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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Σκοπός αυτής της εργασίας ήταν να διερευνηθεί η επίδραση της προσθήκης ενός 

αλκαλίου, του Rb και µερικών άλλων προσθέτων, όπως τα Rh, Pt, Na, Cs αλλά και 

φορέων, όπως η TiO2 στην καταλυτική συµπεριφορά του Ag για την αντίδραση 

NO/C3H6/O2 σε συνθήκες lean-burn.  

Επιλέξαµε ως µέθοδο παρασκευής των καταλυτών την sol-gel και φόρτιση σε Ag 

2wt%. Η διεξαγωγή των πειραµάτων περιελάµβανε µετρήσεις µετατροπής των 

αντιδρώντων (µετατροπή του προπυλενίου και του ΝΟ) µε µεταβολή της θερµοκρασίας σε 

σταθερές συνθήκες εισόδου (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2) που προσοµοιώνουν 

τις συνθήκες καυσαερίων φτωχών σε καύσιµο κινητήρων (lean burn engines).  

 Οι καταλύτες που παρασκευάστηκαν είναι οι εξής:  

C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3,                                        C2: 2wt%Ag(0.2wt%Rb)/γ-Al2O3,  

C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3,                    C4: 2wt%Ag(1wt%Rb)/γ-Al2O3, 

C5: 2wt%Ag(2wt%Rb)/γ-Al2O3,                       C6: 2wt%Ag(0.02wt%Rh)/γ-Al2O3, 

C7: 2wt%Ag(0.05wt%Rh)/γ-Al2O3,                  C8: 2wt%Ag(0.2wt%Rh)/γ-Al2O3, 

C9: 2wt%Ag(0.5wt%Rb,0.2wt%Pt)/γ-Al2O3,   C10: 2wt%Ag(0.5wt%Cs)/γ-Al2O3,  

C11: 2wt%Ag(0.5wt%Na)/γ-Al2O3,                   C12: 2wt%Ag/TiO2. 

Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα η επίδραση των προσθέτων σε 

οποιαδήποτε από τις περιεκτικότητες που µελετήθηκαν καθώς και του φορέα TiO2 είναι 

παρεµποδιστική στη δράση του καταλύτη  2wt%Ag/γ-Al2O3 ο οποίος έχει παρασκευαστεί 

µε τη µέθοδο sol-gel.   
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Ο Ag παρουσιάζει µια ενδιαφέρουσα συµπεριφορά, ικανοποιητικής 

δραστικότητας και υψηλής εκλεκτικότητας προς Ν2, στις αντιδράσεις de-NOx µε αλκένια 

σε συνθήκες περίσσειας Ο2. Μια περιεκτικότητα Ag 2wt% σε γ-Al2O3,  ένας σχετικά 

οικονοµικός καταλύτης, βρέθηκε να έχει βέλτιστη καταλυτική συµπεριφορά κατά την 

αναγωγή του ΝΟ από προπυλένιο σε συνθήκες lean-burn, και σταθερή απόδοση µετά 

από παρατεταµένη χρήση.   

Η υποσχόµενη αυτή καταλυτική συµπεριφορά του Ag σε ένα δύσκολο στην 

αντιµετώπιση του πρόβληµα όπως αυτό του ελέγχου των καυσαερίων των κινητήρων 

lean-burn έδωσε έναυσµα για µια σειρά από πειραµατικές εργασίες που στόχο είχαν την 

περαιτέρω βελτίωση της συµπεριφοράς του, δηλαδή στην αύξηση της ενεργότητας και της 

Ν2/Ν2Ο-εκλεκτικότητάς του, καθώς και την διεύρυνση της θερµοκρασιακής περιοχής 

ικανοποιητικής λειτουργίας του στην εν λόγω διεργασία .  Οι έρευνες αυτές κινούνται σε τρεις 

κυρίως κατευθύνσεις: (i) µελέτη επίδρασης προσθέτων ουσιών που θα παίξουν τον ρόλο 

επιφανειακών προωθητών, (ii) µελέτη επίδρασης διαφορετικών φορέων και (iii) µελέτη της 

επίδρασης του τρόπου παρασκευής.  

Τα αποτελέσµατα που παρουσιάζουµε σε αυτή την εργασία αποτελούν µέρος µιας 

ερευνητικής µας προσπάθειας που έχει ως στόχο την συστηµατική µελέτη της επίδρασης των 

αλκαλίων ή άλλων επιφανειακών προωθητών, καθώς και των φορέων όπως γ-Αl2Ο3, TiO2, 

doped-TiO2, ZrO2, doped-ZrO2, στην καταλυτική συµπεριφορά του Ag για την αντίδραση 

NO/C3H6/O2 σε συνθήκες lean-burn. Επιλέξαµε ως µέθοδο παρασκευής των καταλυτών την sol-

gel και φόρτιση σε Ag 2wt%. Εδώ παρουσιάζουµε την επίδραση της προσθήκης ενός αλκαλίου, 

του Rb και µερικά από τα αποτελέσµατα της επίδρασης άλλων προσθέτων, όπως τα Rh, Pt, Na, 

Cs αλλά και φορέων, όπως η TiO2.                       
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2. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

2.1. Ατµοσφαιρική ρύπανση 
 

Η ατµοσφαιρική ρύπανση ορίζεται ως η προσθήκη κάθε υλικού (µοριακής ή 

σωµατιδιακής φύσης) στην ατµόσφαιρα, η οποία έχει ως αποτέλεσµα την αλλαγή της 

σύστασής της καθώς και τη βραχυπρόθεσµη ή µακροπρόθεσµη δηλητηρίαση της ζωής 

του πλανήτη. Οι κύριες πηγές ατµοσφαιρικής ρύπανσης είναι τα µέσα µεταφοράς, η 

οικιακή θέρµανση, οι διεργασίες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και οι βιοµηχανικές 

καύσεις ορυκτών καυσίµων. Οι ρύποι που εκπέµπονται στο περιβάλλον απευθείας από 

τις πηγές που προαναφέρθηκαν λέγονται «πρωτογενείς» ρύποι και είναι οι εξής:  

● CO, CO2: το CO σε µικρές συγκεντρώσεις ευνοεί τη δηµιουργία λιπαρού στρώµατος  

   στα αιµοφόρα αγγεία (συνεπώς προκαλεί καρδιακά προβλήµατα). Σε µεγαλύτερες   

   συγκεντρώσεις µπορεί να προκαλέσει ακαριαία το θάνατο επειδή δεσµεύεται στην  

   αιµοσφαιρίνη του αίµατος και εµποδίζει τη µεταφορά οξυγόνου στους ιστούς.   

   Επιπλέον, το CO2 συµβάλλει στο φαινόµενο του θερµοκηπίου.   

● Οξείδια του θείου (SO2, SO3) και ενώσεις που περιέχουν θείο (π.χ. ΟCS, CH3SCH3):  

   προκαλούν σοβαρά αναπνευστικά νοσήµατα όπως το εµφύσηµα και συµµετέχει στο  

   σχηµατισµό της όξινης βροχής.  

● Οξείδια του αζώτου (Ν2Ο, ΝOx: NO, NO2) και ΝH3: δυσχεραίνουν τη λειτουργία της  

   αναπνοής, ερεθίζουν τα µάτια και συµµετέχουν στο σχηµατισµό φωτοχηµικού νέφους  

   και όξινης βροχής. Επιπλέον, το Ν2Ο συµβάλλει στο φαινόµενο του θερµοκηπίου.   

● Οργανικές ενώσεις (CH4, HCs, VOCs):  πολλοί ΗCs είναι καρκινογόνοι π.χ.  

   βενζοπυρένιο.  

● Σωµατιδιακή ύλη: είναι βλαβερή για το αναπνευστικό σύστηµα των ζωντανών  

   οργανισµών [1, 2]. 
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2.2. Καταλυτικοί µετατροπείς 
 
 ∆ύο σηµαντικά θέµατα που απασχολούν την ανθρωπότητα είναι το πρόβληµα της 

ρύπανσης του περιβάλλοντος καθώς και η ανάγκη εξοικονόµησης ενέργειας. Υπάρχει 

γενική απαίτηση οι µετακινήσεις να πραγµατοποιούνται µε υψηλή απόδοση χωρίς όµως 

αυτό να δηµιουργεί πρόσθετη περιβαλλοντική ρύπανση [3]. Τα βενζινοκίνητα 

αυτοκίνητα διευκολύνουν τη ζωή του σύγχρονου πολίτη αλλά καταναλώνουν µεγάλα 

ποσά ορυκτών καυσίµων και είναι η επικρατέστερη πηγή µόλυνσης στα ανεπτυγµένα 

κράτη. Ο καταλυτικός µετατροπέας είναι µια συσκευή που τοποθετείται στο σύστηµα 

εξαγωγής των καυσαερίων των αυτοκινήτων (σχήµα 1) και έχει ως σκοπό τη µετατροπή 

των εκπεµπόµενων ρύπων σε αβλαβή για την ατµόσφαιρα καυσαέρια, όπως Η2Ο και CO2 

(το CO2 θεωρείται αβλαβές αέριο γιατί δεν έχει τοξικές ιδιότητες, παρόλο που συµβάλει 

στο φαινόµενο του θερµοκηπίου).  

 
Σχήµα 1: Τοποθέτηση του καταλυτικού µετατροπέα στο σύστηµα εξαγωγής 

     των καυσαερίων των αυτοκινήτων. 
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Οι κυριότερες αντιδράσεις καταστροφής ρύπων που επιτελούνται σε ένα 

καταλυτικό µετατροπές είναι οι ακόλουθες:  

Αντιδράσεις οξείδωσης:                  CO +  ½ O2  →  CO2    (1) 

              CxHy  +  (x+y/4) O2  →  x CO2  +  y/2 H2O             (2) 

Αντιδράσεις αναγωγής:                   ΝΟ  +  CO  →  CO2  + ½ Ν2  (+Ν2Ο)  (3) 

          (2x+y/2) NO  +  CxHy  →  x CO2  +  (x+y/4) N2  +  y/2 H2O (+Ν2Ο)  (4) 

 

 Οι σύγχρονοι τριοδικοί καταλυτικοί µετατροπείς (three-way catalytic 

converters, TWC) επιτυγχάνουν την ταυτόχρονη µετατροπή των αερίων CO, HCs και 

ΝΟx προς CO2, H2O και Ν2. Αποτελούνται από:  

● Ένα µεταλλικό εξωτερικό περίβληµα.  

