ φυςικζσ πθγζσ εκπομπισ αζριων ρφπων ςυγκαταλζγονται οι: 

 -πυρκαγιζσ ςε δάςθ: τζτοιεσ φωτιζσ εκλφουν μεγάλεσ ποςότθτεσ ρφπων με τθν 

μορφι καπνοφ, άκαυςτων υδρογονανκράκων, μονοξειδίου και διοξειδίου του άνκρακα, 

οξειδίων του αηϊτου και ιπτάμενθσ τζφρασ.      

 -δυνατοί άνεμοι: οι άνεμοι αυτοί 

μετακινοφν μεγάλεσ ποςότθτεσ ςωματιδιακισ φλθσ 

και μποροφν να προκαλζςουν τον διαςκορπιςμό 

ςωματιδίων φλθσ ςε επίπεδα μιασ ωσ και δφο 

τάξεων μεγζκουσ πάνω από τα κεςμοκετθμζνα 

όρια.      

 -ωκεανοί και κάλαςςεσ: οι ωκεανοί εκλφουν 

ςυνεχϊσ αεροηόλ ςτθν ατμόςφαιρα με τθν μορφι 

ςωματιδίων άλατοσ (NaCl), τα οποία είναι διαβρωτικά για τα μζταλλα και τισ καταςκευζσ. 

Οι ωκεανοί αποτελοφν επίςθσ ςθμαντικι πθγι πρωτογενϊν ρφπων όπωσ CO, SO4
-2 λόγω 

αντιδράςεων και μετατροπϊν που μπορεί να ςυμβοφν ςτθν μάηα τουσ.   

 -εκριξεισ θφαιςτείων: οι εκλφςεισ μιασ ζκρθξθσ μπορεί να είναι τζτοιου μεγζκουσ 

ϊςτε να βλάψουν το περιβάλλον ςε μεγάλθ απόςταςθ από τθν θφαιςτειακι πθγι, και 

αποτελοφνται από ςωματίδια φλθσ κακϊσ και  μολυςματικά αζρια όπωσ διοξείδιο του 

κείου, υδρόκειο, μεκάνιο, φκορίδια κλπ.      

 -φυτά και δζντρα: τα πράςινα φυτά είναι θ κφρια πθγι εκπομπισ 

υδρογονανκράκων για τον πλανιτθ. Σο γαλάηιο ςφννεφο ομίχλθσ πάνω από τισ δαςικζσ 

περιοχζσ προζρχεται ςχεδόν όλο από ατμοςφαιρικζσ αντιδράςεισ ςτισ οποίεσ ςυμμετζχουν 

πτθτικζσ οργανικζσ ενϊςεισ που παράγονται από τα δζντρα του δάςουσ. Ζνασ άλλοσ αζριοσ 

Εικόνα 1 Φυςικζσ Πθγζσ Εκπομπισ 

Αερίων: Θφαίςτεια [2] 
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ρφποσ, ο οποίοσ οφείλεται ςτθν πανίδα, είναι θ γφρθ θ οποία προκαλεί δφςπνοια και 

αλλεργίεσ ςτουσ ανκρϊπουσ.        

 -άλλεσ φυςικζσ πθγζσ: λίμνεσ ,με γλυκό ι αλμυρό νερό, κειοφχα αζρια από κερμζσ 

πθγζσ [1]. 

(II) Ανκρωπογενείσ Πθγζσ 

  (α) Στατικζσ -Βιομθχανικζσ πθγζσ        

 Θ εξάρτθςθ του ςφγχρονου ανκρϊπου από τθν βιομθχανία για τθν παραγωγι των 

αναγκαίων προϊόντων διαβίωςθσ, ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν κατάταξθ τθσ βιομθχανίασ ςε 

ζναν από τουσ κυριότερουσ παράγοντεσ 

ανκρωπογενοφσ ρφπανςθσ. Ζνα μεγάλο ποςοςτό 

τθσ βιομθχανικισ ρφπανςθσ προζρχεται από τθν 

επεξεργαςία πρϊτων υλϊν, παραγωγι 

εξειδικευμζνων προϊόντων και ενζργειασ. Κάκε μία 

από τισ διαδικαςίεσ αυτζσ επεξεργαςίασ και 

χθμικϊν μετατροπϊν παράγει το επικυμθτό 

προϊόν αλλά και παραπροϊόντα τα περιςςότερα 

από τα οποία είναι ζμμεςα ι άμεςα ρυπογόνοι παράγοντεσ για το περιβάλλον. Οι 

βιομθχανικζσ πθγζσ είναι ςτατικζσ  και κάκε μία εκλφει ςχετικά ςτακερι ποςότθτα και 

ποιότθτα ρφπων. ιμερα υπάρχει τεχνολογία κατάλλθλθ για τον ζλεγχο πθγϊν ρφπανςθσ 

ςτθν οποία μπορεί να βαςιςτεί θ βιομθχανία για τθν μείωςθ των εκπομπϊν τθσ. τισ 

βιομθχανικζσ πθγζσ ςυμπεριλαμβάνονται: βιομθχανίεσ παραγωγισ κερμότθτασ, θλεκτρικισ 

ιςχφοσ και αποτζφρωςθσ,  χθμικζσ και μεταλλουργικζσ βιομθχανίεσ.                           

(β) Κινθτζσ Πθγζσ         

 Ωσ κινθτι πθγι μόλυνςθσ χαρακτθρίηεται θ πθγι εκείνθ που μετακινείται από το 

ζνα μζροσ ςτο άλλο με ενζργεια που παράγει θ ίδια. Οι κινθτζσ πθγζσ περιλαμβάνουν 

κινοφμενα διαφόρων τφπων που κινοφνται ςε διαφορετικά επίπεδα και χρθςιμοποιοφν 

μθχανζσ διαφορετικϊν κφκλων και διαφορετικά καφςιμα. Εκπζμπουν επίςθσ μια ποικιλία 

ςτθν ποςότθτα και το είδοσ απλϊν και ςφνκετων ρφπων.  Θ επικρατζςτερθ κινθτι πθγι 

μόλυνςθσ ςτα ανεπτυγμζνα κράτθ είναι αναμφίβολα το αυτοκίνθτο που κινείται 

παράγοντασ ενζργεια με τισ μθχανζσ εςωτερικισ καφςθσ [1]. 

Εικόνα 2 Ανκρωπογενείσ πθγζσ 

εκπομπισ: Βιομθχανίεσ [3] 
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2.4  Επιδρϊςεισ τησ Ατμοςφαιρικόσ Ρύπανςησ 

φμφωνα με όςα αναφζρκθκαν παραπάνω, είναι κάτι παραπάνω από φανερό ότι θ 

ατμοςφαιρικι ρφπανςθ ζχει άμεςεσ ι ζμμεςεσ επιδράςεισ τόςο ςτουσ ανκρϊπουσ όςο και 

ςτο ηωικό και φυτικό βαςίλειο. Οι κυριότερεσ ςυνζπειεσ τθσ ατμοςφαιρικισ ρφπανςθσ 

ςχετίηονται με το φαινόμενο του κερμοκθπίου, τθν καταςτοφι του όηοντοσ ςτθν 

ςτρατόςφαιρα, τθν όξινθ βροχι. 

2.4.1 Σο φαινόμενο του Θερμοκηπύου       

 Σo φαινόμενο του κερμοκθπίου είναι φυςικό και είναι τόςο παλιό όςο και ο 

πλανιτθσ Γθ. Χωρίσ αυτό θ ηωι κα 

είχε εκλείψει αφοφ οι 

κερμοκραςίεσ κα ιταν εξαιρετικά 

χαμθλζσ ςε παγκόςμια και ετιςια 

βάςθ (-18 βακμοί Κελςίου, αντί 

των +15 ποφ είναι ςιμερα) και 

επομζνωσ απαγορευτικζσ για τθν 

ανάπτυξθ ηωισ. Σθν μεγαλφτερθ 

ςυνειςφορά ςτο φαινόμενο του 

Θερμοκθπίου ζχουν κατά ςειρά οι 

υδρατμοί, CO2 και τα νζφθ, που 

δεν προζρχονται κατ' ανάγκθ από τισ  ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ. υνεπϊσ το φαινόμενο 

κερμοκθπίου είναι φυςικό φαινόμενο. Βεβαίωσ οι ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ ζχουν 

ςυντελζςει ςτθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ των φυςικϊν αερίων του κερμοκθπίου κακϊσ 

και ςτθν ζκλυςθ νζων ιχνοςτοιχείων, όπωσ των CFCs αυξάνοντασ ζτςι τουσ απορροφθτζσ 

τθσ γιινθσ ακτινοβολίασ  που τελικά οδθγεί ςτθν αφξθςθ τισ επιφανειακισ κερμοκραςίασ. 

(το ςθμείο αυτό είναι ςκόπιμο να αναφερκεί ότι και το Ν2Ο τα τελευταία χρόνια ζχει 

αναγνωριςτεί ωσ φαινόμενο του κερμοκθπίου με ςυμμετοχι τθσ τάξθσ του 10%, όπωσ 

προαναφζρκθκε). Επομζνωσ οι ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ, ενιςχφουν το φαινόμενο του 

κερμοκθπίου.   Ωςτόςο θ ενίςχυςθ αυτι του φαινόμενου του κερμοκθπίου ςε ςυνδυαςμό 

με άλλεσ καταςτρεπτικζσ παρεμβάςεισ  του ανκρϊπου, ςυνιςτά κίνδυνο ανατροπισ τθσ 

φυςικισ οικολογικισ ιςορροπίασ με ςυνζπειεσ, ποφ ιδθ είναι ορατζσ. Οι παράγοντεσ ποφ 

ενιςχφουν το φαινόμενο είναι οι πυρκαγιζσ των δαςϊν, τα καυςαζρια των οχθμάτων και 

των βιομθχανιϊν και θ αλόγιςτθ καφςθ πετρελαίου και άνκρακα ςτισ βιομθχανικζσ χϊρεσ 

 Εικόνα 3   Παγίδευςθ τισ ακτινοβολίασ από   ςτρϊμα διοξειδίου 
του  άνκρακα [4] 
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ποφ ςυςςωρεφουν κυρίωσ διοξείδιο του άνκρακα ςτθν ατμόςφαιρα. Όλα αυτά ςυμβάλλουν 

ςτθν εκδιλωςθ του γνωςτοφ ωσ «πρόβλθμα Παγκόςμιασ Θζρμανςθσ». Πολλοί επιςτιμονεσ 

πιςτεφουν ότι μζχρι το τζλοσ του αιϊνα θ κερμοκραςία του πλανιτθ μπορεί ν’ αυξθκεί 

κατά 1-4 βακμοφσ Κελςίου εξ αιτίασ των ανκρωπογενϊν ρφπων.   

Πίνακασ 1  Αζρια Θερμοκθπίου: Πθγζσ εκπομπισ, ςυγκζντρωςθ (1750-ςιμερα) 

Αζρια 
Θερμοκθπίου 

υγκζντρωςθ 
τo 1750 

υγκζντρωςθ 
ςιμερα 

Ποςοςτό 
μεταβολισ 

Προζλευςθ 

CO2 280 ppm 360 ppm 29 % Οργανικι αποςφνκεςθ, Πυρκαγιζσ δαςϊν, 
Θφαίςτεια, Καφςιμα Αποδαςϊςεισ, κ.λ.π. 

CH4 0.70 ppm 1.70 ppm 143 % Τγρότοποι, Οργανικι αποςφνκεςθ, Σερμίτεσ, 
Φυςικό αζριο – πετρελαιοπθγζσ, Καφςθ βιομάηασ, 

Ρυηοκαλλιζργειεσ, Κτινθ, κουπιδότοποι 
N2O 280 ppb 310 ppb 11 % Δάςθ, Λιβάδια, Ωκεανοί, Απορρίμματα, 

Καλλιζργειεσ, Λιπάςματα; Καφςθ Βιομάηασ, 
Καφςιμα 

(CFCs) 0 900 ppt - Ψυγεία,  Ψεκαςμοί, Αεριωκοφμενα, 
Απορρυπαντικά 

Όηον Άγνωςτο Ποικίλει - Δράςθ θλιακισ ακτινοβολίασ επί μορίων Οξυγόνου 
και  τεχνθτι παραγωγι διά μζςου τθσ 

φωτοχθμικισ αικαλομίχλθσ 

Οι επιπτϊςεισ  του φαινόμενου του κερμοκθπίου είναι θ ανφψωςθ τθσ ςτάκμθσ 

των καλαςςϊν λόγω τιξεωσ των πάγων των πόλων και θ ερθμοποίθςθ εκτεταμζνων 

περιοχϊν τθσ εφκρατθσ ηϊνθσ με μετακίνθςθ των ηωνϊν βροχόπτωςθσ από τον ιςθμερινό 

προσ βορρά ενϊ δεν κα πρζπει να παραβλζψουμε τισ ςυνζπειεσ που κα ζχει ςτο 

οικοςφςτθμα [4]. 

 

         Εικόνα 4 Σα επίπεδα των αερίων του κερμοκθπίου (1850-2000) [5] 

 

 

http://www.gsfc.nasa.gov/topstory/20020103greenhouse.html
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2.4.2 Σρύπα του Όζοντοσ  

  Θ τρφπα τοφ όηοντοσ είναι θ περιοχι τισ τρατόςφαιρασ με κάτω τθσ ςυνικουσ 

περιεκτικότθτα ςε όηον. Σο Όηον είναι κατά κάποιο 

τρόπο ζνα είδοσ Οξυγόνου, αφοφ το μόριό του 

απαρτίηεται από τρία άτομα Οξυγόνου αντί δφο ποφ 

ςυνιςτοφν το μόριο του Οξυγόνου. Σο ςτοιχείο αυτό 

ςχθματίηει ζνα λεπτό επί μζρουσ ςτρϊμα ςτθν 

τρατόςφαιρα (μεταξφ 19000 και 30000 μζτρα) ποφ 

είναι πιο λεπτό πάνω από τισ τροπικζσ περιοχζσ και πιο 

παχφ πάνω απ' τισ πολικζσ και λζγεται Οηονόςφαιρα ι 

ςτρϊμα Chapman. Και ενϊ το Όηον κοντά ςτο ζδαφοσ 

είναι επιβλαβζσ για τθν ανκρϊπινθ υγεία αφοφ 

ςυμβάλει ςτθ ρφπανςθ τοφ αζρα με τθν δθμιουργία του 

φωτοχθμικοφ νζφουσ, εν τοφτοισ, ςτθν τρατόςφαιρα, ςυμβάλλει ςτθν προςταςία τισ 

υγείασ απορροφϊντασ κάποιεσ απ' τισ εξαιρετικά επικίνδυνεσ υπεριϊδεισ ακτίνεσ ποφ αν 

ζφταναν ςτο ζδαφοσ κα προκαλοφςαν ςοβαρζσ καταςτροφζσ ςε φυτά, ηϊα και 

ανκρϊπουσ.  Σισ τελευταίεσ δεκαετίεσ ζγινε αντιλθπτό ότι μερικζσ από τισ ανκρϊπινεσ 

δραςτθριότθτεσ παράγουν κάποιουσ ρφπουσ ποφ καταςτρζφουν το όηον με αποτζλεςμα 

επιηιμιεσ υπεριϊδεισ ακτίνεσ να   φτάνουν ςτθν επιφάνεια τθσ Γθσ. Επομζνωσ Οι κυριότεροι 

απ' αυτοφσ τοφσ ρφπουσ είναι τα  οξείδια τοφ αηϊτου ποφ περιζχονται ςτα καυςαζρια 

αυτοκινιτων και αεροπλάνων και  τα CFCs. Σο κακό είναι ότι αυτζσ οι ενϊςεισ είναι 

εξαιρετικά ςτακερζσ, φτάνουν ςτθν Οηονόςφαιρα και εκεί δρουν καταλυτικά. Δθλαδι ενϊ 

αυτζσ καταςτρζφουν το όηον, οι ίδιεσ δεν καταςτρζφονται και θ δράςθ τουσ αναπτφςςεται 

ςε εξαιρετικά μακροχρόνιουσ κφκλουσ. Αυτι θ διαδικαςία καταςτροφισ τοφ όηοντοσ είναι 

πολφ ζντονθ πάνω από τθν Ανταρκτικι. Για πρϊτθ φορά θ καταςτροφι  τοφ όηοντοσ 

παρατθρικθκε το 1975 και ςτα χρόνια ποφ ακολοφκθςαν άρχιςε θ δραματικι του μείωςθ. 

Μία ςθμαντικι ςυμφωνία για τθν αντιμετϊπιςθ του φαινόμενου, είναι το Πρωτόκολλο του 

Μόντρεαλ το 1987, ςφμφωνα με το οποίο κεςπίςτθκαν περιοριςμοί ςτθν παραγωγι των 

CFCs και άλλων επικίνδυνων ρφπων [4]. 

 

 

Εικόνα 5 Σρφπα του όηοντοσ ςτθν 

Ανταρκτικι [6] 
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2.4.3 Όξινη Βροχό 

Θ όξινθ βροχι δθμιουργείται από τθν αντίδραςθ του διοξειδίου του κείου (SO2) και 

των οξειδίων του αηϊτου με τουσ υδρογονάνκρακεσ ςτα ςφννεφα. Θ αντίδραςθ αυτι 

δθμιουργεί κειικό και νιτρικό οξφ. Σο διοξείδιο του κείου όπωσ αναφζρκθκε 

προθγουμζνωσ, βγαίνει από 

τισ καφςεισ των καμίνων 

παραγωγισ μετάλλων, των 

εργοςταςίων 

θλεκτροπαραγωγισ, και 

των οχθμάτων ντίηελ, ενϊ 

τα οξείδια του αηϊτου 

βγαίνουν από τισ ίδιεσ 

πθγζσ κακϊσ και τα 

βενηινοκίνθτα αυτοκίνθτα.  

Σα δφο οξζα πζφτουν με τθ 

βροχι ςτο ζδαφοσ, τισ λίμνεσ, τα ποτάμια και τα δάςθ. Θ βροχι, χάρθ ςτθν παρουςία τουσ, 

παρουςιάηει ζντονα όξινα χαρακτθριςτικά (με pH 1,5 ι περίπου 10 000 φορζσ μεγαλφτερο 

από τθν οξφτθτα τθσ φυςικισ βροχισ). Σα αζρια τθσ καφςθσ ςε πολλζσ περιπτϊςεισ 

παραςφρονται από τουσ ανζμουσ και ταξιδεφουν μζχρι χιλιάδεσ χιλιόμετρα προτοφ πζςουν 

ςαν όξινθ βροχι. Οι πιο πολφ απειλοφμενεσ περιοχζσ του κόςμου ςιμερα είναι ο Καναδάσ, 

οι ανατολικζσ και δυτικζσ ΘΠΑ, θ κανδιναβία και θ Ιαπωνία. Οι πρϊτεσ υποψίεσ για τθ 

δράςθ τθσ όξινθσ βροχισ υπιρχαν ιδθ από τθ δεκαετία του 1950. Θ όξινθ βροχι 

προςβάλλει: α) Σα μάρμαρα, τουσ αςβεςτόλικουσ, τον βαςάλτθ και άλλα πετρϊματα, β) Σα 

δάςθ τθσ Κεντρικισ Ευρϊπθσ, γ) Σο δζρμα και τουσ πνεφμονεσ του ανκρϊπου, δ) Σα ψάρια 

ςε λίμνεσ και ποτάμια., ε) Σθν γεωργία κ.λ.π. Σο pH τθσ όξινθσ βροχισ εκτείνεται από 1,5 

ζωσ 5,6. Όταν αυτι θ βροχι καταλιξει ςε ζνα ποτάμι ι μια λίμνθ χωρίσ αλκαλικά 

πετρϊματα, τότε ανεβάηει τθν οξφτθτα του νεροφ. τουσ ανκρϊπουσ θ όξινθ βροχι 

επθρεάηει το δζρμα και υπάρχουν υπόνοιεσ ότι «κατατρϊγει» τουσ πνεφμονεσ. Είναι πλζον 

βζβαιο ότι το διοξείδιο του κείου βλάπτει το αναπνευςτικό ςφςτθμα και μπορεί να 

ςυντομεφςει τθν ανκρϊπινθ ηωι [7]. 

Εικόνα 6  Μθχανιςμόσ τθσ όξινθσ βροχισ [7] 
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Βιβλιογραφύα 2ου Κεφαλαύου 

 

*1+ Ιωάννθσ Β. Γεντεκάκθσ, «Επιπτϊςεισ, ‘Ελεγχοσ και Εναλλακτικζσ Σεχνολογίεσ», Εκδόςεισ 

Σηιόλα, 1999 

[2] http://astro.pblogs.gr/2008/20080101/pages/2.html  

[3] http://www.amvrakikos.eu/index.php?page=gr_apiles_kindinoi 

[4] http://users.att.sch.gr/xtsamis/OkosmosMas/FainThermoKip.htm 

[5] http://www.gsfc.nasa.gov/gsfc/earth/pictures/hansen010302/figure1m.gif 

[6] http://ipy.nasa.gov/multimedia/m000000/m000000/m000001/index.html 

 [7] http://www.ecocrete.gr/index.php?option=content&task=view&id=1858 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 3ο  

Τποξείδιο του αζώτου (Ν2Ο) 

3.1 Ειςαγωγό  

 

Σο υπεροξείδιο του αηϊτου (Ν2Ο) για αρκετά χρόνια κεωροφνταν ζνα αβλαβζσ 

αζριο, με αποτζλεςμα να μθν τυγχάνει τθσ δζουςασ προςοχισ των μελετθτϊν. Όμωσ τθν 

τελευταία δεκαετία, και κυρίωσ μετά τθν ςυνκικθ του Κιότο, το Ν2Ο κεωρείται ζνασ από 

τουσ πλζον ςθμαντικοφσ αζριουσ ρφπουσ, εξαιτίασ τθσ ςυμβολισ του τόςο ςτο φαινόμενο 

του κερμοκθπίου όςο και ςτθν καταςτροφι τθσ ςτοιβάδασ του ςτρατοςφαιρικοφ όηοντοσ.  

Από το 1800, θ ςυγκζντρωςθ του Ν2Ο ςε αναλογία με τθν ςυγκζντρωςθ του αζρα 

ζχει παρουςιάςει αφξθςθ τθσ τάξθσ του 

20%, από 270ppb ςε περιςςότερα 

από 322ppb. Σισ τελευταίεσ 

δεκαετίεσ, θ ςυγκζντρωςθ του ςτθν 

ατμόςφαιρα  αυξάνεται  περίπου 

0.25% το χρόνο, και θ τάςθ αυτι 

φαίνεται να μζνει αμετάβλθτθ.Σο 

Ν2Ο απομακρφνεται από τθν 

ατμόςφαιρα κυρίωσ μζςω τθσ 

φωτόλυςθσ και των αντιδράςεων που 

πραγματοποιοφνται με διεγερμζνα 

άτομα οξυγόνου που βρίςκονται ςτα μεςαία και ανϊτερα ςτρϊματα τθσ ςτρατόςφαιρασ, 

αυξάνοντασ ζτςι τθν διάρκεια ηωισ του Ν2Ο ςτθν ατμόςφαιρα – περίπου 120 χρόνια - 

(απομάκρυνςθ 63.2% των αρχικϊν εκπομπϊν) [1].  

Εικόνα 7 Θ ςυγκζντρωςθ του Ν2Ο (1980-2008) [2]  
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3.2  Ο ρόλοσ του Ν2Ο ςτο περιβϊλλον  

3.2.1 Επιπτϊςεισ ςτο ςτρατοςφαιρικό όηον 

Θ μείωςθ του ςτρατοςφαιρικοφ όηοντοσ από χθμικά (γνωςτά και ωσ ςυςτατικά 

μείωςθσ του όηοντοσ, ODSs), αποτζλεςε ζνα από τα βαςικά περιβαλλοντικά κζματα που 

προζκυψαν κατά τθν διάρκεια του 20ου αιϊνα. ε μελζτθ των Crutzen και Johnston [3], τα 

οξείδια του αηϊτου (ΝΟχ= ΝΟ + ΝΟ2) φαίνεται να καταςτρζφουν καταλυτικά το όηον μζςω 

αντιδράςεων 

𝛮2𝛰 + 𝛰 → 2𝛮𝛰 

𝛮𝛰 + 𝛰3 → 𝛮𝛰2 + 𝛰2 

𝛰 + 𝛮𝛰2 → 𝛮𝛰 + 𝛰2 

𝜏𝜀𝜆: 𝛰 + 𝛰3 → 2𝛰2 

Θ μεγάλθ πλειονότθτα  των οξειδίων του αηϊτου ςτθν ςτρατόςφαιρα, ωφείλεται 

ςτθ διάςπαςθ του υποξειδίου του αηϊτου (μζςω τθσ αντίδραςισ του με  διεγερμζνα άτομα 

οξυγόνου). Με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Ν2Ο ςτθν ατμόςφαιρα, αυξάνονται 

ςυγχρόνωσ και οι ςυγκεντρϊςεισ των ΝΟχ. Μάλιςτα ςφμφωνα με τον Ravishankara et al., 

φαίνεται ότι τα ΝΟχ- και κατ’επζκταςθ το Ν2Ο – καταςτρζφουν περιςςότερο όηον ςτθν 

ςτρατόςφαιρα ςε ςφγκριςθ με άλλα ςυςτατικά μείωςθσ (ODSs), όπωσ τα CFCs [4]. Σο Ν2Ο 

παρουςιάηει πολλζσ ομοιότθτεσ με τα CFCs, τα κυριότερα δθλαδι ODSs. Σο Ν2Ο είναι το 

ίδιο ςτακερό ςτθν τροπόςφαιρα, όπου εκπζμπεται, και μεταφζρεται ςτθν ςτρατόςφαιρα 

όπου απελευκερϊνει ενεργζσ χθμικζσ ουςίεσ που καταςτρζφουν το ςτρατοςφαιρικό όηον 

μζςω αντιδράςεων οξείδωςθσ.         

 Σο πρωτόκολλο του Μόντρεαλ, αποτζλεςε τθν νομοκεςία αντιμετϊπιςθσ του 

προβλιματοσ τθσ ςτοιβάδασ του όηοντοσ. τόχοσ του Μόντρεαλ ιταν  θ μείωςθ των 

εκπομπϊν, του ρυκμοφ ανάπτυξθσ και των ςυγκεντρϊςεων των χλωρανκράκων, δθλαδι 

των ιςτορικά βαςικότερων ςυςτατικϊν μείωςθσ του όηοντοσ (ODSs). Παρά τισ ομοιότθτεσ 

που παρουςίαηει το Ν2Ο με τα ιδθ αναγνωριςμζνα ODSs και παρά τθν αναγνϊριςθ τθσ 

επίδραςθσ του ςτο ςτρατοςφαιρικό όηον, δυςτυχϊσ δεν ζχει κεωρθκεί ότι είναι ζνα ODS με 

τθν ίδια ςθμαςία των Cl-Br-CFCs. Και ενϊ οι υπογράφοντεσ του Πρωτόκολλου του 

Μόντρεαλ, ςυμφϊνθςαν ςτο Άρκρο 2, να «εγκρίνουν τα κατάλλθλα νομοκετικά ι 

διοικθτικά μζτρα για να ελζγξουν, να περιορίςουν, να μειϊςουν ι να αποτρζψουν 

ανκρϊπινεσ δραςτθριότθτεσ υπό τθν αρμοδιότθτα ι τον ζλεγχό τουσ, εάν διαπιςτωνόταν 

ότι αυτζσ οι δραςτθριότθτεσ ζχουν ι είναι πικανό να ζχουν δυςμενι αποτελζςματα τθν 
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τροποποίθςθσ ι πικανι τροποποίθςθ του ςτρϊματοσ όηοντοσ»,  το Ν2Ο παραμζνει εκτόσ 

από το Πρωτόκολλο του Μόντρεαλ [4]. 

3.2.2 Η ςυμβολι του υποξειδίου του αηϊτου ςτο φαινόμενο του κερμοκθπίου 

  Σο N2O επίςθσ ςυμμετζχει ςτο φαινόμενο του κερμοκθπίου, ζνα φαινόμενο που 

ευκφνεται για τθν ιςχυρι 

απορρόφθςθ τθσ υπζρυκρθσ 

ακτινοβολίασ ςτθν 

ατμόςφαιρα. Παρόλο που το 

υποξείδιο του αηϊτου δεν 

είναι ο κφριοσ παράγοντασ 

κζρμανςθσ του πλανιτθ (~6%), 

είναι πολφ ιςχυρότερο από τα 

άλλα δφο πιο ςυνθκιςμζνα 

ανκρωπογενι αζρια του 

κερμοκθπίου, CO2 και CH4. 

Εξαιτίασ του μεγάλου χρόνου 

ηωισ ςτθν ατμόςφαιρα, περί τα 

150 χρόνια, το Ν2Ο ζχει 310 και 21 φορζσ  Παγκόςμιο Δυναμικό Θζρμανςθσ (GWP) του CO2 

και CH4 αντίςτοιχα (Πίνακασ 1). Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα ότι ζςτω περιοριςμζνεσ εκπομπζσ 

Ν2Ο (ςε ςφγκριςθ με άλλα αζρια του κερμοκθπίου) ιςοδυναμοφν με περίπου το 10% των 

εκπομπϊν. Μζχρι πρόςφατα ςτρατθγικζσ για τθν αντιμετϊπιςθ τθσ κλιματικισ αλλαγισ 

είχαν επικεντρωκεί ςτθν μείωςθ των εκπομπϊν του κυριότερου αζριου του κερμοκθπίου, 

CO2, αλλά θ ςπουδαιότθτα και των άλλων αερίων του κερμοκθπίου και οι δυνατότθτεσ 

μείωςθσ τουσ ζχουν αναγνωριςτεί τα τελευταία χρόνια. Αυτό οδιγθςε ςε μία ςυμφωνία 

(COP-3) ςτο (UNFCC) ςτο Κυότο το Δεκζμβριο του 1997 που ζκεςε νόμιμα δεςμευτικά όρια 

για τθν μείωςθ των εκπομπϊν ζξι αερίων κερμοκθπίου (CO2, CH4, N2O, HFC, PFC, SF6) για να 

επιτευχκοφν ςτθν περίοδο 2008-2012 [5].  

 

 

Εικόνα 8 Αζρια του κερμοκθπίου [4] 
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Πίνακασ 2  Σα κυριότερα αζρια του κερμοκθπίου [5]- [6] 

Αζριο 
υγκζντρωςθ (ppbv)- 

-1750 

υγκζντρωςθ το 

1994 (ppbv) 

υγκζντρωςθ το 

2008 (ppbv) 

Διάρκεια ηωισ ςτθν 

ατμόςφαιρα (years) 
GWP 

CO2 278000 358000 385200  1 

CH4 700 1721 1797 12±3 21 

N2O 275 311 321.8 120 310 

CCl2F2 0 0.503 - 102 6200-7100 

CHClF2 0 0.105 - 12 1300- 1400 

CF4 0 0.070 - 50000 6500 

SF6 0 0.032 - 3200 23900 

Ωσ αποτζλεςμα, θ Eυρωπαϊκι Ζνωςθ ςυμφϊνθςε ςε μείωςθ των εκπομπϊν CO2, 

CH4, και N2O κατά 8% των επιπζδων του 1990 μζχρι το 2010 (τα επίπεδα του 1995 για HFCs, 

PFCs, και SF6). Όρια εκπομπϊν για άλλεσ βιομθχανικζσ χϊρεσ είναι 6% για Ιαπωνία και 

Καναδα και 7% για Θνωμζνεσ Πολιτείεσ Αμερικι. 

 

Εικόνα 9 (α) τόχοσ τθσ ςυνκικθσ του Κυότο , (β) Οι ςυνολικζσ ετιςιεσ εκπομπζσ Ν2Ο ςτθν Ε.Ε (1990-

1998) και θ κατανομι τουσ ανάλογα με τθν πθγι εκπομπισ τουσ *9] 

 

3.2.3 Άλλεσ νομοθετικϋσ προςεγγύςεισ  

 Σα τελευταία  χρόνια ζγιναν προςπάκειεσ επιβολισ ςυγκεκριμζνθσ νομοκεςίασ, θ 

οποία κα αφορά αποκλειςτικά τισ εκπομπζσ του Ν2Ο και κα κακορίηει τθν πολιτικι 

λειτουργίασ των ςτατικϊν πθγϊν εκπομπισ του υποξειδίου του αηϊτου, και πιο 
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ςυγκεκριμζνα των βιομθχανιϊν που ςχετίηονται με τθν παραγωγι νιτρικοφ και αδιπικοφ 

οξζοσ. Δφο κφριεσ νομοκεςίεσ, αφοροφν τισ εκπομπζσ Ν2Ο από τισ βιομθχανίεσ λιπαςμάτων 

ςτθν Ε.Ε: πρόκειται για τθν  οδθγία IPPC (integrated pollution prevention and control) και 

τθν οδθγία εμπορίασ εκπομπϊν.        

 Θ οδθγία IPPC (ολοκλθρωμζνθ πρόλθψθ και ζλεγχοσ τθσ ρφπανςθσ) τζκθκε ςε 

εφαρμογι τον Οκτϊβριο του 2007 και αφορά τισ βιομθχανικζσ εκπομπζσ [5]. Οι  εκπομπζσ  

από  τισ  βιομθχανικζσ  εγκαταςτάςεισ  καλφπτονται  από  τισ  εξισ κυριότερεσ νομοκετικζσ 

πράξεισ:  

 Θ  οδθγία 96/61/ΕΚ  ςχετικά  με  τθν  ολοκλθρωμζνθ  πρόλθψθ  και  ζλεγχο  τθσ 

ρφπανςθσ  (IPPC)  κακορίηει  τισ  κφριεσ  αρχζσ  για  τθν  αδειοδότθςθ  και  τον 

ζλεγχο  των  εγκαταςτάςεων  με  βάςθ  ολοκλθρωμζνθ  προςζγγιςθ  και  τθν 

εφαρμογι  των  βζλτιςτων  διακζςιμων  τεχνικϊν (ΒΔΣ),  που  είναι  οι 

αποτελεςματικότερεσ  τεχνικζσ  για  τθν  επίτευξθ  υψθλοφ  επιπζδου 

περιβαλλοντικισ  προςταςίασ,  λαμβανομζνθσ  υπόψθ  και  τθσ  ςχζςθσ 

κόςτουσ/οφζλουσ. 

 Οι  αποκαλοφμενεσ  τομεακζσ  οδθγίεσ  περιζχουν  ειδικζσ  διατάξεισ, 

ςυμπεριλαμβανομζνων  ελάχιςτων  οριακϊν  τιμϊν  εκπομπϊν  για  οριςμζνεσ 

βιομθχανικζσ  δραςτθριότθτεσ (μεγάλεσ  μονάδεσ  καφςθσ,  αποτζφρωςθ 

αποβλιτων,  δραςτθριότθτεσ  που  χρθςιμοποιοφν  οργανικοφσ  διαλφτεσ και 

παραγωγι διοξειδίου του τιτανίου) [7].  

 Σζλοσ θ προετοιμαςία ενόσ εγγράφου (Reference Document) από τθν Ε.Ε, για τισ 

ΒΔΣ (βζλτιςτεσ διακζςιμεσ τεχνικζσ) για τθν βιομθχανία λιπαςμάτων, με τθν 

ςυμμετοχι των χωρϊν μελϊν αλλά και αντιπροςϊπων τθσ βιομθχανίασ. Ζνα τρίτο 

και τελευταίο ςκζλοσ τθσ είναι θ αναφορά  ςτισ ιδθ υπάρχουςεσ αλλά και ςτισ 

ανερχόμενεσ τεχνολογίεσ για τθν μείωςθ του Ν2Ο από τισ εγκαταςτάςεισ νιτρικοφ 

οξζοσ *5]. 

Θ οδθγία «εμπορίασ» εκπομπϊν αζριων του κερμοκθπίου, ξεκίνθςε τθν 1θ 

Ιανουαρίου του 2005 από τα 15 μζλθ τθσ Ε.Ε.  τθν πρϊτθ φάςθ (2005-2007), θ οδθγία τθσ 

ΕΕ περιελάμβανε  περίπου 12.000 εγκαταςτάςεισ, οι οποίεσ αντιπροςϊπευαν  περίπου το 

40% των εκπομπϊν CΟ2,  (εγκαταςτάςεισ καφςθσ με ονομαςτικι κερμικι ιςχφ άνω των 20 

MW, διυλιςτιρια πετρελαίου), τθν παραγωγι και επεξεργαςία ςιδθροφχων μετάλλων, 

βιομθχανία ορυκτϊν  κλπ. Σον Ιανουάριο του 2008, θ Ευρωπαϊκι Επιτροπι πρότεινε τθν 

προςκικθ άλλων αερίων του κερμοκθπίου, όπωσ το υποξείδιο του αηϊτου και 
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υπερφκοράνκρακεσ. Επίςθσ, τα προτεινόμενα ανϊτατα όρια προβλζπουν ςυνολικι μείωςθ 

των αερίων του κερμοκθπίου τθσ τάξθσ του 21% το 2020 ςε ςφγκριςθ με τισ εκπομπζσ του 

2005. Οι αλλαγζσ αυτζσ είναι ακόμθ ςτο ςτάδιο του ςχεδιαςμοφ και είναι πικανό να τεκοφν 

ςε ιςχφ από τον Ιανουάριο του 2013 *8], [5]. 

3.3 Πηγϋσ εκπομπόσ Ν2Ο  

 Περίπου το 70% των εκπομπϊν Ν2Ο προζρχονται από φυςικζσ πθγζσ, κυρίωσ κατά 

τθν βακτθριακι αποςφνκεςθ του αηϊτου ςε εδάφθ και ωκεανοφσ. ε εδάφθ περιοχϊν 

ζντονθσ φυςικισ βλάςτθςθσ, π.χ. ςε τροπικζσ περιοχζσ, οι εκπομπζσ ςε Ν2Ο υπολογίηονται 

ςτα 6.6 Σg ετθςίωσ ενϊ ςτουσ ωκεανοφσ ςτα 3.8Tg N το χρόνο. Οι ανκρϊπινεσ 

δραςτθριότθτεσ ευκφνονται για το 30% των εκπομπϊν ςε Ν2Ο που υπολείπεται (ι περίπου 

τα 6.7Tg N το χρόνο). Σθν ςθμαντικότερθ ανκρωπογενι πθγι εκπομπισ Ν2Ο αποτελοφν οι 

πρακτικζσ που εφαρμόηονται ςτον τομζα τθσ γεωργίασ,  όπωσ θ χριςθ ςυνκετικϊν και 

οργανικϊν λιπαςμάτων, βελτιωτικά ανάπτυξθσ, ςε φάρμεσ κ.λ.π. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα 

τθν αφξθςθ του αηϊτου ςε εδάφθ και υδροφορείσ, προκαλϊντασ τισ εκπομπζσ Ν2Ο (4.5 

Tg/y). Σο υποξείδιο του αηϊτου μπορεί επίςθσ να παραχκεί κατά τθν καφςθ ορυκτϊν 

καυςίμων. τθν περίπτωςθ αυτι, οι εκλυόμενεσ ποςότθτεσ ποικίλουν ανάλογα με τον τφπο 

του καυςίμου και τθν τεχνολογία που χρθςιμοποιείται (καταλυτικοί μετατροπείσ 

αυτοκινιτων μποροφν να παράγουν Ν2Ο ωσ παραπροϊόν κατά τον ζλεγχο των ΝΟχ [9]). 

Μάλιςτα, ςτον τομζα των εκπομπϊν από αυτοκίνθτα, εξαιτίασ τθσ απενεργοποίθςθσ των 

καταλυτικϊν τουσ μετατροπζων, παρουςιάςτθκε μία ραγδαία αφξθςθ από το 1990 μζχρι το 

1998. Θ καφςθ ορυκτϊν  καυςίμων και οι βιομθχανικζσ διεργαςίεσ ευκφνονται για 

εκπομπζσ Ν2Ο τθσ τάξθσ των 0.7 Tg/y. Άλλεσ ςθμαντικζσ πθγζσ εκπομπισ αποτελοφν τα 

λφματα, κακϊσ και θ καφςθ τθσ βιομάηασ και των βιοκαυςίμων [10]. Κάποιεσ άλλεσ, 

προςφάτωσ αναγνωριςμζνεσ πθγζσ εκπομπϊν Ν2Ο αποτελοφν οι μονάδεσ παραγωγισ 

καπρολακτάμθσ, γλυοξάλθσ, ακρυλονιτριλίου και γενικά διαδικαςίεσ που χρθςιμοποιοφν ωσ 

οξειδωτικό παράγοντα το νιτρικό οξφ ι περιλαμβάνουν οξείδωςθ αμμωνίασ.  
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Πίνακασ 3 Παγκόςμιεσ εκπομπζσ Ν2Ο [7] 

Πθγζσ εκπομπισ Εκπομπζσ Ν2Ο (Μt N2O/y) 

Φυςικζσ Πθγζσ ~13 

Εδάφθ 10 

Ωκεανοί 2.9 

Χθμεία τθσ ατμόςφαιρασ 0.2 

Ανκρωπογενείσ ~ 7 

Γεωργία ( χριςθ λιπαςμάτων) 3.5 

Παραγωγι νιτρικοφ οξζοσ 0.4 

Παραγωγι αδιπικοφ οξζοσ <0.1 

Καφςθ φυςικϊν καυςίμων (ςτατικζσ πθγζσ) 0.2-0.5 

Καφςθ φυςικϊν καυςίμων (κινθτζσ πθγζσ) 0.4-0.9 

Καφςθ βιομάηασ 1.0 

Επεξεργαςία λυμάτων 1.5 

 

Πίνακασ 4 υγκεντρϊςεισ απαερίων (ppm) ανκρωπογενϊν πθγϊν εκπομπισ Ν2Ο *11] 

Πθγζσ εκπομπισ Σ (ο C) N2O NOx O2 H2O CO SO2 

Αδιπικό οξφ 200-300 30-50% 0.7% 4% 2-3% 300 - 

Νιτρικό οξφ 180-200 300-3000 300-3000 2-4% 2-3% - - 

ΣWC 25-800 0-1000 0-2000 0-1000 10% 0- 4000 20-100 

Καφςθ  (fluid-bed) 700-900 50-500 50-500 2-10% 10% 10-1000 < 2000 

Αποτζφρωςθ απορριμμάτων  0-600      

NSCR  30-150      

FCC αναγζννθςθ  ?      

Καφςθ αμμωνίασ  200-500      

3.3.1. Παραγωγό αδιπικού οξϋοσ 

 Σο αδιπικό οξφ είναι το κυριότερο ενδιάμεςο ςτο νάυλον 6,6, το οποίο παράγεται 

από τον πολυμεριςμό ςυμπφκνωςθσ του άλατοσ ΑΘ (hexamethylenediammonium adipate). 

Σο αδιπικό οξφ είναι επίςθσ ενδιάμεςο ςτθν παραγωγι polyester-polyol, ζνα υλικό που 

χρθςιμοποιείται ςτθν πολυουρεκάνθ. χεδόν το ςφνολο του ΑΑ παράγεται από τθν 

οξείδωςθ του νιτρικοφ οξζοσ του ΚΑ oil, ζνα μίγμα από κυκλοεξανόνθ και κυκλοεξανόλθ. Θ 
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αντίδραςθ τθσ οξείδωςθσ του νιτρικοφ οξζοσ δθμιουργεί το υποξείδιο του αηϊτου. Οι 

εκπομπζσ Ν2Ο για τισ μονάδεσ αδιπικοφ οξζοσ, είναι ςτα 0.25kg- N2O/kg-AA.   

 Οι κυριότερεσ τεχνολογίεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτθν μείωςθ του υποξειδίου του 

αηϊτου ςτθν βιομθχανία αδιπικοφ οξζοσ είναι θ καταλυτικι αποςφνκεςθ και θ κερμικι 

καταςτροφι. Οι μζκοδοι αυτοί μετατρζπουν το υποξείδιο του αηϊτου ςε άηωτο και 

οξυγόνο. Θ καταλυτικι μζκοδοσ πραγματοποιείται ςτουσ 500ο C και θ κερμικι καταςτροφι 

ςτουσ 1000ο C και άνω. Θ χριςθ των τεχνολογιϊν αυτϊν επιτρζπει τθν μείωςθ των 

εκπομπϊν Ν2Ο ςε ποςοςτό ≥ 90%. Εκτόσ από αυτζσ τισ διαδικαςίεσ, υπάρχουν αναφορζσ 

για μία μζκοδο που ςυμπεριλαμβάνει το Ν2Ο ωσ οξειδωτικό παράγοντα ςτθν ςφνκεςθ 

φαινόλθσ [10]. 

 Ο μθχανιςμόσ ςφμφωνα με τον οποίο το Ν2Ο εκλφεται από τισ εγκαταςτάςεισ 

αδιπικοφ οξζοσ απεικονίηεται ςτισ αντιδράςεισ (1) και (2): 

 

 

 φμφωνα με τισ παραπάνω αντιδράςεισ, το Ν2Ο παράγεται ωσ παραπροϊόν κατά 

τθν διαδικαςία οξείδωςθσ του νιτρικοφ οξζοσ. Οι εκπομπζσ από τισ μονάδεσ αδιπικοφ 

οξζοσ, υπολογίηεται ότι είναι λιγότερο από το 5% του ςυνολικοφ Ν2Ο (από ανκρωπογενείσ 

και φυςικζσ πθγζσ, 1992 IPCC) ενϊ το ποςοςτό αυτό πζφτει ςτο 1% με τθν χριςθ 

κατάλλθλων τεχνολογιϊν μείωςθσ του Ν2Ο. 
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3.3.2. Παραγωγό νιτρικού οξϋοσ  

 Σο νιτρικό οξφ είναι ζνα ανόργανο ςυςτατικό, που χρθςιμοποιείται για τθν 

παραςκευι ςυνκετικϊν  λιπαςμάτων. Σο νιτρικό οξφ χρθςιμοποιείται επίςθσ, και ςτθν 

παραγωγι αδιπικοφ οξζοσ, εκρθκτικϊν, ςτθν εγχάραξθ μετάλλων και ςτθν επεξεργαςία 

ςιδθροφχων μετάλλων. Σο νιτρικό οξφ παράγεται μζςω τθσ  οξείδωςθσ αμμωνίασ, που 

πραγματοποιείται ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ, θ οποία δθμιουργεί το Ν2Ο ωσ δραςτικό παρα-

προϊόν που εκλφεται ςτθν ατμόςφαιρα [12].      

 Θ παραγωγι του πραγματοποιείται ςε τρεισ χθμικζσ αντιδράςεισ:   

𝛮𝛨3 +  5 𝛰2  → 4 𝛮𝛰 + 6 𝛨2𝛰  (3.1)                                                                                                                               

2 𝛮𝛰 + 𝛰2  → 2𝛮𝛰2  (3.2)                                                                                                                                                    

3𝛮𝛰2 +  𝛨2𝛰 → 2 𝛨𝛮𝛰3 +  𝛮𝛰 (3.3) 

  Σο μονοξείδιο του αηϊτου που παράγεται ωσ ενδιάμεςο ςτθν παραγωγι του 

νιτρικοφ οξζοσ, διαςπάται ςε Ν2Ο και ΝΟ2 ςε υψθλζσ τιμζσ πιζςεων. φμφωνα με τθν IPCC, 

θ παραγωγι νιτρικοφ οξζοσ αντιπροςωπεφει τθν πλειονότθτα των εκπομπϊν Ν2Ο που 

προζρχονται από τισ βιομθχανικζσ διεργαςίεσ [13].  