● Ένα κεραµικό (συνήθως) µονόλιθο, ο οποίος έχει κυψελοειδή µορφή µε διαµήκη  

   κανάλια µέσα από τα οποία διέρχονται τα καυσαέρια. Το υλικό κατασκευής του  

   µονόλιθου είναι κορδιερίτης, ένα ιδιαίτερα θερµοανθεκτικό υλικό µε µηδενικό  

   συντελεστή θερµικής διαστολής.   

● Μια ενδιάµεση επίστρωση (wash coat), στην οποία είναι υποστηριγµένες οι  

   καταλυτικά ενεργές φάσεις. Ως ενδιάµεση επίστρωση επιλέγεται συνήθως η γ-Al2O3,  

   υλικό που διαθέτει µεγάλη επιφάνεια (της τάξης των 100-200 m2/g) για να      

   διασπαρθούν µε τη βέλτιστη δυνατή διασπορά οι ενεργές φάσεις. 

● Τις καταλυτικά ενεργές φάσεις: τα µέταλλα Pt, Pd και Rh ή συνδυασµό από αυτά. O Pt  

   είναι έξοχος καταλύτης για την οξείδωση του CO και των υδρογονανθράκων αλλά    

   εµφανίζει ασήµαντη δραστικότητα και πολύ χαµηλή Ν2/Ν2Ο εκλεκτικότητα για τις  

   αντιδράσεις αναγωγής των ΝΟx. To Pd είναι ένας καλός καταλύτης οξείδωσης του CO  

   και ακόµα καλύτερος για την οξείδωση των υδρογονανθράκων. Η αναγωγική του  

   δράση δεν είναι τόσο άσχηµη όσο του λευκόχρυσου, εντούτοις δεν είναι επαρκής. Το  

   Rh επιτυγχάνει την σχεδόν ολοκληρωτική διασπαστική ρόφηση του ΝΟ και Ν2/Ν2Ο  

   εκλεκτικότητα που προσεγγίζει το 100%. Ωστόσο είναι πολύ σπανιότερο των άλλων  

   ευγενών µετάλλων (Pt, Pd) µε αποτέλεσµα να είναι και σηµαντικά ακριβότερο [1].   

    Επιπλέον, σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες από 800-900οC, το Rh χάνει την  
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   καταλυτική του δράση, αφού αντιδρά µε το φορέα γ-Al2O3 (παρουσία περίσσειας Ο2)  

   σύµφωνα µε την παρακάτω αντίδραση.  

     Rh2O3  +  γ-Al2O3  →  RhAl2O3                            (5)    [4] 

● Τον λήπτη λάµδα (λ), ο οποίος είναι ένας αισθητήρας οξυγόνου στο σηµείο εισόδου  

   των καυσαερίων στον µετατροπέα. Στη συνέχεια, µε ένα ηλεκτρονικό σύστηµα γίνεται  

   αυτόµατα η ρύθµιση της αναλογίας αέρα προς καύσιµο στο σύστηµα τροφοδοσίας  

   του καυσίµου. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την καλή καύση στον κινητήρα σε συνδυασµό  

   µε τη βέλτιστη λειτουργία του µετατροπέα.  

Στους τριοδικούς καταλυτικούς µετατροπείς ο λήπτης λ διατηρεί στον κινητήρα 

την ανάµιξη αέρα-καυσίµου σε στοιχειοµετρική αναλογία. Ο στοιχειοµετρικός λόγος 

βάρους αέρα-καυσίµου υπολογίζεται µε βάση την αντίδραση τέλειας καύσης ενός 

υδρογονάνθρακα CxHy:             CxHy  +  (x+y/4) O2  →  x CO2  +  y/2 H2O        (6) 

 
Το πηλίκο της πραγµατικής προς τη στοιχειοµετρική αναλογία αέρα καυσίµου 

ονοµάζεται δείκτης λ (ή λόγο ισοδυναµίας λ):  

 
Για λ>1 το µίγµα χαρακτηρίζεται φτωχό σε καύσιµο (lean burn conditions), ενώ 

για λ<1 πλούσιο. Για λ>1 (δηλαδή σε συνθήκες περίσσειας αέρα) επιτυγχάνεται πλήρης 

µετατροπή του CO και των υδρογονανθράκων από τον µετατροπέα ενώ δεν ευνοούνται 

οι αναγωγικές αντιδράσεις. Η αποµάκρυνση των ΝΟx ευνοείται σε λ<1 (αναγωγικές 

συνθήκες). 

Οι τριοδικοί καταλυτικοί µετατροπείς ρυθµίζονται να λειτουργούν σε µια περιοχή 

του λ κοντά στην τιµή 1, µε µια ελαφρά διάθεση προς την πλευρά του πλούσιου σε 

καύσιµο µίγµατος (λ<1). Η περιοχή αυτή ονοµάζεται παράθυρο λ (Lambda window) 

(σχήµα 2) [1]. Παρόλο που σε αυτούς τους µετατροπείς επιτυγχάνεται η ταυτόχρονη 

µετατροπή των αερίων CO, HCs και ΝΟx προς αβλαβή αέρια, παράγονται µεγάλα ποσά 

CO2, γεγονός που εντείνει το πρόβληµα του φαινοµένου του θερµοκηπίου [3].  
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Σχήµα 2: Ταυτόχρονη µετατροπή ΗC, CO και ΝΟx σε TWC συναρτήσει της αναλογίας:    

αέρας/καύσιµο 

 

2.3. Κινητήρες lean burn 
 

 Στόχοι των τεχνολογιών που εφαρµόζονται σε κινητήρες που λειτουργούν σε 

συνθήκες lean burn (φτωχές σε καύσιµο-περίσσεια Ο2) είναι η εξοικονόµηση καυσίµων, 

η αύξηση της αποτελεσµατικότητας των καύσεων και φυσικά η ταυτόχρονη µετατροπή 

των αερίων CO, HCs και ΝΟx προς αβλαβή αέρια. Παράλληλα επιτυγχάνεται µείωση 

των εκποµπών CO2, γεγονός που οφείλεται στην µείωση της ποσότητας του καυσίµου 

που καίγεται. ∆υστυχώς όµως η περίσσεια Ο2 στα καυσαέρια δρα παρεµποδιστικά στην 

αναγωγή των ΝΟx και γι’ αυτό γίνονται ερευνητικές προσπάθειες έτσι ώστε να βρεθεί 

ένα κατάλληλο καταλυτικό σύστηµα που να πραγµατοποιεί αποτελεσµατικά την 

παρακάτω αντίδραση [4]: 

 

                                      HC +  NOx  +  O2  →  Ν2  +  CO2  +  H2O           (7) 
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2.4. SCR των NOx

 

Παρόλο που οι ρυθµίσεις κατά την πραγµατοποίηση καύσεων είναι κατάλληλες 

έτσι ώστε να µειώνονται οι εκποµπές ΝΟx , απαιτείται και επεξεργασία των καυσαερίων 

µε σκοπό την περαιτέρω µείωση των ΝΟx [3]. Oι καταλυτικές µέθοδοι που εφαρµόζονται 

για την αποµάκρυνση των τοξικών ΝΟx από τα καυσαέρια αυτοκινήτων και των 

καπνοδόχων έχουν ως στόχο τη µετατροπή τους σε αβλαβές Ν2. 

Η αποτελεσµατικότητα της SCR των NOx εξαρτάται από τη φύση του καταλύτη 

και του αναγωγικού (π.χ. αλκάνιο, αλκένιο, αλκοόλη), το µοριακό βάρος του αναγωγικού 

και τη µέθοδο παρασκευής του καταλύτη [5]. 

 

2.4.1 Αναγωγή ΝΟx µε ΝΗ3

 

 Η πρώτη προσπάθεια εκλεκτικής καταλυτικής αναγωγής (selective catalytic 

reduction, SCR) των NΟx που αναφέρθηκε το 1957 αφορούσε την αντίδρασή τους µε 

NH3 προς παραγωγή Ν2, παρουσία καταλύτη Pt και περίσσειας Ο2. Οι κύριες επιθυµητές 

αντιδράσεις είναι οι εξής: 

 
4 NH3  +  4 NO  +  O2  →  4 N2  +  6 H2O   (6) 
 
4 NH3  +  2 NO2  +  O2  →  3 N2  +  6 H2O   (7) 

 
 Μια ανεπιθύµητη αντίδραση, η οποία παράγει Ν2Ο, είναι η εξής: 
 

2 NH3  +  2 O2  →  N2Ο +  3 H2O   (8) 
 

 
 

 Σχήµα 3: Πιθανές πορείες αντιδράσεων µεταξύ NH3, NOx και O2.    
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 Μέχρι το 1970, υπήρχαν λίγες εφαρµογές της διεργασίας SCR των NOx. Η 

τεχνολογία που χρησιµοποιούσε Pt δεν µπορούσε να εφαρµοστεί γιατί η εκλεκτικότητα 

της Pt για την αναγωγή των NOx ήταν µικρή σε θερµοκρασίες πάνω από 250οC. Στο 

σχήµα 4 φαίνεται η σύγκριση των θερµοκρασιών λειτουργίας για διάφορες καταλυτικές 

τεχνολογίες που εφαρµόζονται στην SCR των NOx. Είναι φανερό ότι οι καταλύτες Pt 

χάνουν την εκλεκτικότητά τους πάνω από τους 250οC. Ο πρώτος καταλύτης που 

χρησιµοποιήθηκε σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 250οC ήταν ο V2O5/Al2O3. Η χρήση 

του περιορίστηκε σε καυσαέρια χωρίς θείο, γιατί το Al2O3 αντιδρά µε το SO3 

σχηµατίζοντας Al2(SO4)3 µε αποτέλεσµα την απενεργοποίηση του καταλύτη. Στη 

συνέχεια, ο φορέας Al2O3 αντικαταστάθηκε από ΤiO2. O καταλύτης V2O5/ΤiO2 

λειτουργεί σε µεγαλύτερο εύρος θερµοκρασιών από τους καταλύτες Pt [4].  

 

 
 Σχήµα 4: Παράθυρα λειτουργίας διαφόρων καταλυτών για NOx-SCR  

 

 Η εισαγωγή WO3 και ΜοΟ3 στον καταλύτη V2O5/ΤiO2 οδηγεί σε ενίσχυση της 

δράσης του. Επιπλέον, η προσθήκη Cr2O3 στον ίδιο καταλύτη έχει ως αποτέλεσµα την 

εκλεκτική αύξηση της αναγωγής ΝΟx.  