3.3.3 Άλλεσ ανθρωπογενεύσ πηγϋσ εκπομπόσ Ν2Ο 

 Εκτόσ από τισ βιομθχανίεσ παραγωγισ νιτρικοφ και αδιπικοφ οξζοσ, τα τελευταία 

χρόνια ζχουν καταγραφεί και άλλεσ πθγζσ εκπομπισ του Ν2Ο, είτε ςτατικζσ είτε κινθτζσ. 

 Μία ςθμαντικι πθγι εκπομπισ αποτελεί θ καφςθ ορυκτϊν καυςίμων ι καφςθ τθσ 

βιομάηασ. Περίπου το 12% των εκπομπϊν ςε Ν2Ο, ςχετίηεται με τθν καφςθ ορυκτϊν 

καυςίμων. Οι εκπομπζσ ςε Ν2Ο ποικίλουν ανάλογα με τον τφπο του καυςίμου κακϊσ και τισ 

ςυνκικεσ κάτω από τισ οποίεσ πραγματοποιείται θ καφςθ. Συπικά, θ ςυγκζντρωςθ ςε Ν2Ο 

ςτα απαζρια που προζρχονται από καφςεισ υψθλισ κερμοκραςίασ - λζβθτεσ καφςθσ 

κονιορτοποιθμζνου κάρβουνου, PC (pulverized coal)- είναι λιγότερο από 5 μmol/mol. Οι 

λζβθτεσ καφςθσ PC δεν είναι θ κυριότερθ πθγι εκπομπϊν Ν2Ο [14, 15, 16, 17]. ε καφςεισ 

ρευςτοποιθμζνθσ κλίνθσ, παράγονται μεγαλφτερεσ ποςότθτεσ Ν2Ο. Θ κυριότερθ αντίδραςθ 

ςχθματιςμοφ ςτθν διαδικαςία καφςθσ είναι : 

𝑁𝐶𝑂 + 𝑁𝑂 → 𝑁2𝑂 + 𝐶𝑂    3.4  
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ε ρευςτοποιθμζνεσ κλίνεσ καφςθσ το άηωτο του κάρβουνου ι τθσ βιομάηασ 

καταλιγει εν μζρει ςε Ν2Ο και ςε ΝΟx. Όςο πιο χαμθλι θ κερμοκραςία τόςο περιςςότερο 

Ν2Ο ςχθματίηεται, ενϊ θ ςυγκζντρωςθ των ΝΟx μειϊνεται. Θ ςυνολικι μετατροπι του 

αηϊτου που περιζχει το κάρβουνο ςε ΝΟx και Ν2Ο παραμζνει ςτακερι από ζναν μθχανιςμό 

εξιςορρόπθςθσ. Σο CaO που προςτίκεται ςε ρευςτοποιθμζνεσ κλίνεσ για τθν δζςμευςθ του 

SO2, είναι ενεργό για τθν αποςφνκεςθ του Ν2Ο, αλλά το παραγόμενο CaSO4, ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τον αυξανόμενο ςχθματιςμό ΝΟx.   Θ εκλεκτικι μθ-καταλυτικι μείωςθ 

αποτελεί μία τεχνικι που μπορεί με αποτελεςματικό τρόπο να μειϊςει τισ εκπομπζσ ςε ΝΟ 

αλλά ςυγχρόνωσ μπορεί να παραγάγει μία ςθμαντικι ποςότθτα Ν2Ο.  Θ τεχνικι SNCR είναι 

μία μζκοδοσ που χρθςιμοποιεί αμμωνία, ουρία, υδροκυανικό οξφ κ.λ.π, για τθν αναγωγι 

του ΝΟ ςε μοριακό άηωτο ςε κερμοκραςίεσ 1150 με 1350 Κ απουςία καταλφτθ. Οι 

κυριότερεσ αντιδράςεισ είναι οι ακόλουκεσ: 

6𝛮𝛰 + 4𝛮𝛨3 → 5𝛮2 + 6𝛨2𝛰    3.5  

2𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 +  6𝑁𝑂 → 5𝑁2 + 4𝐻2𝑂 + 2𝐶𝑂2   (3.6) 

Σο ΝΟ δεν ανάγεται μόνο ςε Ν2, αλλά επίςθσ και ςε Ν2Ο ςφμφωνα με τισ 

αντιδράςεισ (3.7-3.11) που ακολουκοφν. Ζρευνεσ που ζχουν πραγματοποιθκεί κατζλθξαν 

ςτο ςυμπζραςμα ότι ο ςχθματιςμόσ του Ν2Ο από τθν SNCR, ςυνδζεται με τθν ατμόςφαιρα 

ςτθν οποία γίνεται θ ζγχυςθ τθσ αμμωνίασ (οξειδωτικι ατμόςφαιρα ςυνεπάγεται τθν 

παραγωγι Ν2Ο). 

 𝛮𝛨2 2𝐶𝑂 → 𝑁𝐻3 + 𝐻𝑁𝐶𝑂    3.7  

𝐻𝑁𝐶𝑂 + 𝑂𝐻 → 𝑁𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂     3.8  

𝑁𝐶𝑂 + 𝑁𝑂 → 𝑁2𝑂 + 𝐶𝑂    3.9  

𝑁𝐻3 + 2𝑂𝐻 → 𝑁𝐻 + 2𝐻2𝑂     3.10  

𝑁𝐻 + 𝑁𝑂 → 𝑁2𝑂 + 𝐻      (3.11) 

 Οι καταλφτεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτθν εκλεκτικι καταλυτικι αναγωγι (SCR) για 

τθν μείωςθ των ΝΟx με ΝΘ3 παρουςία οξυγόνου, ςχθματίηουν επίςθσ Ν2Ο. ε βζλτιςτεσ 

ςυνκικεσ SCR (παράκυρο κερμοκραςίασ), το Ν2Ο ςχθματίηεται ωσ προϊόν τθσ αντίδραςθσ 
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μεταξφ ΝΟ και ΝΘ3, ενϊ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ ο ςχθματιςμόσ του οφείλεται ςτθν 

οξείδωςθ τθσ ΝΘ3. Θ παρουςία υδρατμϊν εμποδίηει τον προθγοφμενο ςχθματιςμό, αλλά 

από τθν ςτιγμι που ςχθματίςτθκε το Ν2Ο δεν ανάγεται κατά τθν διάρκεια τθσ διαδικαςίασ. 

Μία ςθμαντικι πθγι εκπομπισ αποτελοφν οι καταλυτικζσ τεχνολογίεσ που 

χρθςιμοποιοφνται για τθν διάςπαςθ αζριων εκπομπϊν από τα οχιματα. Πιο ςυγκεκριμζνα, 

καταλφτεσ από ευγενι μζταλλα, οι οποίοι χρθςιμοποιοφνται για τον ζλεγχο των εκπομπϊν 

των οχθμάτων, παρουςιάηουν ζνα “παράκυρο κερμοκραςίασ”, ςτο οποίο το ΝΟ 

μετατρζπεται (κάτω από αναγωγικζσ ςυνκικεσ) κυρίωσ ςε Ν2Ο αντί για Ν2. ε υψθλότερεσ 

κερμοκραςίεσ το Ν2 είναι το κφριο προϊόν. Οι φρζςκοι εμπορικοί τριοδικοί καταλφτεσ (TWC) 

παρουςιάηουν τθν μζγιςτθ παραγωγι Ν2Ο ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, αλλά κατά τθν 

γιρανςθ τουσ (απενεργοποίθςθ), το «παράκυρο κερμοκραςίασ» παραγωγισ Ν2Ο 

μετατοπίηεται ςε  υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ -ςτισ οποίεσ ςυνικωσ λειτουργοφν οι 

καταλφτεσ- προκαλϊντασ μία ςυνεχι παραγωγι Ν2Ο. φμφωνα με μελζτεσ που 

πραγματοποιικθκαν, θ ποςότθτα Ν2Ο που εκλφεται από γθραςμζνουσ καταλφτεσ ποικίλει, 

και κυμαίνεται από 0.1 με 400mg/km (Εικόνα 10). Θ μεγάλθ αυτι διακφμανςθ ςτισ 

εκπομπζσ Ν2Ο, αποδίδεται ςε διάφορουσ παράγοντεσ, όπωσ είναι θ ςφνκεςθ του καταλφτθ 

ςε πολφτιμα μζταλλα, test cycle, ο βακμόσ απενεργοποίςθσ του καταλφτθ κακϊσ και 

αναλυτικζσ τεχνικζσ υπολογιςμοφ των εκπομπϊν Ν2Ο *18].   

 

Εικόνα 10 Διακφμανςθ των εκπομπϊν Ν2Ο (mg/km) από διάφορουσ τφπουσ αυτοκινιτων (παρουςία 

ι απουςία καταλυτϊν [18] 
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Επίςθσ, ζχει αναφερκεί  ότι καινοφριοι καταλφτεσ, οι οποίοι ανακαλφφκθκαν για 

τθν άμεςθ διάςπαςθ του ΝΟ ι τθν εκλεκτικι αναγωγι του με υδρογονάνκρακεσ κάτω από 

ςυνκικεσ φτωχζσ ςε καφςιμο (lean conditions), κα μποροφςαν επίςθσ να οδθγιςουν ςτον 

αυξανόμενο ςχθματιςμό του Ν2Ο. Σζλοσ, πικανζσ πθγζσ εκπομπισ του υποξειδίου του 

αηϊτου κα μποροφςε να αποτελζςει θ FCC αναγζννθςθ καταλυτϊν, θ οξειδωτικι 

καταςτροφι των πτθτικϊν οργανικϊν ουςιϊν (VOCs), θ οξείδωςθ τθσ αμμωνίασ. Δεδομζνα 

ςυγκεντρϊςεων για αυτζσ τισ περιπτϊςεισ δεν είναι ακόμα διακζςιμα. Επειδι ο 

ςχθματιςμόσ του Ν2Ο είναι αναπόφευχτοσ ςε αυτζσ τισ διαδικαςίεσ, θ κατάλυςθ είναι μία 

λφςθ μείωςθσ του Ν2Ο, είτε βελτιϊνοντασ τθν εκλεκτικότθτα των καταλυτϊν που ιδθ 

χρθςιμοποιοφνται είτε με τθν άμεςθ αποςφνκεςθ του Ν2Ο ςε οξυγόνο και άηωτο.  

 Οι κφριεσ πθγζσ εκπομπϊν που είναι μζχρι ςτιγμισ γνωςτζσ, όπωσ είναι θ 

παραγωγι αδιπικοφ οξζοσ, οι εγκαταςτάςεισ νιτρικοφ οξζοσ, οχιματα με τριοδικοφσ 

καταλφτεσ και οι διεργαςίεσ καφςθσ ορυκτϊν καυςίμων, είναι ιδανικζσ για καταλυτικι 

μετζπειτα επεξεργαςία (after treatment). Είναι λογικό θ μείωςθ του Ν2Ο να επιτυγχάνεται 

ευκολότερα ςτθν  παραγωγι του αδιπικοφ οξζοσ  κακϊσ και ςτισ διεργαςίεσ καφςθσ, όπου 

οι ςυγκεντρϊςεισ είναι υψθλζσ και τα ςθμεία εκπομπϊν περιοριςμζνα. Αυτό που αποτελεί 

πρόκλθςθ είναι θ μείωςθ του Ν2Ο από εκπομπζσ οχθμάτων [11].   

3.4 Σεχνολογύεσ απομϊκρυνςησ Ν2Ο 

 Θ μείωςθ των εκπομπϊν του Ν2Ο μπορεί να επιτευχκεί κατά βάςθ με δφο τρόπουσ, 

είτε με τθν μείωςθ παραγωγισ Ν2Ο, είτε μετά τθν εκπομπι του,  όπου θ κατάλυςθ 

προςφζρει τθν δυνατότθτα μείωςθσ του Ν2Ο με άμεςθ διάςπαςθ του ςε άηωτο και οξυγόνο 

[19].           

 Ο ζλεγχοσ των εκπομπϊν Ν2Ο προερχόμενεσ από τθν γεωργία είναι δφςκολοσ ωσ 

προσ τθν επίτευξθ του, εξαιτίασ φαινομζνων διάχυςθσ.      

 Οι εκπομπζσ Ν2Ο που μποροφν να μειωκοφν, όπωσ αναφζρκθκε και προθγουμζνωσ, 

ςχετίηονται με τθν παραγωγι χθμικϊν και τθν βιομθχανία ενζργειασ. Οι εκπομπζσ από τθν 

χθμικι βιομθχανία αφοροφν κυρίωσ τισ εγκαταςτάςεισ παραγωγισ αδιπικοφ οξζοσ και 

νιτρικοφ οξζοσ. Οι εκπομπζσ από τισ μεταγενζςτερεσ πθγζσ Ν2Ο είναι λιγότερο ςθμαντικζσ 

και μθ μετριςιμεσ ακόμα. Οι ςτατικζσ διαδικαςίεσ καφςθσ άνκρακα (και γενικότερα 

ορυκτϊν καυςίμων), βιομάηασ και αςτικϊν και βιομθχανικϊν αποβλιτων επίςθσ 

ςυνεπάγονται ςθμαντικζσ εκπομπζσ Ν2Ο ενϊ θ ποςοτικοποίθςθ τουσ δεν είναι εφικτι. 
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Επίςθσ οι εκπομπζσ από οχιματα εμπεριζχουν μεγάλθ αβεβαιότθτα κακιςτϊντασ δφςκολθ 

τθν ανάπτυξθ αποτελεςματικϊν καταλυτϊν.     

-Στατικζσ Πθγζσ Εκπομπισ: Παραγωγι Αδιπικοφ και Νιτρικοφ οξζοσ:  

 Πριν τθν επιβολι ςχετικισ νομοκεςίασ ζνασ αρικμόσ βιομθχανιϊν πιρε τθν 

πρωτοβουλία μείωςθσ των εκπομπϊν Ν2Ο από τθν παραγωγι αδιπικοφ οξζοσ, οδθγϊντασ 

ςε μία παγκόςμια μείωςθ από 600kt/y Ν2Ο το 1994 ςε λιγότερο από 100kt/y τα επόμενα 

χρόνια.  

 

Εικόνα 11 Συπικό διάγραμμα τθσ καταλυτικισ διεργαςίασ, [10] 

Διαφορετικζσ (κερμικζσ και καταλυτικζσ) τεχνολογίεσ μείωςθσ ζχουν επιτυχϊσ 

ανακαλυφκεί για τον ςκοπό αυτό, παρά τθν υψθλι ςυγκζντρωςθ ςε Ν2Ο ςτο απαζριο 

(τυπικζσ τιμζσ 25-40%). Εξαιτίασ τθσ εξωκερμικότθτασ τθσ αντίδραςθσ αποςφνκεςθσ, 

παρατθρείται μία μεγάλθ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ εντόσ τθσ κλίνθσ του καταλφτθ. Για 

παράδειγμα, θ αποςφνκεςθ 35%vol Ν2Ο ςε αζρα οδθγεί ςε μία αδιαβατικι αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ του αερίου τθσ τάξεωσ των ~940Κ. ε αυτό το κερμοκραςιακό παράκυρο, 

ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ καταλυτϊν παρουςιάηει ςθμαντικι δραςτθριότθτα. Επομζνωσ ςτθν 

ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ ο καταλφτθσ δεν είναι ςθμαντικόσ παράγοντασ για τθν 

αποτελεςματικότθτα τθσ τεχνολογίασ. τθν περίπτωςθ  παραγωγισ αδιπικοφ οξζοσ 

υπάρχουν τεχνολογίεσ εμπορικά διακζςιμεσ, αλλά θ εφαρμογι τουσ ςε άλλεσ πθγζσ π.χ 

εγκαταςτάςεισ νιτρικοφ οξζοσ και ςτατικζσ πθγζσ καφςθσ, δεν είναι εφικτι εξαιτίασ 

ανόμοιων χαρακτθριςτικϊν του απαερίου: 

 διαφορετικι ςυγκζντρωςθ Ν2Ο ςτθν ροι του αερίου (τθσ τάξθσ των 0.05-0.5 vol. %) 

 αναφορικά χαμθλι κερμοκραςία (τυπικά <800 Κ) και 
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 θ παρουςία ουςιϊν που παρεμποδίηουν τθν λειτουργία του καταλφτθ (π.χ Ο2, Θ2Ο, 

ΝΟχ, και SO2).          

 Μία ελκυςτικι εκδοχι αυτισ τθσ τεχνολογίασ είναι θ ζνωςθ των εγκαταςτάςεων 

αδιπικοφ και νιτρικοφ οξζοσ. τθν περίπτωςθ αυτι το ΘΝΟ3 μεταφζρεται από τθν 

εγκατάςταςθ νιτρικοφ οξζοσ ςτθν εγκατάςταςθ του αδιπικοφ οξζοσ. Σο αδιπικό οξφ ςτθν 

ζξοδο, που περιζχει περί τα 20 vol.% Ν2Ο και 20 vol.% ΝΟ2 (και επιπλζον CO2, O2 και Ν2), 

αντλείται πίςω ςτθν εγκατάςταςθ του νιτρικοφ οξζοσ. Σο ΝΟ2 μαηί με  νερό οδθγείται ςε 

αποςτακτικι ςτιλθ, ανακτϊντασ νιτρικό οξφ. Αυτό που μζνει είναι ζνα αζριο το οποίο είναι 

ςχεδόν απαλλαγμζνο από ΝΟ και ΝΟ2 αλλά ακόμα εμπεριζχει όλο το Ν2Ο που 

ςχθματίςτθκε ςτθν διαδικαςία του αδιπικοφ οξζοσ, το οποίο μπορεί (καταλυτικά ι κερμικά) 

να διαςπαςτεί ςε μία μονάδα ενςωματωμζνθ ςτθν εγκατάςταςθ παραγωγισ νιτρικοφ οξζοσ 

ςτθν κατεφκυνςθ του ρεφματοσ τθσ ςτιλθσ απορρόφθςθσ. Σο ςφςτθμα αυτό ζχει 

εφαρμοςτεί με επιτυχία ςτθν εταιρεία αδιπικοφ οξζοσ ΒΑSF κακϊσ και ςε εγκαταςτάςεισ 

νιτρικοφ οξζοσ ςτθν πόλθ Ludwigshafen (Γερμανία), (Εικόνα 12).   

 

Εικόνα 12 Γραφικι απεικόνιςθ τθσ τεχνολογίασ που βαςίηεται ςτθν «ζνωςθ» μονάδων παραγωγισ 

αδιπικοφ και νιτρικοφ οξζοσ για ανάκτθςθ και μείωςθ Ν2Ο [20] 

Μία επίςθσ καινοφρια τεχνολογία για τισ μονάδεσ αδιπικοφ οξζοσ, ςυνιςτά τθν 

επαναχρθςιμοποίθςθ του Ν2Ο ωσ ςθμαντικό οξειδωτικό παράγοντα, για τθν οξείδωςθ του 

βενηζνιου ςε φαινόλθ. Σο πλεονζκτθμα αυτισ τθσ διεργαςίασ είναι ότι μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ςε περιπτϊςεισ υψθλισ ςυγκζντρωςθσ Ν2Ο ςτα απαζρια. Θ εφαρμογι τθσ 
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παραπάνω μεκόδου είναι ανζφικτθ ςε μονάδεσ καφςθσ και ςτισ μονάδεσ παραγωγισ 

νιτρικοφ οξζοσ [9]. 

 τθν περίπτωςθ των βιομθχανιϊν παραγωγισ νιτρικοφ οξζοσ, θ ανάπτυξθ 

ςυςτθμάτων μείωςθσ του Ν2Ο ζχει ωσ ςτόχο τθν υψθλι αποδοτικότθτα (> 90% μετατροπι 

Ν2Ο) και εκλεκτικότθτα (< 0.2% ΝΟ απϊλειεσ). Σα ςυςτιματα αυτά, χωρίηονται ςε τζςςερισ 

ομάδεσ, ανάλογα με τθν τοποκζτθςθ τουσ ςτθν διαδικαςία παραγωγισ του νιτρικοφ οξζοσ:   

(α) πρωτοβάκμια μείωςθ: παρεμπόδιςθ του ςχθματιςμοφ Ν2Ο ςτον καυςτιρα 

αμμωνίασ μζςω τροποποίθςθσ τθσ διαδικαςίασ οξείδωςθσ και/ι του καταλφτθ,  

(β) δευτεροβάκμια μείωςθ: απομάκρυνςθ Ν2Ο από τθν ενδιάμεςθ ροι (π.χ. από το 

ρεφμα παροχισ  ΝΟχ ανάμεςα ςτον μετατροπζα τθσ αμμωνίασ και τθν ςτιλθ απορρόφθςθσ. 

Αυτό επιτυγχάνεται με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτθν κατεφκυνςθ ροισ του καταλφτθ 

οξείδωςθσ τθσ αμμωνίασ         

 (γ) τριτοβάκμια μείωςθ: το απαζριο που φεφγει από το τθν ςτιλθ απορρόφθςθσ, 

περνάει από διαδικαςία καταςτροφισ του Ν2Ο. Οι τεχνολογίεσ που χρθςιμοποιοφνται είναι: 

(i) θ κερμικι διάςπαςθ,(ii) θ μθ-εκλεκτικι καταλυτικι μείωςθ (NSCR), (iii) θ καταλυτικι 

διάςπαςθ, (iv) θ εκλεκτικι καταλυτικι μείωςθ (SCR),    

(δ) τζταρτου βακμοφ μείωςθ: αφορά τθν επεξεργαςία των απαερίων με 

κατεφκυνςθ ροισ προσ τθν καπνοδόχο (end-of-pipe solution). Οι χαμθλζσ τιμζσ 

κερμοκραςίασ (473-573Κ) και πίεςθσ (~1 bar) ςτο ςτάδιο αυτό επεξεργαςίασ, δυςκολεφουν  

τθν ανάπτυξθ ενόσ αποτελεςματικοφ, καταλυτικοφ ςυςτιματοσ μείωςθσ Ν2Ο. Οι 

τεχνολογίεσ που χρθςιμοποιοφνται ςτο ςτάδιο αυτό επεξεργαςίασ είναι: (i) θ μθ-εκλεκτικι 

καταλυτικι μείωςθ (NSCR), (ii) Καταλυτικι διάςπαςθ, (iii) εκλεκτικι καταλυτικι μείωςθ 

(SCR) (iv)κερμικι διάςπαςθ  [7]. 
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Πίνακασ 5 Σεχνολογίεσ μείωςθσ Ν2Ο [10] 

Εταιρεία Σεχνολογία υνκικεσ λειτουργίασ % Μετατροπι Ν2Ο 
¨Ετοσ 

εφαρμογισ 

Asahi Θερμικι CuO/Al2O3, 620
ο
 C >99.5% 1999 

BASF Καταλυτικι 

Σφποσ spinel CuAl2O4, 

Ag-CuO/Al2O3, Ag/Al2O3, 

500
ο
 C 

95% 1997 

Bayer RFB(redusing flame burner) - - 1993 

DuPont 

Καταλυτικι 

RFB 

CoO-NiO/ZrO2, 402
ο
 C 98.5% 

1997 

1958, 1976, 

1994 

Rhone-Poulenc 

Θερμικι 

Καταλυτικι 

- - 

1997 

1998 

Solutia Παραγωγι φαινόλθσ - - 2000 

- Καφςθ ςε ρευςτοποιθμζνθ κλίνθ:     

 τθν καφςθ ςε ρευςτοποιθμζνεσ κλίνεσ, υπάρχουν αρκετζσ κζςεισ ςτθν 

εγκατάςταςθ που μπορεί να εφαρμοςκεί ο καταλφτθσ: (i) ςτθν κλίνθ, (ii) ςτο επάνω μζροσ 

του freeboard, (iii) μετά τον κερμό κυκλϊνα, ι (iv) μετά τον προκερμαντιρα του αζρα 

(Εικόνα 13).  