 Oι Wechs et al. [5] έδειξαν ότι η εκλεκτικότητα της αναγωγής προς N2 εξαρτάται 

από το είδος του φορέα και αυξάνεται µε την εξής σειρά: V2O5/ΤiO2 > V2O5/Αl2O3 > 

V2O5/SiO2. 
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2.4.2 Αναγωγή ΝΟx µε υδρογονάνθρακες 
 

 Οι υδρογονάνθρακες που έχουν χρησιµοποιηθεί για την αναγωγή των ΝΟx είναι 

το µεθάνιο (CH4), το προπάνιο (C3H8), το προπένιο (C3H6), καθώς και υδρογονάνθρακες 

µε περισσότερα άτοµα άνθρακα όπως το οκτάνιο (C8H18) και το δεκάνιο (C10H22). H 

δραστικότητα των υδρογονανθράκων για την αναγωγή ΝΟx εξαρτάται από τη µοριακή 

τους µάζα και τη δοµή τους. Οι υδρογονάνθρακες µε περισσότερα άτοµα άνθρακα στο 

µόριο τους παρουσιάζουν µεγαλύτερη δραστικότητα. Για υδρογονάνθρακες µε ίδια 

άτοµα άνθρακα στο µόριο τους, η σειρά δραστικότητας είναι η εξής: αλκίνια > αλκένια > 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες > αλκάνια [5]. 

 Το CH4 δεν είναι καλό αναγωγικό για την SCR των NOx για καταλύτες µε φορείς 

οξειδίων µετάλλων γιατί η µεγαλύτερη ποσότητά του καταναλώνεται στην αντίδραση 

καύσης χωρίς  να επιτυγχάνει σηµαντική αναγωγή ΝΟx. Παρόλο που οι Shimizu et al. 

έχουν παρατηρήσει µεγάλη εκλεκτικότητα κατά την SCR των NOx µε CH4 µε καταλύτη 

30wt% Ga2O3/Al2O3, η δραστικότητα και η αντοχή σε νερό του καταλύτη επιδέχονται 

βελτιώσεις [6].  

 Η χρήση οξυγονούχων µορίων στην SCR των NOx έχει µελετηθεί σε µικρότερη 

έκταση. Οι αλκοόλες επιτυγχάνουν µεγάλες µετατροπές ΝΟ σε χαµηλές θερµοκρασίες, 

αλλά επειδή δεν είναι συστατικά των καυσαερίων, είναι αναγκαία η προσθήκη στα 

αυτοκίνητα µιας επιπλέον φιάλης που θα περιέχει αυτό το αναγωγικό. Το γεγονός αυτό 

δεν είναι πρακτικό και επιπλέον δεν συµφέρει οικονοµικά [6].  

 Oι Burch et al. [7] µελέτησαν την αναγωγή NΟ σε lean burn συνθήκες σε 

καταλύτη Pt/Al2O3 χρησιµοποιώντας δύο διαφορετικά αναγωγικά µέσα: το C3H8 και το 

C3H6. Η σύγκριση των αποτελεσµάτων για τις δύο αντιδράσεις οδήγησε τους ερευνητές 

στα εξής συµπεράσµατα: To C3H6 είναι πιο ενεργό από το C3H8 για την αναγωγή ΝΟ. 

Αυτό φαίνεται από το ότι επιτυγχάνουν 50% µέγιστη µετατροπή ΝΟ στους 240οC και 

33% µέγιστη µετατροπή ΝΟ στους 410οC, αντίστοιχα.   

  Αρκετά οξείδια (Al2O3, SiO2-Al2O3, ΤiO2, ZrO2) είναι αποτελεσµατικά 

για την SCR των NOx µε C3H6. Έρευνες έδειξαν ότι η αλουµίνα παρουσιάζει τη 

µεγαλύτερη δραστικότητα επιτυγχάνοντας 32% αναγωγή NO στους 200οC (Τροφοδοσία: 

1000 ppm NO, 320 ppm C3H6 και 10% O2) [3]. 
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2.4.2.1 Ζεόλιθοι  
 

Στην SCR των NOx αναπτύχθηκαν και εφαρµόστηκαν οι ΤWC και οι καταλύτες 

ζεόλιθων, οι οποίοι είναι δραστικοί σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες. Τέλος,  

χρησιµοποιήθηκαν και µέταλλα (στοιχεία µετάπτωσης) σε φορείς οξειδίων [3]. Σχετικά 

µε τη χρήση των ζεολίθων γίνεται εκτενέστερη αναφορά στην συνέχεια της εργασίας.  

 Οι ζεόλιθοι είναι µια κατηγορία φυσικών ή συνθετικών υλικών που περιέχουν 

αργίλιο και πυρίτιο και σχηµατίζουν καλά σχηµατισµένες κρυσταλλικές δοµές µε 

πόρους. Στους ζεόλιθους, τα οξείδια του αργιλίου και του πυριτίου (Αl2Ο3 και SiO2) 

συνδέονται σχηµατίζοντας τετραεδρικές δοµές, στις οποίες κάθε κατιόν Al και Si 

ενώνεται µε τέσσερα άτοµα οξυγόνου. Επιπλέον, κάθε ανιόν οξυγόνου (Ο2-) ενώνεται 

είτε µε Si+4 είτε µε Αl+3 σχηµατίζοντας µια διάταξη όπως αυτή που απεικονίζεται στο 

σχήµα 5.  

 

 
Σχήµα 5: Σύνδεση των ατόµων σε ζεόλιθους 

 

 Η ηλεκτρική ουδετερότητα επιτυγχάνεται µε την ένωση Νa+ ή H+ στο ανιόν AlO-, 

µε αποτέλεσµα να δηµιουργείται µια κατιονανταλλακτική περιοχή. Η διάµετρος των 

πόρων στους ζεόλιθους είναι 3 ως 8 Å, η οποία συµπίπτει µε το εύρος µεγέθους των 

µορίων. Οι ζεόλιθοι δρουν ως µοριακά κόσκινα (molecular sieves) αφού κάθε µόριο µε 

διάµετρο µεγαλύτερη από την διάµετρο του πόρου δεν µπορεί να εισέλθει στα κανάλια 

του ζεόλιθου. 

 Η καταλληλότητα  των ζεόλιθων για την SCR των ΝΟx έγινε γνωστή από το 

1970, όταν αναγνωρίστηκε o συνθετικός ζεόλιθος µοντερνίτης (mordenite) ως ικανός 

καταλύτης για την SCR των ΝΟx. Ο µοντερνίτης έχει µια καλά καθορισµένη 

κρυσταλλική δοµή και αποτελείται από SiO2 και Αl2Ο3 σε αναλογία 10:1. Oι εµπορικά 

διαθέσιµοι ζεόλιθοι για την SCR των ΝΟx λειτουργούν µέχρι και τους 600οC και η 
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εκλεκτικότητά τους για την αναγωγή των ΝΟx αυξάνεται καθώς αυξάνεται και η 

θερµοκρασία [4].  

 Οι ζεόλιθοι που ανταλλάσσουν µέταλλα που ανήκουν στα στοιχεία µετάπτωσης 

παρουσιάζουν υψηλή δραστικότητα για την αποµάκρυνση των ΝΟx σε υψηλές 

θερµοκρασίες (µε µέγιστη τους 600οC), όπου οι καταλύτες των οξειδίων του αζώτου 

είναι θερµικά ασταθείς (σχήµα 4) [8].  Η δράση τους όµως παρεµποδίζεται παρουσία Ο2 

[3]. Επιπλέον, οι ζεόλιθοι ZSM-5 απενεργοποιούνται έντονα από το SO2 και το H2O [9].  

Ο Cu-ΖSΜ-5 είναι αποτελεσµατικός για την αναγωγή των ΝΟx προς Ν2, ενώ 

µελέτες έχουν δείξει ότι η αναγωγή ΝΟ παρουσία υδρογονανθράκων από τον Cu-ΖSΜ-5 

ευνοείται από περίσσεια Ο2. Συγκεκριµένα, η µετατροπή του ΝΟ φτάνει το 85% όταν το 

µίγµα των αερίων περιέχει 1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6 και 1% O2. H παρουσία Ο2 

προωθεί την αντίδραση σε θερµοκρασίες µικρότερες των 500οC. Σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες η αναγωγή των ΝΟ ελαττώνεται γιατί όλος ο υδρογονάνθρακας 

καταναλώνεται κατά την αντίδραση καύσης (ΗC+O2). H βέλτιστη περιεκτικότητα Ο2 

βρέθηκε 2%, ενώ παρατηρείται µέγιστη ενεργότητα όταν ο βαθµός ανταλλαγής των 

κατιόντων Cu2+ του ζεόλιθου είναι 80-100%. 

 Όσον αφορά ζεόλιθους που περιέχουν µέταλλα εκτός από Cu, ερευνητικές 

µελέτες έδωσαν τα παρακάτω αποτελέσµατα. Σύγκριση των καταλυτών Pt-ΖSΜ-5, Cu-

ΖSΜ-5 και Fe-MOR έδειξε πως ο Pt-ΖSΜ-5 είναι δραστικότερος. Το µειονέκτηµα όµως 

που παρουσιάζει είναι η παραγωγή Ν2Ο. Επιπλέον, ο Ce-ZMS-5 είναι περισσότερο 

ενεργός από τον Cu-ΖSΜ-5. Με τους ζεόλιθους γαλλίου η µετατροπή ΝΟ έφτανε το 91% 

στους 400οC (Tροφοδοσία: 1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6 και 10% O2). Για τις ίδιες 

συνθήκες ο Cu-ΖSΜ-5 έδωσε µετατροπή 60% στους 300οC. Σε αντίθεση µε τους 

ζεόλιθους που περιέχουν χαλκό, εκείνοι που περιέχουν κοβάλτιο επιτυγχάνουν εκλεκτική 

αναγωγή ΝΟ µε µεθάνιο [9].   

 Πρόσφατα, οι Holma et.al. [10] παρουσίασαν µια καινούρια ιδέα για τη συνεχή 

αναγωγή ΝΟ από υδρογονάνθρακες σε συνθήκες lean-burn. Χρησιµοποίησαν “διπλά” 

καταλυτικά συστήµατα ζεόλιθων και συγκεκριµένα µηχανικά µίγµατα Co-FER και Η-

ΖSΜ-5, τα οποία ήταν ενεργά για την αναγωγή των NΟx προς Ν2 µε ισοβουτάνιο. Τα 

αποτελέσµατά τους έδειξαν ότι ο βαθµός µετατροπής των NΟx εξαρτάται από τη 

συγκέντρωση του Ο2 στο µίγµα των αερίων και η µέγιστη µετατροπή NΟx παρατηρήθηκε 
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παρουσία 10% Ο2. Η µετατροπή των NΟx προς Ν2 ήταν 52% στους 350 οC (Tροφοδοσία: 

760 ppm NO, 800 ppm ισοβουτάνιο και 10% O2), αποτέλεσµα που µπορεί να βελτιωθεί 

χρησιµοποιώντας βέλτιστη αναλογία των δύο ζεόλιθων.  

 Πρόσφατα παρουσιάστηκε ένας ζεόλιθος µε υψηλή αναλογία Fe/Al, ο over-

exchanged Fe-ZSM-5, o oποίος παρουσιάζει υποσχόµενες ιδιότητες για την 

αποµάκρυνση των NΟx. Η δραστικότητά του είναι υψηλότερη από του Cu-ZSM-5, δεν 

επηρεάζεται από την παρουσία H2O και SO2 και έχει εξαιρετική θερµική σταθερότητα. 

Επιπλέον, η εκλεκτική καταλυτική αναγωγή των NΟx από τους ζεόλιθους Fε-ZSM-11 

εξαρτάται από την παρουσία Fe2+ στον καταλύτη [11]. 

 

2.4.2.2 Μέταλλα (στοιχεία µετάπτωσης) σε φορέα Al2O3

 

To Αl2O3 µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως φορέας σε καταλυτικά συστήµατα γιατί 

παρουσιάζει υψηλή θερµική σταθερότητα και επιπλέον µπορεί να πραγµατοποιηθεί 

διασπορά µεταλλικών κατιόντων σε αυτό. Οι Shimizu et al. [12] έδειξαν ότι τα µέταλλα 

στοιχείων µετάπτωσης υποστηριγµένα σε αλουµίνα έχουν µεγαλύτερη de-NΟx ικανότητα 

και µεγαλύτερη διάρκεια από τον ζεόλιθο Cu-ΖSΜ-5. Αναλυτικότερα, σε υψηλές 

συγκεντρώσεις Ο2 (6.7%), οι µετατροπές ΝΟ των Cu-Αl2O3 και Cu-ΖSΜ-5 ήταν 

συγκρίσιµες σε θερµοκρασίες µικρότερες από 253οC (Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 2000 

ppm C3H6). Σε µικρότερες όµως συγκεντρώσεις Ο2 (1%), η µετατροπή ΝΟ παρουσία Cu-

ΖSΜ-5 µειώνεται ενώ παρουσία Cu-Αl2O3 αυξάνεται σε θερµοκρασίες µικρότερες από 

353οC. Έτσι, οι επιστήµονες συµπέραναν ότι ο καταλύτης Cu-Αl2O3 επιτυγχάνει 

µεγαλύτερη µετατροπή ΝΟ από τον ζεόλιθο Cu-ΖSΜ-5 (σε θερµοκρασίες µικρότερες 

από 353οC). 

Οι Hamada et al. σύγκριναν τη δραστικότητα των οξειδίων αρκετών µετάλλων 

(Cu, Co, Ni, Mn, Fe) σε αλουµίνα και σίλικα. Γενικά, βρέθηκε ότι οι καταλύτες που 

υποστηρίζονται σε αλουµίνα δρουν καλύτερα από αυτούς µε σίλικα. Η δραστικότητα των 

καταλυτών εξαρτάται από τη µέθοδο παρασκευής τους καθώς και από τη θερµική τους 

επεξεργασία. Ο Hamada πρότεινε πως το πρώτο στάδιο στο µηχανισµό της SCR των 

NOx είναι η οξείδωση του ΝΟ προς ΝΟ2 [3].  
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Έρευνες επί της δραστικότητας ορισµένων στοιχείων µετάπτωσης (Cu, Co, Ag, 

V, Cr) σε φορέα αλουµίνας έγιναν και από τον Miyadera [3]. O περισσότερο ενεργός 

καταλύτης ήταν αυτός που περιείχε Ag, ο οποίος επιτύγχανε 80% µετατροπή ΝΟ στους 

400οC. H προσθήκη Cs στον καταλύτη Cu/Al2O3 είχε ως αποτέλεσµα τη µετατόπιση της 

µέγιστης µετατροπής σε χαµηλότερες θερµοκρασίες.  

Όσον αφορά την SCR των NOx σε ευγενή µέταλλα πάνω σε φορέα αλουµίνας, 

αυτή µελετήθηκε από τους Οbuchi et al. [3]. Η εξάρτηση της µετατροπής του ΝΟ σε 

συνάρτηση µε τη θερµοκρασία για διάφορα ευγενή µέταλλα (Pt, Pd, Ru, Rh και Ir) 

φαίνεται στο σχήµα 6. Η εκλεκτικότητα προς Ν2 ήταν µόνο 30% στην πλατίνα, ενώ στα 

υπόλοιπα µέταλλα ξεπερνούσε το 75% (πίνακας 1).  

 

Σχήµα 6: Καταλυτική ενεργότητα ευγενών µετάλλων: (○)Pt, (□)Pd, (△) Ru, (■)Rh και  

    (●)Ir. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 870 ppm C3H6 και 5% O2. 

Πίνακας 1: Εκλεκτικότητες ευγενών µετάλλων σε φορέα αλουµίνας. 
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Οι Burch et al. µελέτησαν την επίδραση της περιεκτικότητας του µετάλλου στην 

δραστικότητα καταλυτών µε 0,1-2wt% Pt και βρήκαν ότι η αύξηση της περιεκτικότητας 

ενισχύει την καταλυτική δράση όσον αφορά τη θερµοκρασία της µέγιστης µετατροπής 

αλλά και την ενεργότητα του καταλύτη [3]. Έρευνες έδειξαν ότι καταλύτες 1wt%Pt/γ-

Al2O3 επιτυγχάνουν διαφορετική µετατροπή NΟx και εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2, 

ανάλογα µε τον τρόπο παρασκευής τους (Tροφοδοσία: 750 ppm NO, 750 ppm C3H6, 

6.5% Ο2). Αναλυτικότερα, οι Seker et al. έφτιαξαν τον παραπάνω καταλύτη µε 

εµποτισµό (impregnation) και βρήκαν 38% µέγιστη µετατροπή NΟx και 43% 

εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 στους 240οC. Τα αποτελέσµατά τους όµως µε 

καταλύτη 1%Pt/γ-Al2O3 ο οποίος είχε παρασκευαστεί µε τη µέθοδο sol-gel έδειξαν ότι η 

µέγιστη µετατροπή NΟx που επιτυγχάνεται είναι 33% αλλά η εκλεκτικότητα προς 

παραγωγή Ν2 αυξάνεται σηµαντικά στο 83% στους 270οC [13]. 

Οι δυνατότητες της προώθησης καταλυτών που χρησιµοποιούνται στην  lean-

burn SCR των NOx µε ηλεκτροθετικά µέταλλα (αλκάλια και αλκαλικές γαίες) έχουν γίνει 

γνωστές από µελέτες των Υentekakis et al. [14]. H προσθήκη Νa σε Pt/γ-Al2O3 αυξάνει 

εξαιρετικά τους ρυθµούς παραγωγής Ν2 και CO2, µειώνει την παραγωγή Ν2Ο [15]. 

Eπιπλέον, το εύρος θερµοκρασιών στο οποίο πραγµατοποιείται η µετατροπή ΝΟ 

µετατοπίζεται προς χαµηλότερες θερµοκρασίες και η εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 

βελτιώνεται πολύ σηµαντικά, από 15% στον µη προωθηµένο καταλύτη σε 95% στον 

4.18wt%Na,0.5%Pt/ γ-Al2O3. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα έδειξαν ότι το Na αυξάνει 

την ρόφηση του ΝΟ σε σχέση µε το προπένιο και παράλληλα εξασθενεί το δεσµό Ν-Ο, 

διευκολύνοντας τη διάσπαση του ΝΟ. Επιπλέον έρευνες έχουν δείξει ότι η προσθήκη Na 

αυξάνει και την ρόφηση O2 στην πλατίνα.  Τα παραπάνω εξηγούν ικανοποιητικά την 

προωθητική δράση του Na σε καταλύτες Pt/γ-Al2O3 [14]. Σε πρόσφατες µελέτες οι 

Υentekakis et al. [15] σύγκριναν την επίδραση της προσθήκης Na στις αντιδράσεις 

C3H6+NO+O2, C3H6+O2 και NO+O2. Σύγκριση των δύο πρώτων αντιδράσεων δείχνει ότι 

το ΝΟ δρα ως παρεµποδιστής στην αντίδραση µετατροπής του προπενίου. Το γεγονός 

αυτό οφείλεται στο σχηµατισµό NO2, το οποίο είναι λιγότερο δραστικό για την 

αντίδραση µε τον υδρογονάνθρακα και επιπλέον στη µείωση των διαθέσιµων θέσεων για 

την ρόφηση του Ο2. Μετά από σύγκριση των αντιδράσεων C3H6+NO+O2 και NO+O2 σε 

χαµηλές θερµοκρασίες και µετατροπή C3H6 µικρότερη από 100% είναι φανερό ότι ο 
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σχηµατισµός ΝΟ2 παρεµποδίζεται εντελώς από την παρουσία του C3H6. Αυτό εξηγείται 

από την σηµαντική ρόφηση του υδρογονάνθρακα κάτω από αυτές τις συνθήκες.  

To Pd είναι αρκετά αποτελεσµατικό για την αναγωγή γιατί προωθεί τη διάσπαση 

του δεσµού Ν-Ο. Γι΄ αυτό ορισµένοι ερευνητές προσπαθούν να διαπιστώσουν αν µπορεί 

αντικατασταθεί το σπάνιο και ακριβό Rh από το Pd. Τα αποτελέσµατα των Yentekakis et 

al. [16] έδειξαν ότι το Νa προωθεί την καταλυτική δράση του Pd (σε 8 mol% yttria 

stabilised zirconia,YSZ) για την αναγωγή ΝΟx µε C3H6. H εκλεκτικότητα προς παραγωγή 

Ν2 αυξάνεται από ~75% στον µη προωθηµένο καταλύτη σε >95% στον ιδανικά 

προωθηµένο καταλύτη.  

Επιπλέον, έρευνες έχουν δείξει ότι τo Na ενισχύει τη δράση του Rh/γ-Al2O3 για 

την καταλυτική αναγωγή ΝΟx παρουσία C3H6. Συγκεκριµένα, στα πειράµατα των 

Macleod et al. ο µη προωθηµένος καταλύτης παρουσίασε 53% εκλεκτικότητα προς Ν2, 

ενώ στις ίδιες πειραµατικές συνθήκες η εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 µε τον ιδανικά 

προωθηµένο καταλύτη έφτασε στο 90% στους 375οC [17]. 