 

Εικόνα 13 Επιλογζσ τοποκζτθςθσ του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ ςε ρευςτοποιθμζνθ κλίνθ καφςθσ (i) 

κλίνθ, (ii) freeboard, (iii) μετά τον κυκλϊνα, (iv) μετά τον προκερμαντιρα *11] 
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Οι κζςεισ αυτζσ υπαγορεφουν και τον τφπο καταλφτθ που πρζπει να 

χρθςιμοποιθκεί, κυρίωσ με βάςθ το κερμοκραςιακό τουσ επίπεδο. τισ κζςεισ (i) και (ii) με 

κερμοκραςίεσ να κυμαίνονται μεταξφ 1000-1200 Κ, χρθςιμοποιοφνται καταλφτεσ ανκεκτικοί 

ςτθν φκορά (όπωσ ςυςτιματα μικτϊν οξειδίων, περοβςκίτεσ), με καλι κερμικι 

ςτακερότθτα και ανκεκτικότθτα ςτο SO2, ςτθν περιοχι (iii), με 800 -1000Κ, απαιτείται 

κερμικι ςτακερότθτα ενϊ ςτθν περιοχι (iv), 500-600Κ, απαιτείται υψθλι ενεργότθτα ςε 

χαμθλι κερμοκραςία (κατάλλθλα τα ηεολικικά ςυςτιματα) *11].  

- Τριοδικοί Καταλφτεσ (TWC): 

ε αυτοφσ τουσ καταλφτεσ υπάρχουν αρκετά υλικά τα οποία ζχουν τθν δυνατότθτα 

διάςπαςθσ του Ν2Ο, όπωσ οι La2O3, CeO2, Pt και Rh. Επίςθσ θ παρουςία αναγωγικϊν 

παραγόντων βοθκάει ςτθν καταςτροφι του Ν2Ο. Ωςτόςο, ο ςχθματιςμόσ του Ν2Ο 

πραγματοποιείται ςε αυτοφσ τουσ καταλφτεσ ςε κερμοκραςίεσ μεταξφ 500-700Κ. Πάνω από 

αυτζσ τισ κερμοκραςίεσ είτε δεν ςχθματίηεται είτε μετατρζπεται άμεςα από τον τριοδικό 

καταλφτθ. Θ καλφτερθ επιλογι είναι θ τοποκζτθςθ ενόσ καταλφτθ μετά τον TWC, ϊςτε να 

μετατρζπει το Ν2Ο ςτο επικυμθτό κερμοκραςιακό εφροσ, χωρίσ τθν παρεμποδιςτικι δράςθ 

των άλλων αερίων. Θ κυριότερθ «πρόκλθςθ» είναι ο ςυνδυαςμόσ μζγιςτθσ δραςτικότθτασ 

ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ Ν2Ο, με ανκεκτικότθτα ςτο SO2, κερμικι ςτακερότθτα και 

χαμθλό κόςτοσ *11].    
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 4ο  

Καταλυτική διάςπαςη Ν2Ο 

4.1 Ειςαγωγό 

Θ κατάλυςθ είναι μια βαςικι τεχνολογία που παρζχει  ρεαλιςτικζσ λφςεισ ςε πολλά 

περιβαλλοντικά ηθτιματα. Πιο ςυγκεκριμζνα, θ περιβαλλοντικι κατάλυςθ αναφζρεται ςτισ 

καταλυτικζσ τεχνολογίεσ για τθ μείωςθ των εκπομπϊν ενϊςεων με ςθμαντικζσ 

περιβαλλοντικζσ επιπτϊςεισ. Οι καταλυτικζσ αυτζσ τεχνολογίεσ κακαριςμοφ βρίςκουν 

κυρίωσ εφαρμογι  ςτον ζλεγχο των εκπομπϊν κινθτϊν πθγϊν, τθν απομάκρυνςθ των NOX 

από τισ ςτατικζσ πθγζσ,  κακϊσ και τθν απομάκρυνςθ ενϊςεων κείου, τθν επεξεργαςία 

μετατροπισ VOCs (πτθτικζσ οργανικζσ ενϊςεισ), και τθ μετατροπι ι μείωςθ των αερίων του 

κερμοκθπίου.  Σα τελευταία χρόνια, και για τουσ λόγουσ που αναφζρκθκαν ςε 

προθγοφμενα κεφάλαια, ζγιναν μελζτεσ για τθν εφαρμογι τθσ καταλυτικισ τεχνολογίασ 

ςτθν απομάκρυνςθ του Ν2Ο από τα απαζρια. Γενικά, το Ν2Ο μπορεί να μετατραπεί ςε Ν2 ςε  

υψθλζσ κερμοκραςίεσ (Σ>500°C), αλλά αυτό ζχει αποδειχκεί αντοικονομικό ςε πολλζσ 

πρακτικζσ περιπτϊςεισ. Για το λόγο αυτό θ επιςτθμονικι κοινότθτα ζχει ςτρζψει το 

ενδιαφζρον τθσ ςτθν δθμιουργία και μελζτθ καταλυτικϊν ςυςτθμάτων, υψθλισ 

καταλυτικισ απόδοςθσ, χαμθλοφ κόςτουσ και άμεςθσ πρακτικισ εφαρμογισ.   

4.2 Αντιδρϊςεισ  

Αν και κερμοδυναμικά  αςτακζσ, το μόριο του Ν2Ο παρουςιάηει μία ςχετικι 

ςτακερότθτα ςε κερμοκραςία δωματίου, ενϊ υπολογίηεται ότι θ διάρκεια ηωισ του ςτθν 

ατμόςφαιρα είναι περίπου 150 χρόνια. το αςφμμετρο μόριο του υποξειδίου του αηϊτου, 

Ν-Ν-Ο, ο δεςμόσ Ν-Ο είναι αςκενζςτεροσ από τον δεςμό Ν-Ν, επομζνωσ αυτόσ είναι 

ευκολότερο να ςπάςει πρϊτοσ. Θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ κερμικισ ςχάςθσ του δεςμοφ 

Ν-Ο είναι 250-270 kJ/mol [1] και ςε κερμοκραςίεσ άνω των 900 Κ (αντίδραςθ 4.1) 

2𝑁2𝛰 → 2𝑁2 + 𝑂2 (𝛥𝑟𝐻
𝑜 298 = −163𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙)   (4.1) 
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Αναγωγικοί παράγοντεσ, όπωσ είναι το Θ2, το CO και οι υδρογονάνκρακεσ, μποροφν να 

ςυμβάλλουν ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο. 

𝑁2𝛰 + 𝐶𝑂 → 𝑁2 + 𝐶𝑂2 (𝛥𝑟𝐻
𝑜 298 = −365𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) (4.2) 

2𝑁2𝛰 + 𝐶 → 2𝑁2 + 𝐶𝑂2 (𝛥𝑟𝐻
𝑜 298 = −557𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) (4.3) 

𝑁2𝛰 + 𝑆𝑂2 → 𝑁2 + 𝑆𝑂3 (𝛥𝑟𝐻
𝑜 298 = −181𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙) (4.4) 

Εξαιτίασ τθσ φπαρξθσ των αερίων αυτϊν με το υποξείδιο του αηϊτου, και των 

ςυνεπακόλουκων αντιδράςεων, δίνεται ιδιαίτερθ βαρφτθτα ςτισ ιδιότθτεσ των καταλυτικϊν 

υλικϊν. Οι αντιδράςεισ (4.2-4.4) είναι αντιςτρεπτζσ και εξϊκερμεσ, επομζνωσ ςε μεγάλεσ 

ςυγκεντρϊςεισ Ν2Ο είναι πικανι μεγάλθ αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, με αποτζλεςμα να 

είναι αναγκαία θ ςτακερότθτα του καταλφτθ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ [1]. 

4.3  Καταλύτεσ 

τθν αρχι τθσ δεκαετίασ του '30, ιδθ είχαν πραγματοποιθκεί οι πρϊτεσ μελζτεσ ωσ 

προσ τθν ςφνκεςθ των καταλυτϊν. Πολλοί ςτερεοί καταλφτεσ ζχουν μελετθκεί για τθν 

διάςπαςθ του Ν2Ο και περιλαμβάνουν  μζταλλα, κακαρά οξείδια, μικτά οξείδια, ηεολικικά 

ςυςτιματα.            

 Οι καταλφτεσ μετάλλων περιλαμβάνουν τουσ Pt, Pd, Ag, Au και Ge, ςτουσ οποίουσ θ 

αποςφνκεςθ ςυντελείται ςε κερμοκραςίεσ άνω των 650Κ. Αρχικά οι πρϊτεσ μελζτεσ 

επικεντρϊκθκαν ςτο Pt. O ρυκμόσ αντίδραςθσ είναι ανάλογοσ τθσ μερικισ πίεςθσ του Ν2Ο 

και το οξυγόνο ζχει παρεμποδιςτικι επίδραςθ μζχρι μιασ ςυγκεκριμζνθσ μερικισ πίεςθσ, 

πάνω από τθν οποία ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ γίνεται ανεξάρτθτοσ τθσ μερικισ πίεςθσ του 

οξυγόνου. Επίςθσ το Ν2, δρα παρεμποδιςτικά ςτθν αντίδραςθ αλλά πολφ λιγότερο από το 

Ο2. Θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ είναι γφρω ςτα 135 kJ/mol.    

 τα κακαρά οξείδια, τθν μεγαλφτερθ δραςτικότθτα παρουςιάηουν τα οξείδια 

μετάλλων μετάπτωςθσ τθσ VIII ομάδασ (Rh, Ir, Co, Fe, Ni). Τψθλι δραςτικότθτα ανά μονάδα 

επιφάνειασ επίςθσ αναφζρεται και για CaO, SrO, V2O3 και HfO2. ε μζτρια επίπεδα 

κυμαίνεται θ δραςτθριότθτα των ςτοιχείων των ομάδων III-VII (Mn, Ce, Th, Sn, Cr) και τθσ 

ομάδασ ΙΙ (Mg, Zn, Cd). τθ δραςτικότθτα των ςτοιχείων ςθμαντικό ρόλο παίηει και το 

θλεκτρονιακό τουσ ςκζνοσ. Οι ενζργειεσ ενεργοποίθςθσ κυμαίνονται μεταξφ 80 και 170 

kJ/mol. Ο ρυκμόσ αντίδραςθσ ςυνικωσ είναι ανάλογοσ με τθν μερικι πίεςθ του Ν2Ο ι ζναν 
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ελαφρϊσ χαμθλότερο ρυκμό εξαιτίασ του παρεμποδιςτικοφ ρόλου του παραγόμενου 

οξυγόνου.Μία ςθμαντικι παρατιρθςθ είναι ότι μερικά οξείδια φαίνεται να μθν 

επθρεάηονται από τθν παρουςία του οξυγόνου, όπωσ Ca, Sr, La, Ce, Zn, Hf, ιδιαιτζρωσ 

ςθμαντικό για εφαρμογζσ ςε περιβάλλοντα που περιζχουν οξυγόνο.    

 θμαντικι ζρευνα ζχει πραγματοποιθκεί για τα ςυςτιματα μικτών οξειδίων, όπωσ 

ενιςχυμζνα οξείδια ι ςτερεά διαλφματα, ορυκτά, περοβςκίτεσ. τισ μζρεσ μασ οι ζρευνεσ 

ζχουν εςτιάςει περιςςότερο ςτθν ανακάλυψθ πιο ενεργϊν και πιο ςτακερϊν ςυςτθμάτων. 

τθν ςυνζχεια ακολουκεί ζνασ ςυγκεντρωτικόσ πίνακασ με μελζτεσ που 

πραγματοποιικθκαν για τθν διάςπαςθ του Ν2Ο με τθν χριςθ διαφόρων καταλυτικϊν 

ςυςτθμάτων [1]. 

Πίνακασ 6 Καταλυτικά ςυςτιματα μετάλλων [1] 

Σφςτθμα T-range 
(K) 

pN2O (kPa) pO2 
(kPa) 

Αντιδραςτιρασ Άλλα 
αζρια 

Ανaφορζσ 

Μζταλλα 
Pt 760-840 2,6-66 <66 διαλείποντοσ ζργου  [2] 
Pt 870-1470 6,7-53 <15 διαλείποντοσ ζργου 

(batch) 
N2 [2] 

Pt 800-1500 0.01-0.5 - εμβολικισ ροισ  [3] 
Pt 1270-

1370 
5-22 30 διαλείποντοσ ζργου 

(batch) 
 [3] 

Au 720-880 100-7000 - εμβολικισ ροισ  [4] 

 

Πίνακασ 7 Καταλυτικά ςυςτιματα υποςτθριγμζνων καταλυτϊν [1] 

Καταλυτικό 
Σφςτθμα 

T-range (K) pN2O (kPa) pO2 (kPa) Αντιδραςτιρασ Άλλα αζρια Ανaφορζσ 

Συςτιματα Ενεργών Φορζων 

Αλοφμινα 

Fe2O3 800-950 33 - εμβολικισ ροισ  [5 ,6] 
Cr2O3 600-900 διάφορεσ - βθματικόσ  [7] 

Mn2O3 550-650 0.08 - διαλείποντοσ 
ζργου (batch) 

 [8] 

Rh2O3 470-720 0.02 - εμβολικισ ροισ NO, CO2, SO2 [9] 
Rh 550-650 0.1 - εμβολικισ ροισ  [10] 
Ru 600-700      

Pd, CuO, 
CoO 

650-800      

Pt-Rh 500-700 0.0078 - εμβολικισ ροισ  [6] 

Χαλαηίεσ 

Cr, Co, Ni, Fe 570, 820 100 - εμβολικισ ροισ  [11] 
Fe2O3 500-800 0.013-

0.052 
0.013 διαλείποντοσ 

ζργου (batch) 
 [12] 

Ζιρκονία 
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Co, Cu, Ni, 

Fe, Ru 
570-820 1-20 +? εμβολικισ ροισ  [13, 14] 

Co/Ni 670-800 29 - εμβολικισ ροισ  [15] 

 

Πίνακασ 8 Χριςθ οξειδίων ςε καταλυτικά ςυςτιματα (κακαρά και μικτά, τφπου περοβςκίτθ, 
υδροταλςίτεσ) [1] 

Καταλυτικό 
Σφςτθμα 

T-range (K) pN2O (kPa) pO2  (kPa) Αντιδ/ρασ Άλλα αζρια Ανaφορζσ 

Κακαρά Οξείδια 
CaO, Fe2O3, CuO, 

Rh2O3, IrO2 

 

500-700 6.7- 35 13,26 διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

(εξωτερικισ 
επανακυκλοφορίασ) 

 [16, 17] 

MgO, NiO, SrO, 
Cr2O3, CeO2, ThO2, 

SnO2, MnO2 

700-800      

BeO,ZnO, Al2O3, 
Ga2O3, HfO2, TiO2 

800-1000      

La2O3, Nd2O3, 
Sm2O3, Eu2O3, 
Gd2O3, Ho2O3, 

Tm2O3, Yb2O3, Lu2O3 

600-800 3, 6.7-35 13, 26 διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [18, 17] 

Sa2O, Y2O3, In2O3, 
Tb2O3, Dy2O3, Er2O3 

800-950      

Nd2O3, Dy2O3, Er2O3 700-900 0.03-12 0.02-2 διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [19] 

MnO, Mn3O4, 
Mn2O3, MnO2 

570-670 5-20 0.5-8 εμβολικισ ροισ  [20] 

MgO 600-850 25-30 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [21] 

Co3O4, NiO 550-650 100 - εμβολικισ ροισ  [22] 
CuO 650-750      

ThO2, Al2O3, CdO, 
SnO2, CeO2, ZrO2, 

Fe2O3, ZnO, Nd2O3, 
Cr2O3 

700-900      

MgO, CaO, Sb2O4, 
WO3, BeO, U2O3, 

SiO2, 

GeO2 

900-1100      

CoO, Cr2O3, NiO, 
CuO 

500-900 0.001-0.1 100 εμβολικισ ροισ  [23] 

CaO 1120 0.025-0.05 4 εμβολικισ ροισ CO2, H2O, SO2 [17] 
MnO2, V2O3, CuO 550-900 0.0078 - εμβολικισ ροισ  [6] 

CuO, CeO2 800-1100      
CoO 500-770 6, 12 - διαλείποντοσ ζργου 

(batch) 
 [24] 
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Fe2O3 500-800 0.013-0.052 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [12] 

CaO 500-800 15 - εμβολικισ ροισ  [25, 26] 
SrO 600-750 0.3, 6, 7-35 - διαλείποντοσ ζργου 

(batch), εμβολικισ ροισ 
 [27] 

La2O3 600-970 0, 12 - εμβολικισ ροισ  [28] 
Μεικτά Οξείδια 

Στερεά Διαλφματα 
CoO in MgO 500-700 8 - διαλείποντοσ ζργου 

(batch) 
 [29, 30] 

NiO in MgO 600-750 8 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [31, 32] 

Cr2O3 in Al2O3 650-900 2, 40 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [33, 34] 

Ορυκτά 
ΜAl2O4 

(M= Co, Cu, Ni, Mg, 
Zn) 

750-1000 100 - εμβολικισ ροισ  [22] 

MCr2O4 

(M= Co, Ca, Ni, Mg, 
Zn) 

750-1000  -    

MCo2O4 400-520 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [35] 

(M= Co, Cu, Ni, Zn, 
Ni+Cu) 

      

CuxCo3-xO4 (x=0-1) 700-800 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [36] 

CoxMg1-xAl2O4 (x=0-
1) 

600-750 8 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [37] 

Τφπου περοβςκίτθ 
ΑΒΟ3 

LaMO3 

(M= Co, Ni, Cr, Mn, 
Fe) 

700-900 0.1  εμβολικισ ροισ  [38] 

La1-xSrxMnO3 (x=0-1) 600-800 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [39] 

MTiO3 

(M= Ca, Sr, Ba, Mg, 
Mn) 

600-800 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [40] 

       
MMnO3 

(M= La, Nd, Sm, Gd) 

      

LaMO3 

(M= Cr, Fe, Mn, Co, 
Ni) 
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Πίνακασ 9 Ηεόλικοι [1] 

Σφςτθμα T-range (K) pN2O (kPa) pO2 (kPa) Αντιδραςτιρασ Άλλα αζρια Ανaφορζσ 
Ζεόλικοι 

Fe-Mor 600-900 1-10 1-10 εμβολικισ ροισ  [49] 
Fe-Y 600-900 1-10 - εμβολικισ ροισ  [50] 

Fe-ZSM-5 570-850 0.013-0.052 0.013-0.052 διαλείποντοσ 
ζργου (batch) 

 [51, 12] 

[Fe]-ZSM-5 500-700 0.1 0-5 εμβολικισ ροισ 
(TPR) 

 [52] 

Fe, Ru in ZMS-5 450-800 1-3.5 0-10 εμβολικισ ροισ  [53] 
Co, Cu in: ZSM-5, ZSM-11, Y, L, 
Ferrierite, Beta, Mor, Erionite 

600-800 0.1 - εμβολικισ ροισ  [10] 

M-ZSM-5 

(M= Co, Cu) 

600-700 0.02-0.12 2.5 εμβολικισ ροισ NO, H2O [10, 54, 55] 

(M= Ni, Mn, Fe) 600-800 0.01 - εμβολικισ ροισ - [10] 
(M= Rh, Ru, Pd, Pt) 500- 800  -  -  
Ru in ZSM-5, USY 400-600 0.05-1 0-5 εμβολικισ ροισ  [56] 

Cu, Co, Ni, Mn in Na-A 700-900 0.013-0.026 - διαλείποντοσ 
ζργου (batch) 

 [57] 

  

A2BO4 
M2NiO4 

(M= La, Pr, Nd) 

650-750 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [41] 

      [42, 43] 
M2CuO4 

(M= La, Pr, Nd, Sm, 
Gd) 

670-750 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

  

La2MO4 

(M= Co, Ni, Cu) 

700-900 0.1  εμβολικισ ροισ  [38] 

La2CuO4 610-750 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [44] 

La1.85Sr0.15CuO4-λ 610-750      
La2-xSrxCuO4 (x=0-1) 700-900 0.5-1.0 0.25-10 εμβολικισ ροισ  [38] 
La2-xSrxCuO4 (x=0-1) 650-900 3 - εμβολικισ ροισ  [45] 

MSrFeO4 

(M= La, Pr, Nd, Sm, 
Gd) 

690-750 6.7, 26 - διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [46] 

Υδροταλςίτεσ 
Μ-Al-CO3-HT 

(M=Co, Ni) 

400-500 6.7  διαλείποντοσ ζργου 
(batch) 

 [47] 

(M=Cu) 500-600      
M-Al-CO3-HT 

(M= Co, Ni, Cu, Co-
La, Co-Pd, Co-Rh, 

Co-Mg, Co-Ru) 

500-700 0.1 2.5 εμβολικισ ροισ Θ2Ο [48] 
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4.4 Μηχανιςμού διϊςπαςησ του Ν2Ο 

 

 Αρκετοί μθχανιςμοί ζχουν προτακεί τα τελευταία χρόνια για τθν καταλυτικι 

διάςπαςθ του Ν2Ο. τθν πιο απλι μορφι τθσ, θ αντίδραςθ ξεκινάει από τθν προςρόφθςθ 

του Ν2Ο ςτα ενεργά κζντρα του καταλφτθ, και ακολουκεί θ διάςπαςθ του ςε άηωτο (Ν2) και 

επιφανειακό οξυγόνο. Σο επιφανειακό οξυγόνο είτε εκροφάται μζςω του ςυνδυαςμοφ του 

με άλλο άτομο οξυγόνου είτε αντιδρϊντασ άμεςα με άλλο μόριο Ν2Ο. Άλλοσ τρόποσ 

απομάκρυνςθσ του προςροφθμζνου οξυγόνου από τα ενεργά κζντρα του καταλφτθ είναι θ 

αντίδραςθ του με κάποιο αναγωγικό μζςο (CO, HC). 

𝑁2𝑂 + ∗ ↔𝑘−1

𝑘1  𝑁2𝑂
∗  (4.5) 

𝑁2𝑂
∗ →𝑘2  𝑁2 + 𝑂∗   (4.6) 

2𝑂∗  ↔𝑘−3

𝑘3  𝑂2 + 2∗  (4.7) 

𝑁2𝑂 + 𝑂∗ →𝑘4  𝑁2 + 𝑂2 + ∗   (4.8) 

  

Οι αντιδράςεισ (4.5) και (4.7) είναι αντιςτρεπτζσ, ενϊ οι (4.6) και (4.8) είναι μθ 

αντιςτρεπτζσ. Θ αντίδραςθ του υποξειδίου του αηϊτου με τα ενεργά κζντρα του καταλφτθ 

απεικονίηεται γενικά ωσ παροχι φορτίου από τον καταλφτθ ςτα αντιδεςμικά τροχιακά του 

Ν2Ο, αποδυναμϊνοντασ τον δεςμό Ν-Ο και οδθγϊντασ ςε διάςπαςι του.  

Επίςθσ, μείηον κζμα για τθν αποτελεςματικότθτα ενόσ καταλυτικοφ ςυςτιματοσ, 

είναι θ αλλθλεπίδραςθ του μοριακοφ οξυγόνου με τθν επιφάνεια του καταλφτθ. Πολλζσ 

φορζσ το οξυγόνο φαίνεται να δρα παρεμποδιςτικά ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο, ενϊ υπάρχουν 

και καταλφτεσ που δεν επθρεάηονται από τθν παρουςία του. Επίςθσ θ παρεμπόδιςθ του 

οξυγόνου ςε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ πραγματοποιείται μζχρι κάποια επίπεδα 

ςυγκζντρωςθσ του, πζρα από τα οποία δεν παρατθρείται καμία μεταβολι ςτθν αντίδραςθ. 

4.5 Παρεμπόδιςη καταλυτικόσ δραςτηριότητασ  

  Όπωσ αναφζρκθκε ςε προθγοφμενα κεφάλαια, ζνα καταλυτικό ςφςτθμα πρζπει να 

διακζτει ςυγκεκριμζνεσ ιδιότθτεσ που κα το κακιςτοφν αποτελεςματικό. Σα χαρακτθριςτικά 

που πρζπει να παρουςιάηει ζνασ καταλφτθσ είναι: (1) υψθλι καταλυτικι δραςτικότθτα, 

ϊςτε να επιτυγχάνονται υψθλά ποςοςτά μετατροπισ του ρφπου, (2) υψθλι εκλεκτικότθτα, 

και (3)υψθλι κερμικι ςτακερότθτα.  
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τθν περίπτωςθ του Ν2Ο, θ εν δυνάμει παρουςία ςτο ρεφμα απαερίων και άλλων 

ενϊςεων (ΝΟ, Ο2, CO, CO2, H2O) κακιςτά αναγκαία τθν χριςθ ανκεκτικϊν καταλυτικϊν 

υλικϊν. Θ παρουςία των αερίων αυτϊν, μπορεί να επιδράςει ςτον ρυκμό καταςτροφισ του 

Ν2Ο αναςτζλλοντασ τον, λόγω  ανταγωνιςτικισ προςρόφθςθσ τουσ ςτα ενεργά κζντρα του 

καταλφτθ, ι απενεργοποιϊντασ τον καταλφτθ (δθλθτθρίαςθ καταλφτθ, poisoning).   

- To H2O ζχει διαφορετικζσ επιδράςεισ. Θ βακμόσ επίδραςθ του, ποικίλει -από τθν 

επιβράδυνςθ τθσ αντίδραςθσ μζχρι ιςχυρι επίδραςθ ςτθν απόδοςθ του καταλφτθ. τισ 

περιςςότερεσ περιπτϊςεισ που ζχουν καταγραφεί, θ επίδραςθ του νεροφ είναι 

αντιςτρεπτι, εκτόσ αν ζχει προκαλζςει τθν καταςτροφι του καταλφτθ (π.χ. για τον 

καταλφτθ Cu-ZSM-5. Εφόςον θ προςρόφθςθ είναι εξϊκερμθ, θ παρεμποδιςτικι δράςθ του 

νεροφ είναι μεγαλφτερθ ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, ενϊ φαίνεται να περιορίηεται ςε 

υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ. Από τθν άλλθ, οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ ευνοοφν τθν 

υδροκερμικι απενεργοποίθςθ [1]. 

 -Σο CO2, ςε γενικζσ γραμμζσ επιδρά ιςχυρά ςτον ρυκμό αποδόμθςθσ του ρφπου, 

εκτόσ και αν οδθγεί ςτθ δθμιουργία ςτακερϊν ανκρακικϊν ςχθματιςμϊν ςε κατάλλθλεσ 

ςυνκικεσ [58]. 

 -Σο ΝΟ μπορεί να επιδείξει κάποια ανταγωνιςτικι προςρόφθςθ και 

απενεργοποίθςθ μζςω του ςχθματιςμοφ νιτρϊδων και νιτρικϊν. 

 - Σο SO2 είναι ζνα γνωςτό δθλθτιριο για τουσ οξειδωτικοφσ καταλφτεσ εξαιτίασ του 

ςχθματιςμοφ κειικϊν ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ [58, 59]. Θ μελζτθ πάνω ςτο κζμα αυτό 

είναι περιοριςμζνθ, και αφορά κυρίωσ τθν καφςθ άνκρακα (π.χ. χριςθ CaO ωσ 

αςβεςτόλικοσ για τθν δζςμευςθ του SO2 ςε CaSO4, με ταυτόχρονθ όμωσ αφξθςθ των 

εκπομπϊν Ν2Ο, [60]).  

Ζνασ ςθμαντικόσ ςτόχοσ για τθν καταςκευι ενόσ καταλφτθ είναι θ ανκεκτικότθτα του ςτο 

SO2. Αυτό πραγματοποιείται με τθν προςκικθ ςτοιχείων-ενιςχυτϊν με χαμθλι τάςθ ςτον 

ςχθματιςμό κειικϊν (Ti, Zr) αυξάνοντασ ζτςι τθν αντοχι του καταλφτθ ςτο SO2. Μόνο 

μερικοί καταλφτεσ , ςφμφωνα με τθν υπάρχουςα βιβλιογραφία, ζχουν καταγραφεί με καλι 

ανκεκτικότθτα ςτο SO2, όπωσ είναι ο καταλφτθσ Co-ZSM-5 [61, 62] κακϊσ και οξειδωτικά 

ςυςτιματα κυρίωσ με ενεργι φάςθ Rh2O3 [63, 64]. 

 -Σο CO είναι ζνασ αναγωγικόσ παράγοντασ. Μπορεί εφκολα να απομακρφνει το 

οξυγόνο από τθν επιφάνεια του καταλφτθ και ενιςχφει τθν διάςπαςθ του Ν2Ο ςε καταλφτεσ 

που ζχουν μία υψθλι ςτακερι ςυγκζντρωςθ οξειδωμζνων κζντρων [1]. 
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 -Θ παρουςία του Ο2 ςτο ρεφμα τροφοδοςίασ, αναςτζλλει τθν καταλυτικι 

δραςτικότθτα, κακϊσ το οξυγόνο διαςπάται ςτθν επιφάνεια, με αποτζλεςμα τον 

ςχθματιςμό ιςχυρά χθμειοροφθμζνων ατόμων οξυγόνου. Αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα το 

ςχθματιςμό ενόσ ςυνόλου από μονοατομικό οξυγόνο που εμποδίηει τθν διάςπαςθ του 

Ν2Ο.Θ επίδραςθ του Ο2 ποικίλει ανάλογα με το είδοσ του καταλφτθ *65]. 

4.6   τόχοσ παρούςασ μελϋτησ 

 

κοπόσ των  πειραμάτων που ακολουκοφν  είναι θ εφρεςθ ικανοποιθτικοφ καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ το οποίο  να είναι αποτελεςματικό ωσ προσ τθν διάςπαςθ του Ν2Ο, ςε όςο το 

δυνατόν χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, με ανκεκτικότθτα ςτθν δθλθτθρίαςθ και απενεργοποίθςθ 

από τθν φπαρξθ άλλων αερίων (Ο2, H2O) και με δυνατότθτα εφαρμογισ του ςε εμπορικι 

κλίμακα (τόςο από πρακτικισ όςο και οικονομικισ άποψθσ). τθν εργαςία, αντικείμενο 

μελζτθσ αποτελοφν μονολικικά  καταλυτικά ςυςτιματα, με ενεργι φάςθ ευγενζσ μζταλλο, 

χαμθλισ φόρτιςθσ (Pt), με  τροποποίθςθ του φορζα (γ-Al2O3)  με οξείδια λανκανίου και 

δθμθτρίου. 

-Μονολικικά Καταλυτικά ςυςτιματα  

Όπωσ προαναφζρκθκε, τα τελευταία χρόνια ζχουν πραγματοποιθκεί μελζτεσ ςτον 

τομζα τθσ καταλυτικισ διάςπαςθσ του Ν2Ο. Θ πλειονότθτα των ερευνϊν αυτϊν ζχει 

επικεντρωκεί ςτθν χριςθ ηεόλικων, θ εμπορικι εφαρμογι των οποίων είναι περιοριςμζνθ, 

εξαιτίασ τθσ περιοριςμζνθσ υδροκερμικισ ςτακερότθτασ τουσ κακϊσ και εξαιτίασ τθσ 

ευαιςκθςίασ ςε δθλθτιρια όπωσ το κείο [66, 65]. Σζλοσ, οι καταλφτεσ που 

χρθςιμοποιοφνται ςε πειραματικζσ δοκιμζσ, ςτθ ςυντριπτικι τουσ πλειοψθφία, είναι 

ςυνικωσ ςε μορφι πελλετϊν, ςκόνθσ ι μικρϊν ςφαιριδίων, μορφζσ οι οποίεσ δεν είναι 

αποτελεςματικζσ για βιομθχανικζσ εφαρμογζσ εξαιτίασ του υψθλοφ ρυκμοφ ροισ των 

απαερίων *67, 68].  

Θ χριςθ των μονολικικϊν ςυςτθμάτων, θ οποία εφαρμόςτθκε με επιτυχία ςτθν 

επεξεργαςία των καυςαερίων αυτοκινιτων, είναι μία λφςθ ςτα παραπάνω προβλιματα, 

αφοφ μεταξφ των όλων πλεονεκτθμάτων, προςφζρουν τθν δυνατότθτα επεξεργαςίασ 

μεγάλων όγκων απαερίων (υψθλζσ ταχφτθτεσ, high space velocities), που μπορεί να 

εμπεριζχουν ςωματίδια, λειτουργϊντασ με χαμθλι πτϊςθ πίεςθσ *69, 57]. 
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-Ευγενι μζταλλα ςτθν ενεργι καταλυτικι φάςθ  

Θ  πειραματικι μελζτθ επικεντρϊνεται τα τελευταία χρόνια ςε καταλυτικά ςυςτιματα  

όπου θ ενεργι φάςθ τουσ αποτελείται από  ευγενι  μζταλλα,  λόγω τθσ εξαιρετικισ 

κερμικισ τουσ ςτακερότθτασ, τθσ ενεργότθτάσ τουσ και τζλοσ λόγω τθσ υψθλότερθσ 

ανκεκτικότθτασ ςτθν δθλθτθρίαςθ και απενεργοποίθςθ από τα υπολείμματα του S ςτα 

καυςαζρια. Μεταξφ αυτϊν, τα πιο πολφ-χρθςιμοποιιμενα ευγενι μζταλλα είναι το ρόδιο 

(Rh), το παλλάδιο (Pd) και ο λευκόχρυςοσ (Pt).       

 Σο παλλάδιο είναι ζνασ καλόσ καταλφτθσ οξείδωςθσ του CO και ακόμα καλφτεροσ 

για τθν οξείδωςθ των υδρογονανκράκων ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ. Ζχει καλφτερθ 

αναγωγικι δράςθ από τον λευκόχρυςο αλλά δεν είναι επαρκισ για να αποτελζςει 

επικυμθτι λφςθ. Επίςθσ ςυνειςφζρει και ςτο φαινόμενο αποκικευςθσ οξυγόνου ενϊ το 

μειονζκτθμα του είναι θ ευαιςκθςία του ςτθν δθλθτθρίαςθ από το S [70]. 

 Σο ρόδιο αποτελεί ζνα ςθμαντικό ευγενζσ μζταλλο με εκλεκτικότθτα  Ν2/Ν2Ο  που 

αγγίηει το 100% ενϊ ςυνειςφζρει ςθμαντικά και ςτθν απομάκρυνςθ δφο άλλων ρφπων, του 

CO και των υδρογονανκράκων. Σο κφριο μειονζκτθμα του είναι θ αλλθλεπίδραςθ του με 

τον φορζα τθσ Al2O3 ςε κερμοκραςίεσ άνω των 600οC, απενεργοποίωντασ τον καταλφτθ 

[18]. Σζλοσ, το ρόδιο είναι πολφ ςπανιότερο των άλλων ευγενϊν μετάλλων και επομζνωσ 

ςθμαντικά ακριβότερο (Πίνακασ 9) [70] .  

Πίνακασ 10 Θ αναλογία των ευγενϊν μετάλλων  ςτα ορυκτά τθσ Ν. Αφρικισ 

Ορυχείο Pt Pd Rh 

Merensky 19.6 8.3 1 

UG 5.2 4.4 1 

Platreef 14 15.3 1 
           

 Ο λευκόχρυςοσ αποτελεί ζξοχο καταλφτθ για τθ μετατροπι των CO και των 

υδρογονανκράκων μζςω αντιδράςεων οξείδωςθσ, αλλά εμφανίηει αςιμαντθ δραςτικότθτα 

και πολφ χαμθλι εκλεκτικότθτα προσ N2 κατά τισ αντιδράςεισ αναγωγισ των NOx. Είναι 

πολφ ανκεκτικόσ ςε ςφγκριςθ με τα άλλα  δφο ευγενι  μετάλλα, Pd και Rh ςε δθλθτθρίαςθ 

(απενεργοποίθςθ) από διάφορεσ προςμίξεισ που εμπεριζχουν τα καυςαζρια *70+. Ωςτόςο, 

θ ενεργότθτα του Pt εξαρτάται ζντονα τόςο από τον φορζα ςτον οποίο διαςπείρεται θ 

ενεργι του φάςθ όςο και από τθν ςυγκζντρωςθ του λευκόχρυςου. Θ μειωμζνθ του 

δραςτικότθτα κατά τισ αντιδράςεισ αναγωγισ των NOx οφείλεται ςτθν παρεμπόδιςθ τθσ 

διαςπαςτικισ ρόφθςθσ αυτϊν παρουςία Ο2 μζςω των εξισ δφο τρόπων: α) θ επιφάνεια του 
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Pt εμφανίηεται λιγότερο καταλυτικά ενεργι παρουςία υψθλισ μερικισ πίεςθσ Ο2 και β) θ 

ρόφθςθ του Ο2 ζναντι του ΝΟ είναι ευνοϊκότερθ ςτα καταλυτικά ενεργά κζντρα ςτισ 

ςυνκικεσ των καυςαερίων *71]. τα μειονεκτιματα αυτά του λευκοχρφςου, θ λφςθ δίνεται 

από τθν χριςθ ενιςχυτϊν. 

 

-Τροποποίθςθ ι ενίςχυςθ του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ -CeO2-La2O3 

Ενιςχυτζσ (ι προωκθτζσ) είναι υλικά που προςτίκενται ςε μικρζσ ςυνικωσ 

ποςότθτεσ ςτθν καταλυτικι επιφάνεια ι ςτον φορζα για να προςδϊςουν τισ επικυμθτζσ 

ιδιότθτεσ ςτο καταλυτικό ςφςτθμα (αφξθςθ τθσ ενεργότθτασ, εκλεκτικότθτασ).  

Σο CeO2,, αποτελεί ζναν κοινό ενιςχυτι των καταλυτικϊν ιδιοτιτων των εμπορικϊν 

καταλυτικϊν μετατροπζων (TWCs), κυρίωσ εξαιτίασ των οξειδωαναγωγικϊν ιδιοτιτων του 

οι οποίεσ επιδροφν τόςο ςτθν καταλυτικι ενεργότθτα των κζντρων του μετάλλου όςο και 

ςτθν ςτακερότθτα του φορζα *72]. Παρά το γεγονόσ ότι θ κφρια επίδραςθ από τθν 

παρουςία του CeO2 ςχετίηεται με τθν ικανότθτα αποκικευςθσ οξυγόνου (OSC), ζχουν γίνει 

προςπάκειεσ για τθν διευκρίνθςθ του τρόπου που επιδρά ςτθν θλεκτρονιακι κατάςταςθ 

των κζντρων μετάλλου ςε ςυνδυαςμό με το ρόλο τθσ διεπιφάνειασ μετάλλου/φορζα ςτθν 

καταλυτικι ενεργότθτα *73, 74, 75]. 

Σο La2O3 κεωρείται ζνασ πολλά υποςχόμενοσ ενιςχυτισ/ςτακεροποιθτισ ςε 

διάφορα καταλυτικά ςυςτιματα δεδομζνου ότι επθρεάηει ςθμαντικά τθν καταλυτικι 

δραςτθριότθτα, τθ διαςπορά των ευγενϊν μετάλλων, κακϊσ και τθ ςτακερότθτα του φορζα 

Al2O3. Πιο ςυγκεκριμζνα, τα ιόντα λανκανίου (La3+), προωκοφν τθν κερμικι ςτακερότθτα 

και τθν κινθτικότθτα του οξυγόνου και περιορίηουν τον μεταςχθματιςμό φάςθσ από γ-Al2O3 

ςε α-Al2O3 ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ *76].  

 

ε προθγοφμενεσ μελζτεσ που αφοροφςαν τθν επίδραςθ των οξειδίων του 

δθμθτρίου ωσ ςυςτατικό του επιςτρϊματοσ ςε τριοδικοφσ καταλφτεσ (TWCs),  φάνθκε ότι θ 

«ενςωμάτωςθ» οξειδίων λανκανίου ςε φορζα Al2O3 τροποποίθςε ςε μεγάλο βακμό τθν 

οξειδωτικι κατάςταςθ των ενεργϊν κζντρων, προωκϊντασ ζτςι τθν καταλυτικι ενεργότθτα 

[77].           

 Σο γεγονόσ ότι θ διάςπαςθ του Ν2Ο επθρεάηεται τόςο από τισ θλεκτρονιακζσ 

ιδιότθτεσ τθσ επιφάνειασ του καταλφτθ όςο και το ρυκμό εκρόφθςθσ του ιςχυρά 

ροφθμζνου οξυγόνου, υποδθλϊνει ότι θ τροποποίθςθ τθσ επιφανειακισ χθμείασ του 

καταλφτθ από οξείδια CeO2 ι /και La2O3 τα οποία μποροφν να τροποποιιςουν τθν 
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οξειδωτικι κατάςταςθ των κζντρων μετάλλου και τθν κινθτικότθτα των ατόμων οξυγόνου- 

μπορεί να παίξει ςθμαντικό ρόλο ςτισ διεργαςίεσ διάςπαςθσ του Ν2Ο.  
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 5ο   

Πειραματικό μέροσ: Διαδικαςία - 
Διάταξη 

5.1 Παραςκευό Μονολιθικών Καταλυτών 

Όπωσ αναφζρκθκε ςε προθγοφμενο κεφάλαιο, ςτθν παροφςα εργαςία 

πραγματοποιείται θ μελζτθ καταλυτικϊν υλικϊν, τα οποία χρθςιμοποιοφν ζνα ςχετικά 

φκθνό -ςε ςφγκριςθ με το Rh- ευγενζσ μζταλλο, τον Pt, με χαμθλό ποςοςτό φόρτιςθσ 

(0.1%wt.), υποςτθριγμζνο ςε φορζα γ-Al2O3. Σα υλικά αυτά χρθςιμοποιικθκαν ωσ 

επίςτρωμα (washcoat) ςε κεραμικά μονολικικά δοκίμια και ενιςχφκθκαν με τθν χριςθ 

δομικϊν ενιςχυτϊν (CeO2 ι/και La2O3). Θ διαδικαςία που ακολουκικθκε για τθν 

παραςκευι των μονολικικϊν δοκιμίων είναι θ ακόλουκθ: 

 Παραςκευι καταλυτικϊν κόνεων  (washcoat)  με τθν μζκοδο τθσ ταυτόχρονθσ 

ςυγκαταβφκιςθσ 

 Ζψθςθ ςτουσ 600ο C διάρκειασ 2 ωρϊν, για τθν διάςπαςθ των νιτρικϊν των 

πρόδρομων ενϊςεων. 

 Τγρι λειοτρίβθςθ των καταλυτικϊν ςωματιδίων ςε ςφαιρόμυλο για τθν λιψθ τθσ 

κατάλλθλθσ κοκκομετρίασ που εγγυάται ιςχυρι πρόςφυςθ του επιςτρϊματοσ ςτα 

μονολικικά δοκίμια. 

 Παραςκευι καταλυτικϊν αιωρθμάτων με επικυμθτζσ ρεολογικζσ ιδιότθτεσ, μζςα 

ςτα οποία εμβαπτίηονται τα μονολικικά δοκίμια. Θ διαδικαςία τθσ εμβάπτιςθσ 

επαναλαμβάνεται μζχρι το ποςοςτό φόρτιςθσ του επιςτρϊματοσ να φτάςει το 20% 

κ.β επί του ςυνολικοφ. 

 Ζψθςθ ςτουσ 600ο C διάρκειασ 2 ωρϊν, για τθν διάςπαςθ των νιτρικϊν των 

πρόδρομων ενϊςεων.  

-Μζκοδοσ ταυτόχρονθσ ςυγκαταβφκιςθσ 

 Θ παραςκευι των ενιςχυμζνων φορζων πραγματοποιικθκε με βάςθ τθν μζκοδο 

τθσ  ταυτόχρονθσ ςυγκαταβφκιςθσ. Θ διαδικαςία πραγματοποιείται με διάλυςθ και ανάμιξθ 
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των κατάλλθλων ποςοτιτων των πρόδρομων νιτρικϊν ενϊςεων Ce(NO3)3∙6H2O, 

La(NO3)3∙6H2O και Al(NO3)3∙9H2O (Alfa Aesar, 99.5%)  ςε 100mL δισ αποςταγμζνου Θ2Ο ςε 

ποτιρι ηζςεωσ. τθν ςυνζχεια προςτίκεται υδροξείδιο του αμμωνίου ΝΘ4ΟΘ (13.4Μ) μζχρι 

να ςτακεροποιθκεί το pH του διαλφματοσ ςτθν τιμι 10. Ακολουκεί διικθςθ και πλφςιμο 

του ιηιματοσ με διάλυμα απιονιςμζνου νεροφ και υδροξειδίου του αμμωνίου με pH 10. Θ 

διδικαςία ολοκλθρϊνεται με ξιρανςθ ςτουσ 110ο C για 12 ϊρεσ και ζψθςθ ςε φοφρνο, υπό 

ατμόςφαιρα αζρα, ςτουσ 600ο C για 2 ϊρεσ για τθν διάςπαςθ των νιτρικϊν των πρόδρομων 

ενϊςεων.          

 Θ προςκικθ τθσ ενεργισ φάςθσ (Pt) πραγματοποιικθκε με τθν μζκοδο του υγροφ 

εμποτιςμοφ, με τθν χριςθ του πρόδρομου διαλφματοσ Pt(NO2)2(NH3)2. Θ διαδικαςία 

ολοκλθρϊνεται με ξιρανςθ ςτουσ 110ο C για 12 ϊρεσ και πφρωςθ ςτουσ 600ο C για 2 ϊρεσ. 

-Εμβάπτιςθ κορδιεριτικών μονολικικών δοκιμίων ςτουσ πολφοφσ των καταλυτικών κόνεων 

Για τθν παραςκευι ομοιόμορφων και ιςχυρά προςφυόμενων επιςτρωμάτων επί των 

μονολικικϊν δοκιμίων, είναι απαραίτθτθ θ μείωςθ τθσ μζςθσ διαμζτρου των καταλυτικϊν 

ςωματιδίων. Σα καταλυτικά υλικά υπόκεινται ςε υγρι λειοτρίβιςθ με ςφαιρίδια α-Al2O3. 

υγκεκριμζνα, ειδικά πλαςτικά φιαλίδια γεμίηονται με γαλάκτωμα που αποτελείται από 

15wt% καταλφτθ και 85wt% H2O και ςτθ ςυνζχεια προςτίκενται ςφαιρίδια α-Al2O3 

διαφόρων διαμζτρων (3–12mm) ζτςι ϊςτε θ υγρι φάςθ να αντιςτοιχεί ςτο 1/3 του 

ςυνολικοφ όγκου. Για τθν ςτακεροποίθςθ του αιωριματοσ και τθν αποφυγι κροκίδωςθσ, 

προςτίκενται 2-3 ςταγόνεσ οργανικοφ άλατοσ του αμμωνίου (NH4-PMA ι ammonium salt of 

poly-methacrylic acid) γνωςτοφ με τθν εμπορικι ονομαςία Darvan C (R.T. Vanderbilt Co., 

Norwalk CT, USA). Σα φιαλίδια τοποκετοφνται ςτον ςφαιρόμυλο όπου λαμβάνει χϊρα 

άλεςθ για 24 hrs για τα καταλυτικά υλικά που παραςκευάςτθκαν με τθ μζκοδο τθσ 

ςυγκαταβφκιςθσ.  

Μετά τθν υγρι λειοτρίβιςθ, το γαλάκτωμα μεταφζρεται ςε ποτιρι ηζςεωσ και 

εφαρμόηεται ιπια κζρμανςθ υπό ανάδευςθ, ζωσ ότου το τελικό αιϊρθμα να περιλαμβάνει 

20-25 wt.% ςτερεά. 