O καταλύτης Αu/Al2O3 παρουσιάζει την καλύτερη καταλυτική συµπεριφορά για 

την αναγωγή ΝΟ µε C3H6, παρουσία περίσσειας Ο2 και υγρασίας, από όλους τους 

καταλύτες µε Au που δοκιµάστηκαν πειραµατικά. Παρόλα αυτά, απαιτούνται υψηλές 

θερµοκρασίες (µεταξύ 350 και 500οC) για να επιτευχθεί σηµαντική µετατροπή ΝΟ προς 

Ν2. Η αναγωγική δράση του Au/Al2O3 παρουσία C3H6 ενισχύεται από την µηχανική 

προσθήκη Mn2O3 στον καταλύτη. Συγκεκριµένα, η µετατροπή ΝΟ προς Ν2 αυξάνεται 

σηµαντικά κάτω από τους 300οC και φτάνει το 98%. Περαιτέρω αύξηση της 

θερµοκρασίας δεν προκαλεί σηµαντική µείωση της µετατροπής [18].  
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2.4.2.3 Καταλύτες Ag για την SCR των NOx   
 

 Ακόµα και πριν το 1997 ήταν γνωστό ότι οι καταλύτες αργύρου θα µπορούσαν να 

εφαρµοστούν για τον περιορισµό των εκποµπών NOx από µηχανές που λειτουργούν σε 

συνθήκες lean-burn. Οι Hoost et al. [19] µελέτησαν καταλύτες Ag υποστηριγµένους σε 

φορείς γ-Al2O3 τους οποίους έφτιαξαν µε τη µέθοδο του υγρού εµποτισµού. Οι 

καταλύτες Αg είναι φθηνοί, δεν καταστρέφονται µετά από παρατεταµένη χρήση και 

έχουν καλή απόδοση κατά την αναγωγή ΝΟ µε C3H6. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η 

βέλτιστη περιεκτικότητα του καταλύτη Ag είναι 2%. Με αυτή την περιεκτικότητα 

επιτυγχάνονται µεγαλύτερες µετατροπές ΝΟx και C3H6 σε όλες τις πειραµατικές 

θερµοκρασίες κάτω από 500οC (Τροφοδοσία: 500 ppm NO, 222 ppm C3H8, 445 ppm 

C3H6, 1500 ppm CO, 500 ppm H2, 80000 ppm O2, 15 ppm SO2, 90000 ppm CO2 και 

75000 ppm H2O, ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα = 25000 h-1). Mία πιθανή εξήγηση για 

τη βέλτιστη αυτή περιεκτικότητα Ag σε γ-Al2O3 έχει δοθεί ήδη από το 1993 και είναι η 

εξής: Καταλύτες Αg/γ-Al2O3 µε περιεκτικότητες µετάλλου πάνω από 2% ευνοούν την 

οξείδωση των υδρογονανθράκων, γεγονός που οδηγεί σε µικρότερες µετατροπές ΝΟx. 

Όσον αφορά τη διασπορά του µετάλλου στον φορέα, οι ερευνητές βρήκαν ότι αυξάνεται 

µε αύξηση της περιεκτικότητας Ag σε γ-Al2O3 αλλά µόνο για περιεκτικότητες 

µικρότερες από 3%. Σε όλες τις πειραµατικές συνθήκες της αντίδρασης C3H6 + ΝΟ + Ο2 

ο άργυρος βρισκόταν στην οξειδωµένη του µορφή (Ag+).  

 Μία ακόµη έρευνα που αφορούσε τους καταλύτες Αg/γ-Al2O3 πραγµατοποιήθηκε 

από τους Bethke et al. [20]. Μελετήθηκαν οι δραστικότητες των καταλυτών 2wt%Αg/γ-

Al2O3 και 6wt%Αg/γ-Al2O3 για την αναγωγή ΝΟ µε C3H6 σε συνθήκες lean-burn. Ο 

καταλύτης 2wt%Αg/γ-Al2O3 πέτυχε 82% µετατροπή ΝΟ σε Ν2 στους ~450οC, ενώ η 

µετατροπή µε 6wt%Αg/γ-Al2O3 ήταν 20% στους ~470οC ( σχήµα 7) 
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Σχήµα 7: Μετατροπή ΝΟ και C3H6 συναρτήσει της θερµοκρασίας µε καταλύτες 

2wt%Αg/γ-Al2O3 και 6wt%Αg/γ-Al2O3: (■)Mετατροπή ΝΟ προς Ν2 µε 2wt%Αg/γ-

Al2O3, ( )Mετατροπή C3H6 µε 2wt%Αg/γ-Al2O3, (+) Mετατροπή ΝΟ προς Ν2 µε 

6wt%Αg/γ-Al2O3, (*) Mετατροπή ΝΟ προς Ν2Ο µε 6wt%Αg/γ-Al2O3, (x)Mετατροπή 

C3H6 µε 6wt%Αg/γ-Al2O3. Βάρος καταλύτη: 0.25 g. Τροφοδοσία: 0.1% NO, 0.1% C3H6, 

6% O2, Ft = 100 cc/min, ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα (GHSV) = 12000 h-1. 

 

Στο σχήµα 8 φαίνεται η καταλυτική ενεργότητα της γ-Al2O3 καθώς και των 

καταλυτών 1.2wt%Αg/γ-Al2O3 και 10wt%Ag/γ-Al2O3 για την εκλεκτική καταλυτική 

αναγωγή ΝΟ από C3H6. Οι συγκεντρώσεις ΝΟ και Ο2 που χρησιµοποιήθηκαν 

προσοµοιάζουν αυτές που τυπικά εµφανίζονται σε πραγµατικά καυσαέρια (i.e. 100-1000 

ppm NΟx και 2-10% Ο2), ενώ η συγκέντρωση του αναγωγικού ρυθµίζεται συνήθως ώστε 

να είναι ίση µε τη συγκέντρωση NOx. Οι µετατροπές ΝΟ και C3H6 καθώς και οι 

αποδόσεις διαφόρων προϊόντων (ΝΟ2, Ν2, Ν2Ο και ΝΗ3) διαφέρουν σηµαντικά για τους 

τρεις αυτούς καταλύτες. Πρέπει να σηµειωθεί ότι εκτός από τα οξείδια του άνθρακα και 

τις ενώσεις του αζώτου που προαναφέρθηκαν, µπορούν να σχηµατιστούν ως 

παραπροϊόντα και ίχνη άλλων ενώσεων, όπως υδροκυάνιο. 
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Σχήµα 8: SCR των NOx µε C3H6 µε καταλύτες: (x) γ-Al2O3, (○)1.2wt%Αg/γ-

Al2O3 και (●) 10wt%Ag/γ-Al2O3 συναρτήσει της θερµοκρασίας. Τροφοδοσία: 500 ppm 

NO, 500 ppm C3H6 και 2.5% O2/He, W/F = 0.06 g.s.cm-3, ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα 

(GHSV) = ~ 50000 h-1. H διακεκοµµένη γραµµή στο διάγραµµα της απόδοσης ΝΟ2 

δείχνει το θερµοδυναµικό όριο της αντίδρασης:  ΝΟ  +  ½ Ο2  ↔ ΝΟ2. 
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Η αλουµίνα είναι δραστική για την SCR των NOx και παρουσιάζει µεγάλη 

εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2, αλλά µόνο σε υψηλές θερµοκρασίες (πάνω από 

400οC). Ο καταλύτης 1.2%Αg/γ-Al2O3 παρουσιάζει παρόµοια προφίλ δραστικότητας και 

µάλιστα µετατοπισµένα προς χαµηλότερες θερµοκρασίες. Αντίθετα, ο καταλύτης 

10wt%Ag/γ-Al2O3 είναι πολύ δραστικός σε χαµηλές θερµοκρασίες, αλλά µετατρέπει τα 

ΝΟx κυρίως προς υποξείδιο του αζώτου (Ν2Ο), το οποίο είναι επίσης περιβαλλοντικός 

ρύπος. 

 Η αποτελεσµατικότητα των µεταλλικών καταλυτών σε φορείς οξειδίων για την 

SCR των NOx εξαρτάται σηµαντικά από τη φύση του αναγωγικού (π.χ. αλκάνιο, αλκένιο, 

αλκοόλη), το µοριακό του βάρος και τη µέθοδο παρασκευής του καταλύτη. Σε µελέτες 

που πραγµατοποιούνται σε αυτόν τον τοµέα χρησιµοποιούνται αλκάνια και αλκένια 

συνήθως µε 2 ή 3 άτοµα άνθρακα, επειδή αυτά τα µόρια συνυπάρχουν στα καυσαέρια 

και επιπλέον επιτυγχάνουν υψηλές µετατροπές ΝΟ [6].  

 Στο σχήµα 9 φαίνεται η µετατροπή ΝΟ προς Ν2 µε καταλύτη 2wt% Αg/γ-Al2O3 

και διάφορα κανονικά αλκάνια ως αναγωγικά µέσα. Η συγκέντρωση του αναγωγικού 

ήταν καθορισµένη ώστε να δίνει 6000 ppm άτοµα άνθρακα. Τα µεγαλύτερα αλκάνια 

επιτυγχάνουν µεγαλύτερη µετατροπή ΝΟ προς Ν2 σε ένα µεγάλο εύρος θερµοκρασιών, 

γεγονός που πιθανώς οφείλεται στη µεγαλύτερη ενθαλπία προσρόφησης και τους 

ασθενείς δεσµούς C-H στις µεθυλενικές οµάδες αυτών των υδρογονανθράκων [6].  

 
 

Σχήµα 9: Μετατροπή ΝΟ προς Ν2 µε καταλύτη 2% Αg/γ-Al2O3 και αναγωγικά µέσα: 

(●)µεθάνιο, (○)αιθάνιο, και (▲) προπάνιο, ( ) n-βουτάνιο, (◊) n-εξάνιο και ( ) n-

οκτάνιο. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 6000 ppm C, 10% O2, 2% Η2Ο, W/F = 0.12 g.s.cm-3 

(για το µεθάνιο: W/F = 0.9 g.s.cm-3). 
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Οι Meunier et al. [21] πραγµατοποίησαν µια σειρά από πειράµατα µε καταλύτες 

Αg/γ-Al2O3 για την µε C3H6 SCR των NOx µε σκοπό να εξετάσουν την επίδραση της 

φόρτισης Ag και του χρόνου παραµονής (residence time), την αντοχή σε SO2 και την 

επίδραση µεγάλων ποσοτήτων Η2Ο (12% v/v). Επιπλέον, σύγκριναν τη δραστικότητα 

διαφόρων καταλυτών σε φορείς ζιρκονίας µε καταλύτες υποστηριγµένους σε αλουµίνα. 

Στο σχήµα 10 φαίνονται οι µετατροπές ΝΟ και C3H6 και οι αποδόσεις Ν2 και Ν2Ο για 

καταλύτες µε 0.5 ως 4wt% Ag σε φορέα αλουµίνας. Οι παραγωγές NO2 και ΝΗ3 δεν 

ήταν σηµαντικές ώστε να αναφερθούν στο διάγραµµα του σχήµατος. Η µεγαλύτερη 

παραγωγή Ν2 και η µεγαλύτερη εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2  επιτεύχθηκαν µε τον 

καταλύτη 1%Αg/γ-Al2O3 (8.7x10-5 gsilver/maloumina
2, επιφάνεια της αλουµίνας: 115 m2/g). 

Τα δείγµατα µε λιγότερο από 2wt%Ag παρουσίασαν υψηλές εκλεκτικότητες προς 

παραγωγή Ν2 (περισσότερο από 95%) ενώ οι καταλύτες µε µεγαλύτερο ποσοστό Ag 

έδωσαν σηµαντικά ποσοστά Ν2Ο.  

 

 
Σχήµα 10: SCR των NOx µε C3H6 ως αναγωγικό: επίδραση της φόρτισης Ag σε 

γ-Al2O3 (γ-Al2O3: 115 m2.g-1). Οι θερµοκρασίες που φαίνονται πάνω τις ράβδους 

αντιστοιχούν στις µέγιστες µετατροπές ΝΟ για τους καταλύτες που χρησιµοποιήθηκαν. 

Τροφοδοσία: 0.1% NO, 0.1% C3H6, 5% O2 σε He, W/F = 0.12 g.s.cm-3,  ταχύτητα χώρου 

αντιδραστήρα (GHSV) = 25,000 h-1. 
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Όσον αφορά την αντοχή σε SO2, οι ερευνητές σύγκριναν τον καταλύτη 1.2% 

Αg/γ-Al2O3 µε τους καταλύτες 0.3wt%Co, 3wt%Ni, 0.8wt%In/γ-Al2O3 προσθέτοντας 

100 ppm SO2 στο µίγµα των αερίων τροφοδοσίας [21]. Στο σχήµα 11 φαίνεται ότι µετά 

από έκθεση σε SO2 oι µετατροπές του ΝΟ προς Ν2 και του C3H6 µειώνονται για όλους 

τους καταλύτες που µελετήθηκαν. Όσο µεγαλύτερη είναι η διάρκεια της έκθεσης σε SO2, 

τόσο αυξάνεται η έκταση της απενεργοποίησης των καταλυτών. Επιπλέον, είναι φανερό 

ότι η έκταση της απενεργοποίησης είναι µικρότερη στις περιπτώσεις του Co και του Ni. 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι µετά την αποµάκρυνση του SO2 από το µίγµα τροφοδοσίας, 

όλοι οι καταλύτες επανακτούν τη δραστικότητά τους εκτός από την προωθηµένη µε Ag 

αλουµίνα.  

 

 
 

Σχήµα 11: (a) µετατροπή C3H6 και (b) απόδοση Ν2 κατά την µε C3H6 SCR των 

NOx. Τmax: Ni = 513oC, Co = 525oC, In = 550oC και Αg = 486oC. Τροφοδοσία: 0.1% NO, 

0.1% C3H6, 5% O2 σε He, ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα (GHSV) = 100,000 h-1. 

 

 

Στο σχήµα 12 φαίνεται η επίδραση Η2Ο στην απόδοση Ν2 και τη µετατροπή του 

C3H6 κατά την µε C3H6 SCR των ΝΟx µε καταλύτη 1.2% Αg/γ-Al2O3. Οι θερµοκρασίες 

µέγιστης µετατροπής (Τmax) ελαττώνονται και µετατοπίζονται προς υψηλότερες τιµές 

παρουσία Η2Ο, επίδραση η οποία είναι πλήρως αντιστρεπτή.  

 

 21



 
 

Σχήµα 12: (a) µετατροπή προς Ν2 και (b) µετατροπή C3H6 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας κατά την µε C3H6 SCR των NOx. Τmax: Ni = 513oC, Co = 525oC, In = 

550oC και Αg = 486oC. Τροφοδοσία: 0.1% NO, 0.1% C3H6, 5% O2 σε He, W/F = 0.12 

g.s.cm-3, ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα (GHSV) =  25,000 h-1. 

 

Οι Meunier et al. [21] µελέτησαν επίσης και καταλύτες σε φορείς ζιρκονίας 

(ZrO2). Οι µετατροπές ΝΟ και C3H6 καθώς και οι παραγωγές Ν2, ΝΟ2 και Ν2Ο φαίνονται 

στο σχήµα 13, ενώ η παραγωγή της ΝΗ3 είναι αµελητέα γι’ αυτό και δεν απεικονίζεται 

στο διάγραµµα. Aπό τα σχήµατα 9 και 13 φαίνεται ότι οι µη προωθηµένοι καταλύτες 

ZrO2 και γ-Al2O3 παρουσιάζουν την ίδια δραστικότητα κατά την µε C3H6 SCR των NOx. 

Η προσθήκη Ag στη ζιρκονία δηµιουργεί καταλύτες που είναι πιο δραστικοί και σε 

χαµηλότερες θερµοκρασίες σε σύγκριση µε τον µη προωθηµένο καταλύτη. 

Συγκεκριµένα, καθώς αυξάνεται η φόρτιση µε Ag παρατηρείται µείωση της 

θερµοκρασίας στην οποία η µετατροπή ΝΟ είναι µέγιστη. Η µέγιστη µετατροπή ΝΟ 

παρατηρείται όταν η φόρτιση του Ag στην ζιρκονία είναι 1%. Μία σηµαντική 

παρατήρηση είναι ότι οι εκλεκτικότητες προς παραγωγή Ν2Ο είναι σηµαντικές για όλους 

τους καταλύτες Ag/ZrO2. Αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο οι καταλύτες Ag σε 

φορέα ZrO2 δεν θεωρούνται τόσο χρήσιµοι στην SCR των NOx όσο οι καταλύτες Ag σε 

φορέα γ-Al2O3.  
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Σχήµα 13: C3H6 SCR των ΝΟx: επίδραση της περιεκτικότητας Ag στη ζιρκονία 

(ZrO2: 37 m2g-1). Τροφοδοσία: 0.1% NO, 0.1% C3H6, 5% O2 σε He, W/F = 0.12 g.s.cm-3, 

ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα (GHSV) = 25,000 h-1. 

 

Συµπερασµατικά, τα αποτελέσµατα των Meunier et al. [21] δείχνουν ότι οι 

καταλύτες Αg/γ-Al2O3 θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν στην SCR των NOx αερίων, 

παρουσία νερού αλλά µε χαµηλή περιεκτικότητα σε SOx.  
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2.4.4.3.1 Επίδραση της µεθόδου παρασκευής στη δραστικότητα του καταλύτη 
  

Οι Seker et al. [22] µελέτησαν και σύγκριναν τις ενεργότητες καταλυτών 

Ag/Al2O3, οι οποίοι παρασκευάστηκαν µε συγκαταβύθιση, εµποτισµό και τη µέθοδο sol-

gel. Oι καταλύτες που παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο sol-gel ήταν πιο δραστικοί, 

είχαν µεγάλη θερµική σταθερότητα και επιτύγχαναν σχεδόν 100% εκλεκτικότητα προς 

Ν2. Αναλυτικότερα, στο σχήµα 14 φαίνεται ότι ο καταλύτης που παρασκευάστηκε µε 

συγκαταβύθιση επιτυγχάνει 30% µετατροπή ΝΟ προς Ν2 στους 500οC, ενώ η ίδια 

µετατροπή µε καταλύτη που έχει παρασκευαστεί µε τη µέθοδο sol-gel είναι 78% (στην 

ίδια θερµοκρασία). 

 
 

Σχήµα 14: Μετατροπή ΝΟ προς Ν2 µε καταλύτες που παρασκευάστηκαν: (a) µε 

συγκαταβύθιση και (b) µε τη µέθοδο sol-gel. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 1000 ppm 

C3H6 και 5%O2/He, Ft = 200 cc/min. Calcination: 300οC. 

 

H σύγκριση καταλυτών 5wt%Ag/Al2O3 που παρασκευάστηκαν µε εµποτισµό και 

sol-gel δείχνει ότι µε τον δεύτερο καταλύτη το εύρος της θερµοκρασίας στο οποίο 

παρατηρείται υψηλή µετατροπή ΝΟx µετατοπίζεται προς χαµηλότερες τιµές.  

Σε αυτό το σηµείο πρέπει να αναφερθεί ότι η µέγιστη δυνατή µετατροπή ΝΟx 

επιτυγχάνεται όταν η αναλογία υδρογονάνθρακα προς ΝΟ είναι ίση µε 1 (HC/NO = 1).  
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Όπως έχει ήδη αναφερθεί, ένα από τα πλεονεκτήµατα της χρήσης καταλυτών 

Ag/Al2O3 που έχουν παρασκευαστεί µε τη µέθοδο sol-gel είναι η πολύ µικρή παραγωγή 

Ν2Ο (µικρή εκλεκτικότητα µετατροπής ΝΟx προς Ν2Ο και µεγάλη εκλεκτικότητα προς 

Ν2). Με τον καταλύτη 5wt%Pt/Al2O3 η εκλεκτικότητα προς Ν2Ο είναι 72% ενώ µε τον 

καταλύτη 5wt%Ag/Al2O3 (sol-gel) είναι µόνο 2%. Ο καταλύτης Cu/ZSM-5 δεν παράγει 

καθόλου Ν2Ο (Βάρος καταλύτη: 1.0g. Τροφοδοσία: 500 ppm NO, 1333 ppm C3H6 και 

10% O2/ Ν2, Ft = 4000 cc/min).  

 

Στο σχήµα 15 φαίνεται η επίδραση της θερµοκρασίας calcinations στη µετατροπή 

ΝΟ προς Ν2 µε καταλύτη 5wt%Ag/Al2O3 που έχει παρασκευαστεί µε τη µέθοδο sol-gel. 

Η µέγιστη δυνατή µετατροπή εµφανίζεται µε καταλύτη που έχει υποστεί calcination 

στους 600οC.  