τθ ςυνζχεια, μονολικικά δοκίμια κορδιεριτικισ ςφςταςθσ, πυκνότθτασ 400 κελιϊν/in2 

(Corning, USA), διαμζτρου 22 mm και μικουσ 10 mm, εμβαπτίηονται ςτο αιϊρθμα, ςε 

κερμοκραςία 30οC και ανακινοφνται ςε αυτό για 1 min περίπου. Κατόπιν εξάγονται από το 

αιϊρθμα και τινάςςονται ζντονα πάνω από αυτό. Ακολουκεί εμφφςθςθ με πεπιεςμζνο 

αζρα για τθν αποβολι τθσ περίςςειασ του αιωριματοσ που φράηει τα κανάλια. τθ 
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ςυνζχεια, οι εμποτιςμζνοι μονόλικοι υπόκεινται ςε ξιρανςθ ςτουσ 110οC για 1 hr. Μετά τθν 

ξιρανςθ, οι μονόλικοι ηυγίηονται για τον προςδιοριςμό τθσ επί τθσ % κ.β. φόρτιςθσ ςε 

επίςτρωμα και οι εμβαπτίςεισ ςυνεχίηονται ζωσ ότου επιτευχκεί φόρτιςθ ςε καταλυτικό 

επίςτρωμα 20±0.5 wt.% ςε ςχζςθ με το αρχικό βάροσ των μονολικικϊν δοκιμίων (κακαρό 

βάροσ). Θ διαδικαςία ολοκλθρϊνεται με πφρωςθ των μονολικικϊν καταλυτικϊν δοκιμίων 

ςτουσ 600οC για 2 hrs [1, 2].   

τον πίνακα 11 παρουςιάηεται θ ςφςταςθ των μονολικικϊν δοκιμίων που 

παραςκευάςτθκαν ςτθν παροφςα εργαςία. 

 

      Πίνακασ 11 φςταςθ μονολικικϊν δοκιμίων (wt.%)  

5.2 Πειρϊματα καταλυτικόσ ενεργότητασ 

5.2.1 Πειραματικό ςυςκευό 

 

Για τθν διεξαγωγι των πειραμάτων χρθςιμοποιικθκε θ  εργαςτθριακι πειραματικι 

ςυςκευι  ςυνεχοφσ ροισ, που απεικονίηεται ςτο ςχιμα 14. Θ πειραματικι ςυςκευι 

αποτελείται από τα ακόλουκα τμιματα: 

 Σφςτθμα τροφοδοςίασ  & ελζγχου ροισ:  Αποτελείται από φιάλεσ πεπιεςμζνων 

αερίων και είναι εφοδιδιαςμζνο με ρυκμιςτζσ πίεςθσ, βαλβίδεσ και θλεκτρονικά ροόμετρα 

μάηασ για τθν παραςκευι του μίγματοσ των αντιδρϊντων αερίων που χρθςιμοποιικθκαν 

ςτο εκάςτοτε πείραμα κακϊσ και για τθν ρφκμιςθ, τθν μζτρθςθ και τον ζλεγχο τθσ ροισ 

του. Σα αζρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν διεξαγωγι των πειραμάτων ιταν N2O,  CO, H2, 

O2, C3H6 ενϊ τα αζρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν προεργαςία ιταν Θ2 και He. 

 

                         ΤΣΑΗ ΜΟΝΟΛΙΘΙΚΩΝ ΔΟΚΙΜΙΩΝ (wt.%) 

 ΤΣΑΗ ΕΠΙΣΡΩΜΑΣΟ   

Κωδικόσ Καταλφτθ Pt Al2O3 CeO2 La2O3  Τπόςτρωμα κορδιερίτθ 

Pt/Al 0.1 19.9 0 0  80 
Pt/Al-Ce 0.1 15.9 4.0 0  80 
Pt/Al-Ce-La 0.1 15.9 3.0 1.0  80 
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Πίνακασ 12 φςταςθ αερίων που χρθςιμοποιικθκαν ςτο μίγμα τροφοδοςίασ και ςτθν επεξεργαςία 

Αζρια Μίγματοσ Αζρια  Επεξεργαςίασ 

5% Ν2Ο/Ηe 
99,999 % He 

10.1% CO/He 

20.7% O2/He 
100% H2 

10% C3H6/He 

  

Για τθν επίτευξθ τθσ επικυμθτισ ςφςταςθσ τα αζρια αυτά αραιϊνονται με υπερκάκαρο 

Θe (99.999%) και ςτθν ςυνζχεια διαβιβάηονται ςτον αντιδραςτιρα ςε ατμοςφαιρικι πίεςθ. 

το ςφςτθμα τροφοδοςίασ υπάρχει επιπλζον μία τετράπορτθ βαλβίδα αμζςωσ μετά από 

τον κάλαμο ανάμιξθσ των αντιδρϊντων θ οποία προςφζρει τθν δυνατότθτα προςδιοριςμοφ 

των αρχικϊν ςυγκεντρϊςεων των αντιδρϊντων, παρακάμπτοντασ τον αντιδραςτιρα (by 

pass), κατευκφνοντασ το αντιδρόν μίγμα απευκείασ ςτο ςφςτθμα ανάλυςθσ. 

 Αντιδραςτιρασ: Ο αντιδραςτιρασ είναι καταςκευαςμζνοσ από κυλυνδρικό ςωλινα 

χαλαηία (quartz), μικουσ 30cm, και εςωτερικισ διαμζτρου (ID) 24mm. Είναι ςυνεχοφσ ροισ 

και ςτο κζντρο του τοποκετοφνται τα μονολικικά δοκίμια. Θ κζρμανςθ του αντιδραςτιρα 

επιτυγχάνεται με φοφρνο κυλινδρικισ διατομισ από χαλαηία, κερμοκραςία του οποίου 

ρυκμίηεται με αναλογικό ρυκμιςτι ενϊ θ μζτρθςθ τθσ κερμοκραςία του αντιδραςτιρα 

πραγματοποιείται μζςω ενόσ κερμοςτοιχείου Κ-τφπου, τοποκετθμζνου ςτθν ζξοδο και κατά 

τθν αξονικι διεφκυνςθ του αντιδραςτιρα. 

 Σφςτθμα ανάλυςθσ: Σο ςφςτθμα ανάλυςθσ αποτελείται από χρωματογράφο αερίων 

(Shimadzu 14B) ο οποίοσ είναι εφοδιαςμζνοσ με δφο ςτιλεσ, ανιχνευτι κερμικισ 

αγωγιμότθτασ (TCD) και ειδικό λογιςμικό πρόγραμμα ολοκλιρωςθσ των κορυφϊν ζκλουςθσ 

των διαφόρων ςυςτατικϊν του μίγματοσ προσ ςυγκεντρϊςεισ. Για τθν δειγματολθψία 

χρθςιμοποιείται εξάπορτθ βαλβίδα 1/16’’, βρόγχου χωρθτικότθτασ 0.5ml  ενϊ εναλλακτικά 

υπάρχει χϊροσ ζκχυςθσ των αερίων.  Σο φζρον αζριο είναι το He, με ροι ςτα 25ml/min ςε 

κάκε ςτιλθ. Οι ςτιλεσ που χρθςιμοποιοφνται για τον διαχωριςμό των απαερίων είναι θ 

Porapak-N (PN) και θ Molecular Sieve 5A (MS). Οι δφο ςτιλεσ είναι παράλλθλα 

ςυνδεδεμζνεσ και θ εναλλαγι τουσ επιτυγχάνεται μζςω μιασ τετράπορτθσ βαλβίδασ. Θ 

Molecular Sieve 5A λειτουργεί ιςοκερμοκραςιακά (80ο C) και χρθςιμοποιείται για τον 

διαχωριςμό των αερίων Ο2, Ν2, και CO και θ Porapak-N  λειτουργεί με πρόγραμμα ανόδου 

τθσ κερμοκραςίασ (80ο C 120ο C) και χρθςιμοποιείται για τον διαχωριςμό των αερίων 

CO2, N2O, και C3H6 [1], [3]. 
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Εικόνα 14 χθματικι αναπαράςταςθ τθσ πειραματικισ ςυςκευισ: (1) ςφςτθμα τροφοδοςίασ και 

ελζγχου ροισ, (2) αντιδραςτιρασ, (3) φοφρνοι, (4) ςφςτθμα ανάλυςθσ 

5.2.2 Πειραματικό διαδικαςύα 

 Κατά τθν διάρκεια όλων των πειραμάτων ακολουκικθκε θ παρακάτω διαδικαςία: 

 Αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ από Σδωμ ςτουσ 400ο C υπό ροι He  

 Αναγωγι για 30min (Σ=400ο C) με Θ2  

 Μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ υπό ροι Θe ςτουσ 200ο C 

 Παροχι του μίγματοσ αερίου (πίνακασ 5), εκτόσ αντιδραςτιρα για ρφκμιςθ 

των επικυμθτϊν ςυγκεντρϊςεων μζςω του χρωματογράφου. 

 ταδιακι αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ μζχρι 600οC και λιψθ μετριςεων.  

Σα πειράματα που πραγματοποιικθκαν αφοροφν ςτθν  

1. Επιλογι βζλτιςτου καταλφτθ ωσ προσ τθν αποδόμθςθ του υποξειδίου του αηϊτου 

(Ν2Ο). 

2. Μελζτθ τθσ επίδραςθσ του οξυγόνου ςτθν απόδοςθ των καταλυτικϊν ςυςτθμάτων. 

3. Μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ μεταβολισ τθσ παροχισ του αζριου μίγματοσ. 

4. Μελζτθ τθσ επίδραςθσ του CO ωσ αναγωγικό μζςο. 

5. Μελζτθ τθσ επίδραςθσ του C3H6 ωσ αναγωγικό μζςο. 

6. Μελζτθσ τθσ επίδραςθσ του Θ2Ο 
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 τον πίνακα που ακολουκεί παρουςιάηονται ςυνοπτικά τα πειράματα και οι 

ςυνκικεσ κάτω από τισ οποίεσ πραγματοποιικθκαν. 

Πίνακασ 13 υνοπτικόσ πίνακασ πειραμάτων 

   Συνκικεσ Αντίδραςθσ 

Α/Α Ονομαςία 
Καταλφτθ 

Ν2Ο 
(ppm) 

O2 
(%) 

CO 
(ppm) 

C3H6 
(ppm) 

Η2Ο 
(%) 

GHSV 
(h-1) 

T (ο C) 

1. Pt/Al 1 000 - - -  15 000 200-600 
2. Pt/Al-Ce 1 000 - - -  15 000 200-600 
3. Pt/Al-Ce-La 1 000 - - -  15 000 200-600 
4. Pt/Al 1 000 2% - -  15 000 200-600 
5. Pt/Al-Ce 1 000 2% - -  15 000  200-600 
6. Pt/Al-Ce-La 1 000 2% - -  15 000 200-600 
7. Pt/Al-Ce-La 1 000 2% - -  10 000 200-600 
8. Pt/Al-Ce-La 1 000 2% - -  25 000 200-600 
9. Pt/Al-Ce-La 1 000  1 000 -  15 000 200-600 

10. Pt/Al-Ce-La 1 000 2% 1 000 -  15 000 200-600 
11. Pt/Al-Ce-La 1 000 0,15% 1 000 -  15 000 200-600 
12. Pt/Al-Ce-La 4 000 - 0-8000 -   330 
13. Pt/Al-Ce-La 1 000 2% 1 000 -  15 000 330 a 
14. Pt/Al-Ce-La 1 000 - - 1 000  15 000 200-600 
15. Pt/Al-Ce-La 1 000  2% - 1 000  15 000 200-600 
16. Pt/Al-Ce-La 1 000 2% - - 3% 15 000 500 

a
 το πείραμα αυτό αρχικά προςτζκθκαν 1000ppm Ν2Ο

 
  ςτουσ 330

ο
 C μζχρι να ςτακεροποιθκεί το 

ποςοςτό απομάκρυνςθσ του Ν2Ο, ςτθν ςυνζχεια διακοπι τθσ παροχισ ςε Ν2Ο και άμεςθ ζναρξθ 

τθσ τροφοδοςίασ ςε CO (1000ppm) μζχρι οι ενδείξεισ του χρωματογράφου ςε CO2 να μθδενιςτοφν, 

και πάλι διακοπι τθσ τροφοδοςίασ CO και ζναρξθ  παροχισ ςε Ν2Ο. 

Θ απόδοςθ των καταλυτικϊν ςυςτθμάτων εκφράηεται ωσ επί τοισ % μετατροπι του 

ρφπου Ν2Ο που εκφράηεται από τον τφπο: 

𝛸𝛮2𝛰 =
[𝛮2𝛰]𝑖𝑛 − [𝑁2𝑂]𝑜𝑢𝑡

[𝑁2𝑂]𝑖𝑛
∗ 100 

5.3 Πειρϊματα Τπϋρυθρησ Υαςματοςκοπύασ 

5.3.1 Πειραματικό διϊταξη των πειραμϊτων υπϋρυθρησ φαςματοςκοπύασ 

διϊχυτησ ανϊκλαςησ (DRIFTS) 

 Θ πειραματικι διάταξθ (εικόνα 15) θ οποία χρθςιμοποιικθκε για τθν 

πραγματοποίθςθ των πειραμάτων υπζρυκρθσ φαςματοςκοπίασ απαρτίηεται από: 

 Σφςτθμα τροφοδοςίασ αερίων και ελζγχου ροισ: Σο ςφςτθμα τροφοδοςίασ 

περιλαμβάνει φιάλεσ πεπιεςμζνων αερίων με περιεκτικότθτεσ: 5% Ν2Ο/He, 10.1% CO/He, 
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10% C3H6/He, 20.7% O2/He, 20%Θ2/Θe και υπερκάκαρο He (99.999Σο αζριο μίγμα 

διοχετεφτθκε ςτο κελί ςε πίεςθ 1 bar και ςυνολικι παροχι 80cm3/min. 

 Φαςματοφωτόμετρο Excalibur FTS 3000 και ςφςτθμα κακαριςμοφ του αζρα (Claind, 

Italy, CO2-PUR model):Σο φαςματοφωτόμετρο Excalibur FTS 3000 διακζτει ανιχνευτι 

υδραργφρου καδμίου τελλουρίου MCT (Mercury – Cadmium – Telluride), ο οποίοσ 

λειτουργεί με υγρό άηωτο ςε κερμοκραςία 77Κ και κελί IR (Specac, Environmental Chamber 

DRIFT model. Σο δείγμα τοποκετείται ςτο κελί ςε μορφι λεπτόκοκκθσ ςκόνθσ ( ~80mg) με 

επίπεδθ επιφάνεια για μεγιςτοποίθςθ τθσ προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ. Σα φάςματα 

λαμβάνονται με ανάλυςθ 2 cm-1 και ςάρωςθ 64 scans. Κατά τθ διάρκεια των μετριςεων οι 

εξωτερικοί κακρζπτεσ κακαρίηονται με ξθρό αζρα απαλλαγμζνο από CO2 ο οποίοσ 

παράγεται από ζνα ςφςτθμα κακαριςμοφ αζρα (Claind, Italy, CO2-PUR model).   

 Ηλεκτρονικό υπολογιςτι για ανάλυςθ των αποτελεςμάτων 

 Θ τεχνικι τθσ επιτόπιασ φαςματοςκοπίασ υπερφκρου διάχυτθσ ανάκλαςθσ 

χρθςιμοποιικθκε  ςε δυο είδθ πειραμάτων. Θ πρϊτθ ςειρά περιλαμβάνει ρόφθςθ του CO 

ςε κερμοκραςία δωματίου (25οC) για τον προςδιοριςμό τθσ διαςποράσ και του μζςου 

μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν του μετάλλου. Θ δεφτερθ ςειρά πειραμάτων περιλαμβάνει in 

situ επεξεργαςία των καταλυτϊν Pt/Al, Pt/Al-Ce-La με ςκοπό τθν κατανόθςθ του 

μθχανιςμοφ δράςθσ των τροποποιθτϊν/ενιςχυτϊν και τθν επεξιγθςθ των αποτελεςμάτων 

που προζκυψαν από τα πειράματα καταλυτικισ ενεργότθτασ με βάςθ   τθν επιφανειακι 

χθμεία των καταλυτικϊν υλικϊν [1],[4]. 

 

Εικόνα 15 χθματικι αναπαράςταςθ τθσ πειραματικισ διάταξθσ IR 
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5.3.2 Προςδιοριςμόσ τησ διαςπορϊσ και του μϋςου μεγϋθουσ των κρυςταλλιτών 

του μετϊλλου 

Για τον προςδιοριςμό τθσ διαςποράσ του Pt εφαρμόςτθκε μία νζα μζκοδοσ που 

αναπτφχκθκε πρόςφατα ςτο εργαςτιριο Φυςικϊν και Χθμικϊν Διεργαςιϊν *1+. Θ μζκοδοσ 

αυτι βαςίηεται ςτον προςδιοριςμό του ποςοφ του CO που προςροφάται μόνο ςτον Pt μζςω 

τθσ υπζρυκρθσ φαςματοςκοπίασ.  

Ο προςδιοριςμόσ τθσ διαςποράσ του Pt επιτυγχάνεται μζςω μιασ καμπφλθσ 

βακμονόμθςθσ θ οποία ςυςχετίηει απευκείασ τθ διαςπορά με τθν ολοκλθρωμζνθ ζνταςθ 

των κορυφϊν  που αντιςτοιχοφν ςε γραμμικά ροφθμζνο CO, ν(CO), ςτο μζταλλο. 

υγκεκριμζνα, επιλζχκθκαν 4 καταλφτεσ 0.5 w.t% Pt/γ-Αl2O3, οι οποίοι ζχουν υποςτεί 

διαφορετικζσ ςυνκικεσ προεργαςίασ, με ςτόχο τθν επίτευξθ μεγάλου εφρουσ τιμϊν 

διαςποράσ. Κακϊσ οι καταλφτεσ αυτοί δεν περιζχουν  CeO2 ςτο υπόςτρωμα, οι τιμζσ τθσ 

διαςποράσ του μετάλλου προςδιορίςτθκαν με τθν ςυμβατικι μζκοδο τθσ χθμορρόφθςθσ Θ2 

[5].  

το διάγραμμα 1 παρουςιάηεται θ καμπφλθ βακμονόμθςθσ που προζκυψε από τθν 

γραμμικι ςυςχζτιςθ τθσ διαςποράσ του Pt με τθν ολοκλθρωμζνθ ζνταςθ (integrated 

intensity) των κορυφϊν που αντιςτοιχοφν ςε γραμμικά ροφθμζνο CO ςε κζντρα 

λευκόχρυςου. Από τθν καμπφλθ αυτι, είναι πλζον δυνατόσ ο προςδιοριςμόσ τθσ διαςποράσ 

του μετάλλου ςε καταλφτεσ που περιζχουν CeO2, μζςω του υπολογιςμοφ τθσ 

ολοκλθρωμζνθσ ζνταςθσ των κορυφϊν ν(CO) από τα αντίςτοιχα υπζρυκρα φάςματα. 

 το διάγραμμα 2 παρουςιάηονται τα φάςματα που αποκτικθκαν μετά από ρόφθςθ 

CO ςτουσ 25οC ςτουσ καταλφτεσ που παραςκευάςτθκαν. Από τα φάςματα αυτά 

προςδιορίςτθκε το ποςό του αερίου CO που χθμορροφάται πάνω ςτα κζντρα Pt (κορυφζσ 

ςτθν περιοχι 1950-2150cm-1) και κατόπιν μζςω τθσ καμπφλθσ βακμονόμθςθσ του 

διαγράμματοσ 1, θ διαςπορά του Pt.  
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Διάγραμμα 1 Διαςπορά του Pt ςαν ςυνάρτθςθ τθσ ολοκλθρωμζνθσ ζνταςθσ των κορυφϊν ν(CO) ςε 

καταλφτεσ Pt/Al2O3 γνωςτισ διαςποράσ [1] 

τθ ςυνζχεια, από τθ διαςπορά (D), υπολογίηεται το μζςο μζγεκοσ κρυςταλλιτϊν του Pt (

Ptd ) από τθν παρακάτω εξίςωςθ: 

1
6 Pt

Pt

Pt

V
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a D

  
   

  
      (5.1) 

όπου, VPt : ο όγκοσ που καταλαμβάνει ζνα άτομο Pt ( Pt
Pt

AV
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N



, όπου ρ θ πυκνότθτα 

του Pt, ρ = 21.45 g/cm3) 

             αPt: θ επιφάνεια που καταλαμβάνει ζνα άτομο Pt (αPt=1/dPt, όπου dPt θ επιφανειακι 

πυκνότθτα του Pt, dPt  =1.53Χ1019 atoms/m2 [8, 9]. 

Με βάςθ τθ ςχζςθ (5.1) και τθν αντικατάςταςθ των παραπάνω τιμϊν ςε αυτιν, 

υπολογίηεται θ μζςθ διάμετροσ των κρυςταλλιτϊν του Pt (ςε nm) από τθν εξίςωςθ (5.2):  

1.38Ptd D              (5.2) 

0 1 2 3 4 5 6

0

20

40

60

80

100

 

 

Δ
ια

σ
π

ο
ρ

ά
 P

t,
 %

Ολοκληρωμένη ένταση κορυυών ν(CO), (a.u.)

Dispersion (%) = 14.96*Area + 1.84



 

 

Επίδραςθ των δομικϊν ενιςχυτϊν CeO2 και La2O3 ςτθν επιφανειακι και καταλυτικι ςυμπεριφορά 

μονολικικϊν καταλυτϊν Pt/Al2O3 κατά τθν διάςπαςθ του Ν2Ο 

 

Κεφάλαιο 5
ο
 Πειραματικό μζροσ: Διαδικαςία-Διάταξθ   71 

 

Διάγραμμα 2  Τπζρυκρα φάςματα των ενιςχυμζνων με CeO2 και La2O3 καταλυτϊν Pt/Al2O3 μετά από 

ρόφθςθ CO ςτουσ 25
ο
C 

τον πίνακα 14 παρουςιάηονται οι τιμζσ διαςποράσ Pt, κακϊσ και θ μζςθ διάμετροσ 

των κρυςταλλιτϊν Pt, για τα δείγματα που παραςκευάςκθκαν. 

Πίνακασ 14 Σιμζσ διαςποράσ του Pt  και μζςθ διάμετροσ των κρυςταλλιτϊν  

Καταλφτθσ Διαςπορά Pt, % Μζςθ διάμετροσ κρυςταλλιτϊν (nm) 

Pt/Al 14 9.8 

Pt/Al-Ce 81 1.7 

Pt/Al-CeLa 93 1.5 

 

τα πειράματα ρόφθςθσ του CO με ςκοπό τον προςδιοριςμό τθσ διαςποράσ και κατ’ 

επζκταςθ του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν του λευκοχρφςου, το δείγμα (~80mg) 
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τοποκετείται ςτο κελί και θ επφάνειά του ομαλοποιείται ζτςι ϊςτε να μεγιςτοποιθκεί θ 

ζνταςθ τθσ ανακλϊμενθσ ακτινοβολίασ. Θ διαδικαςία που ακολουκείται είναι θ ακόλουκθ: 

1.  Αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτουσ 400ο C υπό ροι He με παροχι 60 cm3/min 

2. Αναγωγι με 20% Θ2/Θe ςτουσ 400οC για 60 min με παροχι 60 cm3/min 

3. Μείωςθ κερμοκραςίασ ςτουσ 25ο C υπό ροι He με παροχι 60 cm3/min 

4. Λιψθ φάςματοσ αναφοράσ (background) ςτουσ 25ο C υπό ροι He. 

τθν ςυνζχεια διοχετεφεται ςτο κελί 0.5% CO/He και λαμβάνονται φάςματα εϊσ τον 

κορεςμό του Pt ςε CO. τθν ςυνζχεια ακολουκεί απομάκρυνςθ τθσ αζριασ φάςθσ και λιψθ 

του φάςματοσ από το οποίο υπολογίηεται θ ολοκλθρωμζνθ ζνταςθ των κορυφϊν ν(CO) [1]. 