 
 

Σχήµα 15: Μετατροπή ΝΟ προς Ν2 µε καταλύτες 5wt%Ag/Al2O3 που 

παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο sol-gel και έχουν υποστεί calcination σε διάφορες 

θερµοκρασίες. Βάρος καταλύτη: 0.2g. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6 και 

5% O2/He, Ft = 200 cc/min.  

 

 

 

 

 

 25



 

2.4.2.3.2 Προώθηση καταλυτών Ag/Al2O3 

 

 Το 2001 οι Son et al. [23] παρουσίασαν µια µελέτη που αφορούσε την προώθηση 

καταλυτών Ag/Al2O3 µε µέταλλα. Οι ερευνητές κατασκέυασαν τους καταλύτες µε τη 

µέθοδο του υγρού εµποτισµού. Αρχικά, βρήκαν ότι η βέλτιστη φόρτιση Ag στην 

αλουµίνα είναι 2wt% (σχήµα 16). Οι µετατροπές ΝΟ µε τον καταλύτη 3wt%Ag/Al2O3 

ήταν χαµηλότερες από τις αντίστοιχες µετατροπές µε τον καταλύτη 2wt%Ag/Al2O3 (από 

τους 300 ως τους 500οC). Αυτό οφείλεται στον µεταλλικό άργυρο που υπάρχει στον 

3wt%Ag/Al2O3, ο οποίος ευνοεί την καύση του αναγωγικού C3H6.  

 

 
Σχήµα 16: Μετατροπή ΝΟ µε διάφορες περιεκτικότητες Ag σε Al2O3. Βάρος 

καταλύτη: 0.6g. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6 και 5% O2/ Ν2, , Ft = 400 

cc/min.  

 

Προκειµένου να καταλάβουν την επίδραση της προσθήκης αλκαλίων, οι 

επιστήµονες πρόσθεσαν 1wt% Li, Na, K και Cs σε 2wt%Ag/Al2O3 (σχήµα 17). Οι 
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µετατροπές ΝΟ µε τους καταλύτες 2wt%Ag,1wt%Li/Al2O3, 2wt%Ag,1wt%Na/Al2O3, 

2wt%Ag,1wt%K/Al2O3 ήταν χαµηλότερες από αυτές µε τον καταλύτη 2wt%Ag/Al2O3. 

Αντίθετα οι µετατροπές ΝΟ µε 2wt%Ag,1wt%Cs/Al2O3 ήταν υψηλότερες ιδιαίτερα από 

τους 300 ως τους 400οC. Οι ερευνητές εξήγησαν τη συµπεριφορά του Cs αναφέροντας 

ότι α) αύξησε τη σταθερότητα και την ανάπτυξη Ag2O, β) αύξησε τη διασπορά των 

ατόµων Ag κατά τη διάρκεια της αντίδρασης και γ) η αύξηση της παραγωγής Ag2O 

οδήγησε στην παραγωγή ενδιάµεσου ισοκυανικού (-ΝCO) προϊόντος.  

 

 
Σχήµα 17: Επίδραση της προσθήκης αλκαλίου σε 2%Ag/Al2O3 στη µετατροπή 

ΝΟ. Βάρος καταλύτη: 0.6g. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6 και 5%O2/ Ν2, 

Ft = 400 cc/min.  

 

Στη συνέχεια οι επιστήµονες µελέτησαν καταλύτες αργύρου σε αλουµίνα, στους 

οποίους είχαν προστεθεί διάφορες περιεκτικότητες Cs (σχήµα 18). Η µέγιστη µετατροπή 

ΝΟ µε καταλύτη  2wt%Ag/Al2O3 ήταν ~58% στους 400οC, µε 2wt%Ag,0.5wt%Cs/Al2O3 

ήταν ~68% στους 450οC και µε 2wt%Ag,1wt%Cs/Al2O3 έφτανε το ~65% στους 400οC. 

Γενικά µε τους καταλύτες 2wt%Ag,0.5wt%Cs/Al2O3 και 2wt%Ag,1wt%Cs/Al2O3 οι 

µετατροπές ΝΟ ήταν υψηλότερες σε όλο το εύρος των θερµοκρασιών που εξετάστηκαν.  
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Σχήµα 18: Επίδραση της προσθήκης διαφόρων περιεκτικοτήτων Cs σε 

2%Ag/Al2O3 στη µετατροπή ΝΟ. Βάρος καταλύτη: 0.6g. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 

1000 ppm C3H6 και 5% O2/ Ν2, Ft = 400 cc/min.  

 

Ένα ακόµη µέταλλο (ευγενές) το οποίο βρέθηκε να ενισχύει τη δράση του 

Ag/Al2O3 κατά την SCR των NOx είναι το παλλάδιο (Pd). To 2003 oι He et al. [24] 

παρουσίασαν µια µελέτη στην οποία φαίνεται ότι ο καταλύτης 5%Ag,0.01%Pd/Al2O3 

επιτυγχάνει µεγαλύτερη µετατροπή ΝΟx από τον καταλύτη 5%Ag/Al2O3 ειδικότερα σε 

θερµοκρασίες από 300 ως 450οC. Συγκεκριµένα, µε τον καταλύτη 5%Ag/Al2O3 η 

µέγιστη µετατροπή ΝΟx είναι ~78% στους 475οC (σχήµα 19). Η προσθήκη σε αυτόν τον 

καταλύτη 0.01%Pd οδηγεί σε ~80% µετατροπή και σε χαµηλότερη θερµοκρασία 

(440οC). 
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Σχήµα 19: Μετατροπή ΝΟx µε καταλύτες 5%Ag/Al2O3 και 

5%Ag,0.01%Pd/Al2O3. Βάρος καταλύτη: 1.2g. Τροφοδοσία: 800 ppm NO, 1714 ppm 

C3H6, 10% O2, 10%Η2Ο, Ft = 4000 cc/min, ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα (GHSV) = 

~50,000h-1, W/F = 0.018g.s.cm-3. 

 

Αντίθετα µε το Cs και το Pd ο χρυσός (Au) έχει παρεµποδιστική δράση στους 

καταλύτες Ag υποστηριγµένους σε αλουµίνα. Η µετατροπή ΝΟ µε καταλύτη  

5wt%Ag/Al2O3 είναι ~78% στους 500οC ενώ µε  2.5wt%Ag,2.5wt%Au/Al2O3 φτάνει στο 

40% στους 550οC (Βάρος καταλύτη: 0.2g. Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 

5%O2, Ft = 200 cc/min. Μέθοδος παρασκευής: sol-gel) [22]. 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, το Rh είναι µέταλλο που ευνοεί την εκλεκτικότητα 

προς παραγωγή Ν2. Γι’ αυτό οι Kotsifa et al. [25] εξέτασαν αν η δραστικότητα των 

καταλυτών Αg/γ-Al2O3 θα µπορούσε να προωθηθεί από την προσθήκη Rh. 

Παρασκεύασαν µε τη µέθοδο του εµποτισµού καταλύτες αλουµίνας µε συνολική 

περιεκτικότητα 1wt% σε Rh και Ag. Τα αποτελέσµατά τους έδειξαν ότι οι καταλύτες 

0.05wt%Ag(0.95wt%Rh)/γ-Al2O3 έχουν καλύτερη καταλυτική συµπεριφορά από τον 

Αg/γ-Al2O3 και του υπόλοιπους µικτούς καταλύτες Ag-Rh, αφού επιτυγχάνουν την 

µεγαλύτερη µετατροπή ΝΟ και την υψηλότερη εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 

(Τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 3500 ppm C3H6, 5%O2, W/F = 0.018 g.s.cm-3).  
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2.4.2.3.3 Επίδραση της παρουσίας SO2 στη δραστικότητα του καταλύτη 
 

H παρουσία θείου (S) συνήθως καταστρέφει τους καταλύτες που 

χρησιµοποιούνται για την SCR των NOx µε υδρογονάνθρακες σε συνθήκες lean-burn. 

Παρόλα αυτά οι Angelidis et al. [25] έχουν δείξει ότι η παρουσία SO2 µπορεί να ενισχύει 

τη δράση καταλυτών Ag/Al2O3 µε µεσαίες περιεκτικότητες σε Ag (5%). Συγκεκριµένα, η 

αύξηση της συγκέντρωσης SO2 οδηγεί πιο γρήγορα στη µέγιστη παραγωγή Ν2 (480οC, 

βάρος καταλύτη: 0.66g, τροφοδοσία: 1000 ppm NO, 500 ppm C3H6, 10%O2, Ft = 500 

cc/min, µέθοδος παρασκευής: εµποτισµός).  

 

2.4.2.3.4 Προτεινόµενος µηχανισµός αντίδρασης κατά την µε C3H6 SCR των NOx  
 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, η αλουµίνα παρουσιάζει καταλυτικές ικανότητες κατά 

την SCR των NOx και εµφανίζει µεγάλη εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2, αλλά µόνο 

σε υψηλές θερµοκρασίες (πάνω από 400οC). Ο καταλύτης 1.2wt%Αg/γ-Al2O3 

παρουσιάζει παρόµοια προφίλ δραστικότητας αλλά µετατοπισµένα προς χαµηλότερες 

θερµοκρασίες. Αντίθετα, ο καταλύτης 10wt%Ag/γ-Al2O3 είναι πολύ δραστικός σε 

χαµηλές θερµοκρασίες, αλλά µετατρέπει τα ΝΟx κυρίως προς υποξείδιο του αζώτου 

(Ν2Ο), το οποίο είναι επίσης περιβαλλοντικός ρύπος. 