5.3.3 Φρόςη in situ υπϋρυθρησ φαςματοςκοπύασ διϊχυτησ ανϊκλαςησ (DRIFTS) 

  

τα πειράματα αυτά μελετικθκε θ επιφανειακι ςυμπεριφορά του καταλφτθ Pt/Al 

κακϊσ και του δομικά τροποποιιμενου Pt/Al-Ce-La με χριςθ τθσ φαςματοςκοπίασ 

υπερφκρου (DRIFTS) υπό ροι CO. Σο CO χρθςιμοποιείται ωσ μόριο «ιχνθλάτθσ», διότι 

παρουςιάηει ομοιότθτεσ με τον εξεταηόμενο αζριο ρφπο, Ν2Ο, το οποίο δεν ανιχνεφεται ςτο 

υπζρυκρο φάςμα. Θ πειραματικι διαδικαςία θ οποία ακολουκικθκε είναι θ ακόλουκθ: 

1. Αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτουσ 400οC υπό ροι He με παροχι 60 cm3/min, 

2. Αναγωγι με 20% Θ2/Θe ςτουσ 400οC για 60 min με παροχι 60 cm3/min, 

3. Λιψθ φαςμάτων αναφοράσ ςτισ επικυμθτζσ κερμοκραςίεσ (Σ: 25ο, 100ο, 200ο, 300ο, 

400ο και 450ο C) υπό ροι Θe με παροχι 60 cm3/min 

4. Ειςαγωγι 0.5%CO/He ςτουσ 25ο C και λιψθ φαςμάτων ωσ 10min, δθλαδι μζχρι τον 

κορεςμό του Pt με CO. 

5. Ροι μόνο He ςτουσ 25ο C και λιψθ φαςμάτων ωσ τθν επίτευξθ ιςορροπίασ.  

6. Αφξθςθ κερμοκραςίασ υπό ροι He ςτισ επικυμθτζσ κερμοκραςίεσ (100ο, 200ο, 300ο, 

400ο και 450ο C) και λιψθ φαςμάτων. 

τα πειράματα αυτά μελετικθκε θ ρόφθςθ του CO ςτθν επιφάνεια των δφο 

καταλυτϊν κακϊσ και τα ροφθμζνα είδθ που δθμιουργοφνται, ζτςι ϊςτε να επεξθγθκοφν 

τα αποτελζςματα που προζκυψαν από τα πειράματα ενεργότθτθτασ. 
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ΚΕΥΑΛΑΙΟ 6ο   

Αποτελέςματα Πειραμάτων  

 6.1 Καταλυτικό μετατροπό του Ν2Ο παρουςύα και απουςύα Ο2  

  

τα διαγράμμα 3, 4 και 5 απεικονίηεται θ διάςπαςθ του Ν2Ο ςυναρτιςει τθσ 

κερμοκραςίασ για τουσ καταλφτεσ Pt/Al, Pt/Al-Ce, και Pt/Al-CeLa παρουςία ι όχι Ο2 ςτο 

ρεφμα τροφοδοςίασ.       

 Επικεντρϊνοντασ αρχικά ςτον μθ-τροποποιθμζνο καταλφτθ Pt/Al, απουςία Ο2, είναι 

εμφανζσ ότι θ διάςπαςθ του Ν2Ο είναι περιοριςμζνθ, επιτυγχάνοντασ μζγιςτο ποςοςτό 

απομάκρυνςθσ ~ 35% ςε κερμοκραςία 600ο C (διάγραμμα 3). 

 

Διάγραμμα 3 Διάςπαςθ Ν2Ο ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ: Pt/Al, Pt/Al-Ce, Pt/Al-Ce-La 
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Θ ιδθ περιοριςμζνθ καταλυτικι δραςτικότθτα του Pt/Al φαίνεται να δυςχεραίνεται 

ακόμα περιςςότερο από από τθν παρουςία οξυγόνου ςτο αζριο μίγμα, μετατοπίηοντασ τθν 

καμπφλθ μετατροπισ του Ν2Ο ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ. υγκεκριμζνα, το μζγιςτο 

ποςοςτό απομάκρυνςθσ του Ν2Ο είναι 22% ςτουσ 600ο C (διάγραμμα 4 & 5).  

 Εν τοφτοισ, θ ενςωμάτωςθ του CeO2 ςτον φορζα Al2O3 (καταλφτθσ Pt/Al-Ce) 

φαίνεται να βελτιϊνει ςθμαντικά τθν απόδοςθ του καταλφτθ, με το ποςοςτό 

απομάκρυνςθσ να αυξάνεται ςθμαντικά προςεγγίηοντασ το 90% ςτουσ 600ο C ςε μθ 

οξειδωτικζσ ςυνκικεσ (διάγραμμα 3). Είναι ενδεικτικό ότι θ μετατροπι του Ν2Ο ξεκινάει 

ςτουσ 300ο C, και ςτουσ 405ο C ζχει επιτευχκεί 50% απομάκρυνςθ του ρφπου (Σ50, light-off 

temperature) ενϊ ςτον μθ-τροποποιθμζνο καταλφτθ Pt/Al, ςτθν κερμοκραςία αυτι ξεκινάει 

θ μετατροπι του Ν2Ο (~400ο C), (διάγραμμα 3).  Θ μετατροπι του Ν2Ο φαίνεται να 

επθρεάηεται ελαφρά από τθν παρουςία Ο2, επιτυγχάνοντασ μζγιςτο ποςοςτό διάςπαςθσ 

~83% και Σ50=420ο C (διαγράμματα 4 & 5).  

 

Διάγραμμα 4 Διάςπαςθ Ν2Ο ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ παρουςία 2% Ο2: Pt/Al, Pt/Al-Ce,      

Pt/Al-CeLa 
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Σζλοσ, θ προςκικθ La2O3 ςτον ιδθ τροποποιθμζνο με CeO2 φορζα Al2O3 (καταλφτθσ 

Pt/Al-CeLa), ενιςχφει περαιτζρω τθν καταλυτικι δραςτικότθτα του καταλφτθ. Απουςία Ο2, 

επιτυγχάνεται πλιρθσ μετατροπι ςτουσ 480ο C, ενϊ θ Σ50 είναι κατά 30ο C χαμθλότερθ (375ο 

C) ςυγκριτικά με τον καταλφτθ Pt/Al-Ce (διάγραμμα 3). Θ παρουςία οξυγόνου, αναςτζλλει 

ελαφρά τθν καταλυτικι δραςτικότθτα, μετατοπίηοντασ τθν καμπφλθ μετατροπισ του Ν2Ο 

ςε υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ (περίπου κατά 20-30ο C, διάγραμμα 5).   

 Είναι φανερό ότι τθν βζλτιςτθ καταλυτικι ςυμπεριφορά, παρουςιάηει ο 

τροποποιθμζνοσ καταλυτισ (Pt/Al-CeLa), κακϊσ φαίνεται να επθρεάηεται ςε μικρότερο 

βακμό από τθν παρουςία του οξυγόνου ςτο ρεφμα τροφοδοςίασ. Θ αναςταλτικι δράςθ του 

Ο2 αποδίδεται ςτθν προςρόφθςθ του ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ, εμποδίηοντασ ζτςι τθν 

προςρόφθςθ και κατ’επζκταςιν τθν διάςπαςθ του Ν2Ο.  

 

Εικόνα 16 Απεικόνιςθ τθσ διάςπαςθσ του Ν2Ο, για δφο διαφορετικζσ τροφοδοςίεσ αερίων (α) Ν2Ο (b) 

Ν2Ο +Ο2 [1] 

Πιο ςυγκεκριμζνα, θ παρουςία του Ο2 ςτθν αζρια φάςθ παρεμποδίηει τθν 

ενεργότθτα του καταλφτθ, λόγω ιςχυρισ χθμειορόφθςθσ ειδϊν οξυγόνου, πανομοιότυπων 

με αυτά που παράγονται κατά τθν διάςπαςθ του Ν2Ο [2]. Αυτό ζχει ωσ ςυνζπεια τθν 

ςυγκζντρωςθ μονοατομικοφ οξυγόνου ςτα ενεργά κζντρα του καταλφτθ, παρεμποδίηοντασ  

τθν διάςπαςθ του Ν2Ο (Εικόνα 16).  
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Διάγραμμα 5 Διάςπαςθ Ν2Ο ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ (0-2% Ο2): Pt/Al, Pt/Al-Ce, Pt/Al-CeLa 

6.3 Επύδραςη τησ ταχύτητασ χώρου (GHSV, Gas Hourly Space Velocity) 

          

το ςυγκεκριμζνο πείραμα, μελετικθκε θ επίδραςθ τθσ  ταχφτθτασ χϊρου 

αντιδραςτιρα (GHSV, Gas Hourly Space Velocity) ςτθν καταλυτικι αποδοτικότθτα του 

βζλτιςτα ενιςχυμζνου καταλφτθ (Pt/Al-CeLa). Οι τιμζσ GHSV που μελετικθκαν ιταν  10 000, 

15 000 και 25 000 h-1.  

φμφωνα με το διάγραμμα 4, φαίνεται ότι για GHSV= 10 000-15 000 h-1, δεν 

παρουςιάηεται κάποια αξιοςθμείωτθ μεταβολι ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο. Για GHSV= 25 000 

h-1, διακρίνεται μία ελαφριά μετατόπιςθ τθσ καμπφλθσ, που ςθμαίνει ότι θ διάςπαςθ του 

Ν2Ο πραγματοποιείται ςε ελαφρϊσ μεγαλφτερεσ κερμοκραςίεσ. Παρόλα αυτά, ςτουσ 500ο C 

ο καταλφτθσ είναι αρκετά ενεργόσ ϊςτε να επιτφχει τθν πλιρθ διάςπαςθ του Ν2Ο 

ανεξάρτθτα από τθν GHSV που χρθςιμοποιείται. Αυτό αποδεικνφει ότι ςε μεγάλεσ 

κερμοκραςίεσ, ο  ρυκμόσ αντίδραςθσ είναι αρκετά υψθλόσ ϊςτε να επιτευχκεί θ πλιρθσ 

διάςπαςθ του Ν2Ο ανεξάρτθτα από τον ρυκμό ροισ που χρθςιμοποιείται. Αντικζτωσ, ςε 

χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ, όπου και ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ είναι χαμθλότεροσ, 
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απαιτείται μεγαλφτεροσ χρόνοσ επαφισ ςτον αντιδραςτιρα, επομζνωσ θ επίδραςθ τθσ 

GHSV είναι πιο ευδιάκριτθ [3]. 

 

Διάγραμμα 6 Διάςπαςθ Ν2Ο ςυναρτιςει τθσ παροχισ (GHVS) 

Ωςτόςο, ςε κάκε περίπτωςθ δεν παρατθρείται ςθμαντικι μείωςθ τθσ καταλυτικισ 

δραςτικότθτασ μετά τθν μεταβολι τθσ GHSV, ςυμπζραςμα ιδιαιτζρωσ ςθμαντικό για τθν 

πρακτικι εφαρμογι του καταλφτθ. 

6.4 Καταλυτικό διϊςπαςη Ν2Ο παρουςύα αναγωγικών μϋςων (CO, C3H6) 

Θ χριςθ ενόσ αναγωγικοφ μζςου αναμζνεται να διαδραματίηει κακοριςτικό ρόλο 

ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο, λαμβάνοντασ υπόψιν το μθχανιςμό \ καταλυτικισ διάςπαςθσ του 

ρφπου αυτοφ: 

𝛮2𝛰 + ∗ → 𝛮 2 +  𝛰∗ (6.1) 

2 𝛰∗  ↔ 𝛰2 +  2 ∗  (6.2) 

𝑁2𝛰 +  𝑂∗  →  𝑁2 + 𝑂2 + ∗   (6.3) 

𝑂2 + ∗ →  𝑂∗ → 2 𝑂∗ (6.4) 
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Σο παραπάνω μθχανιςτικό ςχιμα μπορεί να περιγραφεί ωσ διαςπαςτικι ρόφθςθ 

του Ν2Ο (Εξις. (6.1)) θ οποία ακολουκείται από τθν οξείδωςθ ενεργϊν κζντρων (Εξις. (6.2)) 

και τθν διαδοχικι μετακίνθςθ του εναποκετθμζνου οξυγόνου (Εξις. (6.2) και (6.3)). Θ 

απομάκρυνςθ του ροφθμζνου αυτοφ οξυγόνου είναι και ο περιοριςτικόσ παράγοντασ ςτθν 

διάςπαςθ του Ν2Ο. Θ απομάκρυνςθ του οξυγόνου που ζχει προςροφθκεί ςτθν επιφάνεια 

του καταλφτθ είναι δυνατόν να επιτευχκεί ευκολότερα με τθν παρουςία ενόσ αναγωγικοφ 

παράγοντα όπωσ είναι υδρογονάνκρακεσ, ΝΘ3, CO και Θ2.   

 Δεδομζνου ότι το CO και C3H6 αποτελοφν ςυςτατικά τα οποία υπάρχουν ςτα 

απαζρια, ςτθν παροφςα ενότθτα θ επίδραςθ του CO και C3H6  ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο, 

μελετικθκε τόςο ςε οξειδωτικζσ όςο και αναγωγικζσ ςυνκικεσ, ςτον βζλτιςτα 

τροποποιθμζνο καταλφτθ Pt/Al-CeLa (διάγραμμα 7).  

 

Διάγραμμα 7  Επίδραςθ αναγωγικϊν παραγόντων (CO, C3H6) ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο κάτω από 
οξειδωτικζσ και αναγωγικζσ ςυνκικεσ 

 το διάγραμμα 7 απεικονίηεται θ επίδραςθ τόςο του CO όςο και του C3Θ6 ςτθν 

διάςπαςθ του Ν2Ο παρουςία και απουςία Ο2. το διάγραμμα αυτό ςυμπεριλαμβάνονται 

και οι καμπφλεσ άμεςθσ διάςπαςθσ του Ν2Ο ζτςι ϊςτε να είναι εφικτι θ ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων. Όπωσ είναι εμφανζσ, θ παρουςία ενόσ αναγωγικοφ μζςου (απουςία Ο2), 
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βελτιϊνει τθν καταλυτικι ενεργότθτα, μετατοπίηοντασ τισ καμπφλεσ μετατροπισ του Ν2Ο ςε 

χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ ςυγκριτικά με εκείνεσ που παρατθρικθκαν ςτθν άμεςθ 

διάςπαςθ του Ν2Ο (πίνακασ 15). υγκεκριμζνα, παρουςία CO, επιτυγχάνεται πλιρθσ 

μετατροπι του Ν2Ο ςε κερμοκραςία 290ο C ςε ςφγκριςθ με τουσ 480ο C που απαιτοφνται 

απουςία κάποιου αναγωγικοφ μζςου (διάγραμμα 8).    

 τθν περίπτωςθ του C3H6, θ απαιτοφμενθ κερμοκραςία για τθν πλιρθ μετατροπι 

του Ν2Ο είναι ~420ο C, αρκετά υψθλότερθ από εκείνθ που απαιτείται παρουςία CO. 

Ωςτόςο,  παρουςία Ο2 ςτο ρεφμα τροφοδοςίασ , τόςο το CO όςο και το C3H6, αναςτζλλουν 

τθν καταλυτικι ενεργότθτα, με το CO να είναι πιο αποτελεςματικό από το C3H6  (διάγραμμα 

9) . 

Πίνακασ 15 Θερμοκραςία πλιρουσ μετατροπισ Ν2Ο ςε διαφορετικζσ τροφοδοςίεσ για τον καταλφτθ 

Pt/Al-Ce-La  

 Αϋριο Μύγμα Σροφοδοςύασ 

 Ν2Ο Ν2Ο+CO N2O+O2 N2O+O2+CO Ν2Ο+C3Η6 N2O+O2+C3Η6 

Σ100 (ο C) 500 290 500 540 420 560 

 

Ο ρόλοσ των αναγωγικϊν μζςων είναι ευδιάκριτoσ  ςτα διαγράμματα 10 και 11, ςτα 

οποία απεικονίηονται οι καμπφλεσ μετατροπισ του Ν2Ο, CO και C3H6 παρουςία ι απουςία 

Ο2. τθν περίπτωςθ του CO (διάγραμμα 10), είναι φανερό ότι κάτω από αναγωγικζσ 

ςυνκικεσ, (απουςία Ο2), οι καμπφλεσ μετατροπισ του CO και Ν2Ο, ςυμπίπτουν ςτο ςφνολο 

τουσ, κάτι που υποδθλϊνει ότι θ οξείδωςθ του CO πραγματοποιείται μζςω του Οads που 

παράγεται κατά τθν διάςπαςθ του Ν2Ο. Ωςτόςο παρουςία Ο2 (g), το CO μετατρζπεται 

πλιρωσ, ςε πολφ χαμθλι κερμοκραςία (~80ο C) μζςω τθσ αντίδραςθσ του με το Ο2 (g), ενϊ 

θ καμπφλθ διάςπαςθσ του Ν2Ο μετατοπίηεται ςε αιςκθτά υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ.  
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Διάγραμμα 8 Διάςπαςθ Ν2Ο ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ : (α) *Ν2Ο+=1000ppm, (β) *Ν2Ο+= 

1000ppm, [CO]= 1000ppm, (γ) *N2O]=1000ppm, 2% O2, (δ) *Ν2Ο+= 1000ppm, [CO]= 1000ppm, 2% Ο2 

 Διάγραμμα 9 Διάςπαςθ Ν2Ο ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ (I):(α) *Ν2Ο+=1000ppm, (β) *Ν2Ο+= 

1000ppm, [C3H6]= 1000ppm, (γ) *N2O]=1000ppm, 2% O2, (δ) *Ν2Ο+= 1000ppm, [C3H6]= 1000ppm, 2% 

Ο2 
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Διάγραμμα 10 Διάςπαςθ Ν2Ο και CO (a) απουςία οξυγόνου, (β) παρουςία Ο2 

Παρόμοια ςυμπεριφορά παρατθρικθκε και ςτθν περίπτωςθ του C3H6 (διάγραμμα 

11), παρόλο που ςτθν ςυγκεκριμζνθ περίπτωςθ θ καταλυτικι δραςτικότθτα ωσ προσ τθν 

διάςπαςθ του Ν2Ο είναι χαμθλότερθ.   

Θα πρζπει ςτο ςθμείο αυτό να αναφερκεί ότι  ςιγμοειδείσ καμπφλεσ  μετατροπισ 

Ν2Ο, CO και C3H6, παρατθροφνται κάτω από οξειδωτικζσ ςυνκικεσ, υποδθλϊνοντασ ότι δεν 

υπάρχει άμεςθ αντίδραςθ του Ν2Ο με τα αναγωγικά μζςα. ε ςυμφωνία με αυτιν τθν 

παρατιρθςθ το Ν2Ο ενεργοποιείται μετά τθν πλιρθ εξάλειψθ του CO ι C3H6.   

 Θ εκλεκτικι οξείδωςθ του CO από το Ο2 τθσ αζριασ φάςθσ, Ο2(g), αντί αυτοφ που 

προζρχεται από τθν διάςπαςθ του Ν2Ο, είναι εμφανισ ςτο διάγραμμα 12 ςτο οποίο 

απεικονίηεται θ διακφμανςθ ςτθν ςυγκζντρωςθ του Ο2 ςυναρτιςει του ποςοςτοφ 

μετατροπισ του CO και του Ν2Ο, κατά τθν πραγματοποίθςθ τθσ αντίδραςθσ Ν2Ο+CO 

παρουςία μικρισ περίςςειασ Ο2 (1500 ppm). Είναι φανερό ότι ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, 

οξειδϊνεται αμζςωσ το CO, από το Ο2 (g), ενϊ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ, όπου διαςπάται το 

Ν2Ο, παρατθρείται αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του οξυγόνου. Επίςθσ είναι ςαφζσ ότι θ 

διάςπαςθ του Ν2Ο είναι θ κφρια αντίδραςθ, ακόμα και παρουςία CO.  
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Διάγραμμα 11 Μετατροπι Ν2Ο και C3Θ6 ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ (a) απουςία οξυγόνου, (β) 
παρουςία Ο2 

 

Διάγραμμα 12 Επίδραςθ του CO ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο ( *N2O]=1000ppm, [CO]=1000ppm, 

[O2]=1500ppm (II) 
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Σζλοσ για να διευκρινιςτεί θ «δθλθτθρίαςθ» τθσ επιφάνειασ του καταλφτθ από το 

Οads που παράγεται κατά τθν διάςπαςθ του Ν2Ο, μελετικθκε ο κφκλοσ αντιδράςεων 

Ν2Ο→CO→N2O ςε κερμοκραςία 330ο C, όπου ο βακμόσ εκρόφθςθσ του οξυγόνου 

αναμζνεται να είναι χαμθλόσ (διάγραμμα 13).      

 Αρχικά, ειςάγοντασ Ν2Ο ςτον αντιδραςτιρα (t=0 hr), παρατθρείται ζνα ποςοςτό 

μετατροπισ περίπου ςτο 22%, το οποίο ςταδιακά μειϊνεται, φτάνοντασ το 16% μετά από 3 

ϊρεσ. Σθν χρονικι αυτι περίοδο, αναμζνεται θ επιφάνεια του καταλφτθ να δθλθτθριαςτεί 

εξαιτίασ τθσ ςταδιακισ αφξθςθσ των ειδϊν οξυγόνου τα οποία παράγονται κατά τθν 

διάςπαςθ του Ν2Ο, οδθγϊντασ ςε μείωςθ τθσ καταλυτικισ de-N2O δραςτικότθτασ του.  Για 

να επιβεβαιωκεί τόςο θ δθλθτθρίαςθ τθσ επιφάνειασ του καταλφτθ από τθν ςυςςϊρευςθ 

ιςχυρά ροφθμζνου οξυγόνου κακϊσ και θ ανάκτθςθ των ενεργϊν κζντρων μζςω ενόσ 

αναγωγικοφ μζςου, μετά από 3h, ςταματάει θ ροι Ν2Ο και ξεκινάει θ τροφοδοςία CO. 

Παρατθρείται, ότι παράγεται CO2, θ ςυγκζντρωςθ του οποίου μειϊνεται ςυναρτιςει του 

χρόνου, αποδεικνφοντασ ζτςι τθν ςταδιακι «εκκακάριςθ» τθσ επιφάνειασ του καταλφτθ 

από ιςχυρά ροφθμζνο οξυγόνο.    

      Διάγραμμα 13 Επίδραςθ του CO ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο ςτακερι κερμοκραςία (330
ο
 C)  
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Όταν θ ςυγκζντρωςθ ςε CO2 μθδενίηεται (ζνδειξθ ότι τα ενεργά κζντρα ςτθν 

επιφάνεια του καταλφτθ ζχουν ανακτθκεί), ξεκινάει και πάλι θ ροι Ν2Ο. Παρατθρείται ότι θ 

de-N2O ικανότθτα του καταλφτθ ζχει ανακτθκεί ςτο ςφνολο τθσ (ποςοςτό μετατροπισ 

~26%), επαλθκεφοντασ τθν ευεργετικι δράςθ ενόσ αναγωγικοφ μζςου ςτθν διάςπαςθ του 

Ν2Ο.           

 Σζλοσ, το παραπάνω ςυμπζραςμα είναι επίςθσ εμφανζσ ςτο διάγραμμα 14, ςτο 

οποίο απεικονίηεται θ μετατροπι του Ν2Ο ςυναρτιςει του λόγου CO/N2O ςε ςτακερι 

κερμοκραςία (330ο C). Είναι φανερό ότι θ μετατροπι του Ν2Ο αυξάνεται γραμμικά μζχρι ο 

λόγοσ CO/N2O να προςεγγίςει τθν ςτοιχειομετρικι τιμι (Πίνακασ 16), που απαιτείται για 

τθν πλιρθ απομάκρυνςθ του ροφθμζνου οξυγόνου που προζρχεται από τθν διάςπαςθ του 

Ν2Ο, ενϊ για υψθλότερο λόγο CO/N2O θ μετατροπι του Ν2Ο παραμζνει ςτακερι (100%). 

Πίνακασ 16 Ποςοςτό μετατροπισ ςτουσ 330
ο
 C ςυναρτιςει του λόγου CO/N2O  

Λόγοσ CO/N2O Ποςοςτό Μετατροπόσ (%), T330 

0 19 

0.25 29.7 

0.6 62.7 

0.91 88 

0.99 100 

1.49 100 

1.99 (~2) 100 

 

Σα αποτελζςματα αυτά μποροφν να γίνουν κατανοθτά λαμβάνοντασ υπόψιν τθν 

ευεργετικι επίδραςθ του CO ςτθν αναγζννθςθ των ενεργϊν κζντρων ςφμφωνα με τον 

μθχανιςμό: 

 𝛮 2 𝑂+ * → 𝛮 2+ 𝛰∗ (6.1) 

𝐶𝑂 +∗ ↔ 𝐶𝑂∗ (6.8) 

𝐶𝑂∗ +  𝑂∗  → 𝐶𝑂2 +  2 ∗  (6.9) 

𝐶𝑂 +  𝑂∗  → 𝐶𝑂2 + ∗  (6.10) 
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Διάγραμμα 14 Επίδραςθ του λόγου CO/N2O,  ςε ςτακερι κερμοκραςία (330
ο
 C) 

Σα παραπάνω αποτελζςματα, καταλιγουν ςτο ςυμπζραςμα ότι θ κφρια αντίδραςθ 

που πραγματοποιείται ςτουσ καταλφτεσ Pt είναι θ διάςπαςθ του Ν2Ο, ακόμα και όταν 

υπάρχει θ παρουςία αναγωγικοφ μζςου. φμφωνα με αυτόν τον μθχανιςμό, θ 

απομάκρυνςθ των ατόμων οξυγόνου που προιλκαν από τθν διάςπαςθ του Ν2Ο είναι ζνασ 

κρίςιμοσ παράγοντασ για τθν καταλυτικι δραςτικότθτα. Επομζνωσ, απουςία Ο2, θ 

προςκικθ CO ι C3H6 ενιςχφει ςθμαντικά τθν διάςπαςθ του Ν2Ο «δεςμεφοντασ» το οξυγόνο  

(Οads) που ζχει ροφθκεί ςτα ενεργά κζντρα.  

Αντικζτωσ, θ μετατροπι του Ν2Ο δεν ενιςχφεται από τα αναγωγικά μζςα, όταν ςτθν 

αζρια φάςθ υπάρχει οξυγόνο. Σο αναγωγικό μζςο αντιδρά ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ με το 

Ο2 (g), με αποτζλεςμα να περιορίηεται ο ρόλοσ που ζχει να δεςμεφει το ροφθμζνο οξυγόνο 

από τθν επιφάνεια του καταλφτθ (διάγραμμα 8 και 9).      

6.5 Επύδραςη του Η2Ο        

      

τθν ςυνζχεια των πειραμάτων μελετικθκε θ επίδραςθ του Θ2Ο (3%) ςτθν διάςπαςθ 

του Ν2Ο ςε ςτακερι κερμοκραςία (500ο C), (Διάγραμμα 15). Ο καταλφτθσ αρχικά εκτζκθκε 

ςε αζριο μίγμα Ν2Ο+Ο2 (2%) για 5 ϊρεσ. το ςτάδιο αυτό, θ διάςπαςθ του Ν2Ο παρζμεινε 
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ςτακερι (και ίςθ με 100%), επαλθκεφοντασ τθν άριςτθ ςτακερότθτα του Pt/Al-CeLa ςε 

ξθρζσ ςυνκικεσ. 

 

Διάγραμμα 15 Επίδραςθ τθσ παρουςίασ Θ2Ο (3%) ςε ρεφμα τροφοδοςίασ  Ν2Ο+2% Ο2 

Θ παρουςία 3% Θ2Ο ςτο ρεφμα τροφοδοςίασ παρεμπόδιςε ςε μεγάλο βακμό τθν 

διάςπαςθ του Ν2Ο (ποςοςτό διάςπαςθσ ~22% Ν2Ο), υποδθλϊνοντασ τθν αρνθτικι 

επίδραςθ τθσ παρουςίασ Θ2Ο ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο. Θ απομάκρυνςθ του Θ2Ο από το 

ρεφμα τροφοδοςίασ, είχε ωσ αποτζλεςμα τθν ανάκτθςθ τθσ δραςτικότθτασ του καταλφτθ ςε 

ποςοςτό 75%, καταλιγοντασ ςτο ςυμπζραςμα ότι θ επίδραςθ του Θ2Ο είναι μερικϊσ 

αντιςτρεπτι. 

6.6  Μελϋτη τησ επιφανειακόσ χημεύασ των καταλύτων Pt/Al-Ce και Pt/Al-

CeLa με επιτόπια φαςματοςκοπικό μελϋτη (DRIFTS)   

       

Θ επιφανειακι χθμεία των καταλυτϊν Pt/Al και Pt/Al-Ce-La, μελετικθκε με χριςθ 

φαςματοςκοπίασ υπερφκρου (DRIFTS) διάχυτθσ ανάκλαςθσ. υγκεκριμζνα, μελετικθκε θ 

επίδραςθ των CeO2 και La2Ο3 ςτισ ιδιότθτεσ των καταλυτϊν Pt/Al2O3, χρθςιμοποιϊντασ ωσ 

μόριο ιχνθλάτθ το  CO, διότι παρουςιάηει πανομοιότυπθ ςυμπεριφορά με εκείνθ του 
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υποξειδίου του αηϊτου, και επειδι το Ν2Ο δεν ανιχνεφεται ςτο υπζρυκρο φάςμα.  

 το διάγραμμα 16 που ακολουκεί απεικονίηονται τα ροφθμζνα είδθ ςτθν περιοχι 

ςυχνοτιτων του CO (2200-1700 cm-1) ςτον μθ-τροποποιθμζνο καταλφτθ, μετά από ρόφθςθ 

CO ςε κερμοκραςία δωματίου (25ο C) και ςταδιακι αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ μζχρι τουσ 

400ο C υπό ροι Θe. Θ ρόφθςθ CO ςτουσ 25ο C, δθμιουργεί δφο κορυφζσ ςτα 2084 και 

2070cm-1, ενϊ ςτθν περιοχι χαμθλϊν ςυχνοτιτων που βρίςκεται κάτω των 1700 cm-1, 

παρατθρικθκαν αρκετζσ κορυφζσ οι οποίεσ αποδίδονται ςε καρβονιλικά ι /και φορμικά 

είδθ.            

 Θ κορυφι ςτα 2084 cm-1 ςυχνά αποδίδεται ςε γραμμικά ροφθμζνο CO ςε μερικϊσ 

οξειδωμζνα κζντρα Pt (Pt+δ), ενϊ θ κορυφι ςτα 2070 cm-1, αποδίδεται ςε γραμμικά 

ροφθμζνο CO ςε ανθγμζνα κζντρα Pt (Pto). Ωςτόςο, λαμβάνοντασ υπόψιν ότι πριν τθν 

ρόφθςθ CO ςτον καταλφτθ Pt/Al2O3, είχε προθγθκεί επιτόπια αναγωγι με Θ2 ςτουσ 400ο C, 

θ απόδοςθ τθσ κορυφισ ςτα 2084 cm-1 ςε CO, ςτα οξειδωμζνα κζντρα του Pt, δεν ςυμφωνεί 

με τθν ανθγμζνθ κατάςταςθ του Pt. υνεπϊσ θ κορυφι ςτα 2084 cm-1, αποδίδεται ςε 

γραμμικά δεςμευμζνο (ροφθμζνο) CO ςε πολλαπλά επίπεδα (terrace sites) του Pt, ενϊ θ 

χαμθλισ ενζργειασ κορυφι ςτα 2070 cm-1, αποδίδεται ςε καρβονιλικά είδθ ροφθμζνα ςε 

αναβακμοφσ (step sites) ςτον Pt. Αξίηει να αναφερκεί ότι κακϊσ θ κερμοκραςία αυξάνεται 

από τουσ 25 ςτουσ 300ο C, παρατθρείται μία ςταδιακι μείωςθ τθσ ζνταςθσ τθσ κορυφισ 

που αποδίδεται  ςε καρβονιλικά είδθ ςε πολλαπλά επίπεδα (terrace sites) (2084 cm-1), ενϊ 

θ κορυφι που αποδίδεται ςε CO ςε step sites (2070 cm-1) αυξάνεται ςε ζνταςθ μζχρι τουσ 

200ο C και ςτθν ςυνζχεια εξαςκενεί, ενϊ ταυτόχρονα μετακινείται ςε χαμθλότερθ 

ςυχνότθτα. Αυτό πικανό υποδεικνφει μία μεταφορά τθσ ζνταςθσ από τθ κορυφι του CO ςε 

πολλαπλά επίπεδα  ςτο CO ςε αναβακμοφσ (on step sites), υποδθλϊνοντασ μία αναδιανομι 

των ροφθμζνων ειδϊν CO με τθν κερμοκραςία. Θ προοδευτικι μετακίνθςθ τθσ κορυφισ 

του CO από τα 2077 cm-1 ςτουσ 25ο C, ςτα 2055 cm-1 ςτουσ 300οC ζρχεται ςε ςυμφωνία με 

τθν εξαςκζνιςθ των αλλθλεπιδράςεων διπόλου-διπόλου μεταξφ των μοριϊν CO, κακϊσ 

μειϊνεται θ κάλυψθ τθσ επιφάνειασ. 
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Διάγραμμα 16 Φάςματα DRIFT για τον καταλφτθ Pt/Al (υπό ροι 0.5%CO/He ςτουσ 25
ο
 C και  κατόπιν 

He, 60 cm
3
/min, ςε κερμοκραςίεσ 25

ο
, 100

ο
, 200

ο
, 300

ο
, 400

ο
 και 450

ο
 C 

το διάγραμμα 17, απεικονίηονται τα φάςματα ςτον βζλτιςτα προωκθμζνο καταλφτθ 

Pt/Al-CeLa. ε ςφγκριςθ με το διάγραμμα 16 παρατθροφνται ςθμαντικζσ διαφορζσ. Οι 

διαφορζσ αυτζσ αντικατοπτρίηουν τθν επίδραςθ του CeO2 και La2O3 ςτθν επιφανειακι 

χθμεία του Pt και ςυνοψίηονται παρακάτω: 
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Διάγραμμα 17 Φάςματα DRIFT για τον καταλφτθ Pt/Al (υπό ροι 0.5%CO/He ςτουσ 25
ο
 C και  κατόπιν 

He, 60 cm
3
/min, ςε κερμοκραςίεσ 100

ο
, 200

ο
, 300

ο
, 400

ο
 και 450

ο
 C 

1. Θ ρόφθςθ του CO ςε κερμοκραςία δωματίου ςτον δομικά τροποποιθμζνο 

καταλφτθ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αφξθςθ ροφθμζνων ειδϊν CO ςε πολλαπλά επίπεδα 

(terrace sites, 2084 cm-1) και αναβακμοφσ (step sites, 2070 cm-1) ςε ςφγκριςθ με τον μθ-

τροποποιθμζνο. Αυτό πικανόν να ςχετίηεται με τθν ςθμαντικά μεγαλφτερθ διαςπορά του 

Pt ςτον τροποποιθμζνο φορζα Al2O3 από CeO2 και La2O3 ( 93%) ςε ςφγκριςθ με τθν πολφ 

χαμθλότερθ διαςπορά του Pt που παρατθρικθκε ςτον μθ-τροποποιθμζνο καταλφτθ Pt/Al 
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(D=14%). Αυτό ζρχεται ςε ςυμφωνία με τθν εμφάνιςθ μίασ κορυφισ ςτα 1839 cm-1, θ 

οποία εμφανίηεται μόνο ςε τροποποιθμζνουσ καταλφτεσ Pt/Al2O3, θ οποία ανιχνεφεται 

μόνο ςε περιπτϊςεισ υψθλισ διαςποράσ του Pt. 

2. Θ τροποποίθςθ του φορζα Al2O3 από CeO2 και La2O3 ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

δθμιουργία κορυφϊν  ςτα 2035-1995cm-1 κακϊσ και ςτα 1839cm-1. Θ τελευταία κορυφι 

δεν είναι κερμικά ςτακερι (εξαφανίηεται ςε κερμοκραςίεσ άνω των 200οC) ςε αντίκεςθ με 

τισ κορυφζσ ςτα 2035-1995cm-1 οι οποίεσ επιδεικνφουν υψθλι κερμικι ςτακερότθτα 

παραμζνοντασ ορατζσ ςε κερμοκραςίεσ υψθλότερεσ των 400ο C. Θ κορυφι ςτα 1839 cm-1 

είναι χαρακτθριςτικι για γεφυρωμζνο (bridged-bonded) CO ςε ανθγμζνα κζντρα Pt. Οι 

χαμθλισ ςυχνότθτασ κορυφζσ ςτα 2032 και 1995cm-1, οι οποίεσ με τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ μετακινοφνται ςε χαμθλότερεσ ςυχνότθτεσ, αποδίδονται ςε ροφθμζνο CO 

ςε κζντρα Pt που λειτουργοφν ωσ εξαιρετικοί δότεσ θλεκτρονίων. Οι αποδόςεισ αυτζσ 

ςυμφωνοφν με τθν εμφάνιςθ γεφυρωμζνου (bridged-bonded) CO ςτα 1839cm-1, το οποίο 

αποτελεί ζνδειξθ αυξθμζνθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ ςτο μζταλλο. Δεδομζνου ότι οι εν 

λόγω κορυφζσ παρατθρικθκαν μόνο ςτον δομικά τροποποιθμζνο καταλφτθ, κα πρζπει να 

υποςτθριχκεί ότι οι κορυφζσ αυτζσ ςχετίηονται με τα κζντρα Pt  που επθρρεάηονται άμεςα 

από τουσ προωκθτζσ. Ζτςι, οι ηϊνεσ ςτα 1995-2035 cm-1 και 1839cm-1 αποδίδονται ςε είδθ 

ροφθμζνα ςτθν διεπιφάνεια μετάλλου/φορζα, θ οποία επθρεάηεται ςε μεγάλο βακμό από 

τουσ προωκθτζσ CeO2 και La2O3. 

6.7 Ο μηχανιςμόσ δρϊςησ των λανθανύδων ςτην διϊςπαςη του Ν2Ο 

Για να είναι εφικτι θ επεξιγθςθ του τρόπου με τον οποίο επιδρά θ προςκικθ 

οξειδίων –ωσ προωκθτζσ- ςτθν de-N2O ικανότθτα των καταλυτϊν Pt/Al2O3, πρζπει να 

μελετθκεί ο μθχανιςμόσ διάςπαςθσ του Ν2Ο ςε καταλφτεσ ευγενϊν μετάλλων: 

𝑁2𝛰  𝑔 → 𝑁2𝑂  𝑎𝑑𝑠        1  

𝑁2𝑂  𝑎𝑑𝑠 → 𝑁2  𝑔 + 𝑂  𝑎𝑑𝑠      2  

2𝑂  𝑎𝑑𝑠 → 𝑂2  𝑔        (3) 

φμφωνα με τον παραπάνω μθχανιςμό, θ διαδικαςία καταλυτικισ απομάκρυνςθσ 

του Ν2Ο, ξεκινάει με τθν χθμειορόφθςθ του Ν2Ο ςτα καταλυτικά ενεργά κζντρα, θ οποία 

ςυνοδεφεται από τθν διάςπαςθ του ςε Ν2 και άτομα Οads. 
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Σο βιμα (1) χαρακτθρίηεται ωσ θ κφρια αντίδραςθ, παρόλο που και θ διαδικαςία 

«κακαριςμοφ» τθσ επιφάνειασ του καταλφτθ από το ιςχυρά ροφθμζνο οξυγόνο μπορεί να 

κεωρθκεί κρίςιμθ, κακϊσ κακορίηει τα διακζςιμα ενεργά κζντρα για να ροφθκεί το Ν2Ο. 

το ςθμείο αυτό θ παρουςία ενόσ αναγωγικοφ μζςου, μπορεί να απομακρφνει το ροφθμζνο 

Οads το οποίο είτε προζρχεται από τθν διάςπαςθ του Ν2Ο είτε από τθν αζρια φάςθ. Με 

βάςθ τον παραπάνω ςυλλογιςμό, είναι εμφανζσ, ότι θ de-N2O ικανότθτα του καταλφτθ 

ςχετίηεται με (α) με τον αρικμό των ενεργϊν κζντρων ρόφθςθσ ςτθν επιφάνεια του 

καταλφτθ, (β) τθν ιςχφ του δεςμοφ ρόφθςθσ του Ν2Ο ςτθν επιφάνεια του καταλφτθ, που με 

τθν ςειρά του ςχετίηεται με τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα του Pt, (γ) τθν ικανότθτα 

«αποδζςμευςθσ» του Οads από τθν επιφάνεια του καταλφτθ.     

 Με βάςθ τα παραπάνω, θ ενίςχυςθ τθσ καταλυτικισ ενεργότθτασ του δομικά 

τροποποιθμζνου καταλφτθ Pt/Al2O3 μπορεί να γίνει κατανοθτι μζςω των πειραμάτων IR, τα 

οποία υποδεικνφουν ότι θ ενςωμάτωςθ οξειδίων CeO2 και CeO2-La2O3 ςτον φορζα Al2O3, 

μπορεί να αυξιςει ςθμαντικά τθν διακζςιμθ επιφάνεια του μετάλλου (αυξάνεται θ 

διαςπορά του Pt), ενϊ ταυτόχρονα ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν δθμιουργία νζων κζντρων Pt, 

υψθλισ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ, τα οποία βρίςκονται ςτθν διεπιφάνεια 

μετάλλου/φορζα.       

 υγκεκριμζνα, θ ευεργετικι δράςθ του CeO2, ωσ φορζασ ι προωκθτισ, ςχετίηεται 

με τισ οξειδο-αναγωγικζσ ιδιότθτεσ του δθμθτρίου, το οποίο μπορεί να αποκθκεφει οξυγόνο 

υπό οξειδωτικζσ ςυνκικεσ ι να το απελευκερϊνει ςε αναγωγικζσ ςυνκικεσ (OSC, oxygen 

storage capacity). Θ ιδιότθτα αυτι του δθμθτρίου επιδρά ςτθν κινθτικότθτα των ατόμων 

οξυγόνου και κατ’επζκταςιν ςτθν οξειδωτικι κατάςταςθ των ευγενϊν μετάλλων. Σζλοσ, 

εκτόσ από τθν ικανότθτα αποκικευςθσ οξυγόνου, το δθμιτριο παρουςιάηει και άλλεσ 

ςθμαντικζσ ιδιότθτεσ μεταξφ των οποίων (i) θ ενίςχυςθ τθσ κερμικισ ςτακερότθτασ του 

φορζα Al2O3, (ii) και θ υψθλι διαςπορά των πολφτιμων μετάλλων.   

 Όςoν αφορά τον ρόλο του δθμθτρίου ςτθν διάςπαςθ του Ν2Ο, ζχει παρατθρθκεί 

παρόμοια ςυμπεριφορά ςε καταλφτεσ Pt/Rh/Al2O3 τροποποιθμζνουσ με δθμιτριο, κατά τθν 

διάρκεια τθσ αντίδραςθσ αναγωγισ Ν2Ο από CO. φμφωνα με τουσ μελετθτζσ ([4], [5], [6], 

[7]) θ ευεργετικι δράςθ του δθμθτρίου ςχετίηεται με τθν τροποποίθςθ των ιδιοτιτων 

(θλεκτρονιακϊν και προςροφθτικϊν) των ειδϊν μετάλου ςτθν διεπιφάνεια 

καταλφτθ/φορζα. 
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Σζλοσ, θ προςκικθ του La2O3 επθρεάηει κετικά τθν de-N2O ικανότθτα του καταλφτθ. 

φμφωνα με τθν υπάρχουςα βιβλιογραφία,θ ενςωμάτωςθ οξειδίων λανκανίου, βελτιϊνει 

τθν καταλυτικι ενεργότθτα, αυξάνει τθ διαςπορά των ευγενϊν μετάλλων, κακϊσ και τθ 

ςτακερότθτα του φορζα Al2O3. Πιο ςυγκεκριμζνα, τα ιόντα λανκανίου (La3+), προωκοφν τθν 

κερμικι ςτακερότθτα και τθν κινθτικότθτα του οξυγόνου και περιορίηουν τον 

μεταςχθματιςμό φάςθσ από γ-Al2O3 ςε α-Al2O3 ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ *8].  
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τθν παροφςα εργαςία μελετικθκε θ επίδραςθ των δομικϊν ενιςχυτϊν CeO2 και 

La2O3, ςε μονολικικοφσ καταλφτεσ Pt/Al2O3 κατά τθν διάςπαςθ του Ν2Ο. Θ καταλυτικι 

αποδοτικότθτα μονολικικϊν καταλυτϊν Pt/Αl2O3 κατά τθν διάςπαςθ του N2O βελτιϊκθκε 

ςθμαντικά μζςω τροποποίθςθσ του φορζα με οξείδια λανκανιδϊν (CeO2, La2O3). Από τθν 

μελζτθ τόςο του μθ-τροποποιθμζνου καταλφτθ Pt/Al όςο και των δφο τροποποιθμζνων 

καταλυτϊν Pt/Al-Ce και Pt/Al-CeLa, προζκυψε ότι ο καταλφτθσ Pt/Al-CeLa, εμφάνιςε  τθν 

βζλτιςτθ de-Ν2Ο ικανότθτα (και ςε οξειδωτικζσ ςυνκικεσ) ζναντι των άλλων δφο 

καταλυτικϊν ςυςτθμάτων, επιτυγχάνοντασ πλιρθ διάςπαςθ του Ν2Ο ςε κερμοκραςία  

<450οC  ςε αντίκεςθ με το μθ-τροποποιθμζνο καταλφτθ ο οποίο εμφανίηεται ςχεδόν 

ανενεργόσ. 

Θ επίδραςθ των αναγωγικϊν μζςων (CO, C3H6), του Θ2Ο, του Ο2 κακϊσ και θ 

ταχφτθτα χϊρου (space velocity), μελετικθκαν ςτον βζλτιςτα τροποποιθμζνο καταλφτθ 

Pt/Al-CeLa, και τα ςυμπεράςματα που προζκυψαν είναι τα ακόλουκα: 

 Θ προςκικθ αναγωγικϊν μζςων ςτο ρεφμα τροφοδοςίασ, απουςία Ο2, βελτίωςε 

τθν καταλυτικι απόδοςθ, επιτυγχάνοντασ πλιρθ διάςπαςθ του Ν2Ο ςε χαμθλζσ 

κερμοκραςίεσ, μζςω του «κακαριςμοφ» τθσ επιφάνειασ από το ιςχυρά ροφθμζνο  οξυγόνο  

(Οads). 

 Θ ταχφτθτα χϊρου (space velocity) φάνθκε ότι δεν αποτελεί ςθμαντικό 

παράγοντα, που να επθρεάηει τθν καταλυτικι ενεργότθτα.     

  

 Θ  παρουςία  νεροφ επιδρά αρνθτικά ςτθν διάςπαςθ του N2O εξαιτίασ κυρίωσ τθσ 

ανταγωνιςτικισ χθμορρόφθςθσ με το Ν2Ο. 
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 Σζλοσ ςε πειράματα φαςματοςκοπίασ υπερφκρου διάχυτθσ ανάκλαςθσ (DRIFTS), 

που πραγματοποιικθκαν προκειμζνου να ςυςχετιςκεί θ μακροςκοπικι καταλυτικι 

ςυμπεριφορά με τθν επιφανειακι χθμεία τόςο του μθ-τροποποιθμζνου καταλφτθ Pt/Al όςο 

και του βζλτιςτα τροποποιθμζνου καταλφτθ Pt/Al-CeLa, αποδείχκθκε ότι θ ευεργετικι 

επίδραςθ των λανκανιδϊν οφείλεται : 

 τθν αφξθςθ τθσ διαςποράσ του Pt. 

 τθν δθμιουργία νζων κζντρων Pt αυξθμζνθσ θλεκτρονιακισ πυκνότθτασ τα οποία 

βρίςκονται ςτθν διεπιφάνεια μετάλλου-φορζα. 

 τθν διατιρθςθ τθσ ανθγμζνθσ κατάςταςθσ του Pt λόγω τθσ «δζςμευςθσ» του 

οξυγόνου από το φορζα. 
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