 Τα διαφορετικά προφίλ δραστικότητας που παρατηρούνται για τους καταλύτες: γ-

Al2O3, 1.2wt%Αg/γ-Al2O3 και 10wt%Ag/γ-Al2O3 οφείλονται σε διαφορετικούς 

µηχανισµούς αντίδρασης (σχήµα 20) [19, 26]. Σε καταλύτες µε µεγάλη φόρτιση αργύρου 

υπάρχουν µεγάλοι κρυσταλύτες κοµµάτια µεταλλικού αργύρου στην επιφάνεια της 

αλουµίνας. Ο µηχανισµός αντίδρασης περιλαµβάνει τη διάσπαση ΝΟ και τον 

ανασυνδυασµό των προσροφηµένων ατόµων αζώτου (Ν(ads)) που προκύπτουν, είτε µε 

άλλα Ν(ads) µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό Ν2, είτε µε προσροφηµένα µόρια ΝΟ (ΝΟ(ads)) 

µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό Ν2Ο. Σε αυτή την περίπτωση, ο ρόλος του 

υδρογονάνθρακα είναι να ανάγει το µέταλλο και συνεπώς να επιτρέπει την προσρόφηση 

και τη διάσπαση του ΝΟ. Η παρουσία Ago αυξάνει το ρυθµό καύσης του C3H6 σε βάρος 

του σχηµατισµού Ν2 [19]. Σε καταλύτες Ag/γ-Al2O3 µε µικρή φόρτιση αργύρου, ο 

άργυρος βρίσκεται στην οξειδωµένη του µορφή σε όλες τις πειραµατικές συνθήκες και 
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επικρατούν ισχυρές αλληλεπιδράσεις µεταξύ διεσπαρµένων κατιόντων Αg+ και/ ή 

µικρών συµπλοκών οξειδίων του αργύρου και της αλουµίνας. Ο ακριβής µηχανισµός της 

αντίδρασης δεν είναι ακόµα πλήρως κατανοητός, αλλά πιθανώς το Ν2 σχηµατίζεται από 

µια σειρά παράλληλων και διαδοχικών αντιδράσεων από τις οποίες παράγονται πολλά 

ενδιάµεσα προϊόντα. Ο πιθανός ρόλος του Ag+ είναι η οξείδωση του ΝΟ, µε αποτέλεσµα 

τον σχηµατισµό ανόργανου ΝΟx(ads). Πράγµατι, η παρουσία Ag+ αυξάνει το ρυθµό 

παραγωγής ανόργανων ΝΟx(ads), τα οποία στη συνέχεια αντιδρούν µε το αναγωγικό. Έτσι 

παράγονται οργανονιτρο- και/ή οργανονιτροσο- ενώσεις (R-NO2, R-ONO) και/ή 

παραγωγά τους (ισοκυανικές ενώσεις, αµίνες, αµµωνία), τα οποία αντιδρούν µε το ΝΟ ή 

το R-ONO ή το ΝΟ2 (που προέρχεται από το R-ONO) προς παραγωγή Ν2.   

 

 
Σχήµα 20: ∆ιαφορετικοί ρόλοι του αργύρου κατά την µε C3H6 SCR των NOx: τα µεγάλα 

σωµατίδια Ago καταλύουν την αποικοδόµηση-αναγωγή του ΝΟ, ενώ τα ιόντα Ag+ 

ευνοούν την οξείδωση του ΝΟ προς ΝΟx(ads), τα οποία στη συνέχεια µετατρέπονται σε 

αζωτούχες οργανικές ενώσεις και αντιδρούν. 
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To NO2 προωθεί την καταλυτική δράση των καταλυτών Ag/γ-Al2O3 µε µεγάλη φόρτιση 

αργύρου, καθώς οξειδώνει τον µεταλλικό άργυρο σε Ag+. 

 To τυπικό σχήµα “volcano” που εµφανίζεται στις καµπύλες µετατροπής ΝΟ και 

παραγωγής Ν2 οφείλεται στον ανταγωνισµό µεταξύ ΝΟ και Ο2 για το αναγωγικό. Η µη 

εκλεκτική αντίδραση καύσης του αναγωγικού µε Ο2 γίνεται πολύ γρηγορότερα από την 

SCR σε υψηλές θερµοκρασίες και µειώνει τον αριθµό τον µορίων του αναγωγικού που 

αποµένουν για την αντίδραση SCR. H θερµοκρασία της µέγιστης παραγωγής Ν2 συχνά 

αντιστοιχεί στο 90% της µετατροπής του αναγωγικού [6].   
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 Ο βασικός καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 

ήταν Αg υψηλά διεσπαρµένος σε φορέα γ-Al2O3, µε επακόλουθη προσθήκη Rb, Rh, Cs, 

Pt, Na. Επίσης παρασκευάστηκε και ένας καταλύτης Αg υψηλά διεσπαρµένος σε φορέα 

TiO2. Για την παρασκευή των καταλυτών (2wt%Ag(Xwt%M)/γ-Al2O3, όπου Χ η 

περιεκτικότητα του καταλύτη στο πρόσθετο Μ) εφαρµόζεται η µέθοδος sol-gel και 

ακολουθείται η εξής διαδικασία:  

∆ιαλύεται η κατάλληλη ποσότητα aluminum isopropoxide (AIP) σε νερό (10ml 

νερό/1g ΑΙP) και προστίθεται νιτρικό οξύ (0.195mol HNO3/1mol AIP) για να 

σχηµατιστεί το κολλοειδές υδροξείδιο του αργιλίου. Ακολουθεί η προσθήκη στο 

κολλοειδές των υδατικών διαλυµάτων των νιτρικών αλάτων του Ag και του πρόσθετου 

M σε ποσότητες προϋπολογισµένες ώστε να παρασκευαστούν καταλύτες µε την 

επιθυµητή περιεκτικότητα σε Ag και Μ. Μετά από ανάδευση µιας ηµέρας, 

αποµακρύνεται ο διαλύτης µε θέρµανση στους ~70-80οC έτσι ώστε να σχηµατιστεί το 

gel, το οποίο και ξηραίνεται µε θέρµανση στους 110οC για 24h. Ακολουθεί calcination 

στους 600οC για 24h.  

Για την παρασκευή του καταλύτη 2wt%Ag/TiO2 εφαρµόζεται η µέθοδος sol-gel 

και ακολουθείται η διαδικασία που αναφέρθηκε παραπάνω, µόνο που χρησιµοποιήθηκε 

titanium isopropoxide (TIP) αντί για AIP.   

Οι καταλύτες που παρασκευάστηκαν φαίνονται στον Πίνακα 2. 

 
 

Πίνακας 2: Καταλύτες Ag/γ-Al2O3 που παρασκευάστηκαν και µελετήθηκαν 
 

C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 C7: 2wt%Ag(0.05wt%Rh)/γ-Al2O3

C2: 2wt%Ag(0.2wt%Rb)/γ-Al2O3 C8: 2wt%Ag(0.2wt%Rh)/γ-Al2O3

C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 C9: 2wt%Ag(0.5wt%Rb,0.2wt%Pt)/γ-Al2O3

C4: 2wt%Ag(1wt%Rb)/γ-Al2O3 C10: 2wt%Ag(0.5wt%Cs)/γ-Al2O3

C5: 2wt%Ag(2wt%Rb)/γ-Al2O3 C11: 2wt%Ag(0.5wt%Na)/γ-Al2O3

C6: 2wt%Ag(0.02wt%Rh)/γ-Al2O3 C12: 2wt%Ag/TiO2
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Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για τη διεξαγωγή των πειραµάτων 

φαίνεται στο σχήµα 21. Η διάταξη περιλαµβάνει τη µονάδα τροφοδοσίας, τη µονάδα του 

αντιδραστήρα και τη µονάδα ανάλυσης.  

Η µονάδα τροφοδοσίας αποτελείται από φιάλες αερίων υψηλής πίεσης µε 

περιεκτικότητες: 

♦ 7.83% NO σε He 

♦ 10% C3H6  σε He 

♦ 20.7% O2 σε He 

♦ καθαρό He (99.999%) ως αραιωτικό  

Τα αέρια οδηγούνται σε ηλεκτρονικά ροόµετρα µάζας (ΜΚS Instuments type 247) 

µε τα οποία ρυθµίζεται η παροχή και η επιθυµητή σύσταση του αντιδρώντος µίγµατος. 

Στη συνέχεια οδηγούνται µέσω µιας τετράπορτης βαλβίδας (4PV) στο υπόλοιπο 

κύκλωµα. Η βαλβίδα αυτή παρέχει τη δυνατότητα παράκαµψης του αντιδραστήρα, ώστε 

να επιτρέπεται η κατ’ επιλογήν ανάλυση της σύστασης τροφοδοσίας (ανάλυση 

αντιδρώντων) αλλά και της σύστασης των αερίων της εξόδου του αντιδραστήρα 

(ανάλυση προϊόντων). Η συνολική ροή στην έξοδο του συστήµατος ελέγχεται µε 

ροόµετρο φυσαλίδας.  

 Ο αντιδραστήρας είναι κατασκευασµένος από κυλινδρικό σωλήνα quartz µε 

εσωτερική διάµετρο 0.4 cm. Eίναι εµβολικής ροής (plug flow reactor) και στο κέντρο του 

είναι τοποθετηµένη η καταλυτική κλίνη σε στερεά µορφή. Για τη συγκράτηση της 

καταλυτικής κλίνης χρησιµοποιείται χαλαζιακός υαλοβάµβακας. Η τυπική φόρτιση σε 

καταλύτη ανέρχεται σε 200mg. Η θέρµανση του αντιδραστήρα γίνεται µε φούρνο από 

quartz, η θερµοκρασία του οποίου ρυθµίζεται µε αναλογικό ρυθµιστή, ενώ η µέτρηση 

της θερµοκρασίας γίνεται µε θερµοστοιχείο τύπου Κ που βρίσκεται σε επαφή µε την 

καταλυτική κλίνη.  

 H ανάλυση των αντιδρώντων και προϊόντων γίνεται µε on-line αέρια 

χρωµατογραφία. Ο αέριος χρωµατογράφος είναι Simandzou GC-14B. O διαχωρισµός Ο2 

και Ν2 γίνεται σε στήλη Molecular Sieve 5A και ο διαχωρισµός CO2, N2O και C3H6 σε 

στήλη Porapak-N. Η ανάλυση ΝΟx γίνεται µε αναλυτή οξειδίων του αζώτου (42C 

Chemiluminescence NOx analyzer, Thermoenvironmental Instr.), η λειτουργία του 

οποίου βασίζεται στο φαινόµενο της χηµειοφωταύγειας.   
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Η διεξαγωγή των πειραµάτων περιελάµβανε µετρήσεις µετατροπής των 

αντιδρώντων (µετατροπή του προπυλενίου και του ΝΟ) µε µεταβολή της θερµοκρασίας 

σε σταθερές συνθήκες εισόδου (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2) που 

προσοµοιώνουν τις συνθήκες καυσαερίων φτωχών σε καύσιµο κινητήρων (lean burn 

engines).  
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Σχήµα 21: Πειραµατική διάταξη 
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4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

4.1 Mελέτη των καταλυτών σε συνθήκες lean-burn 
 

Tα πειράµατα αφορούσαν µετρήσεις µετατροπής των αντιδρώντων (µετατροπή 

του προπυλενίου και του ΝΟ) µε µεταβολή της θερµοκρασίας σε σταθερές συνθήκες 

εισόδου (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2, Ft = 200 cc/min) που προσοµοιώνουν 

τις συνθήκες καυσαερίων φτωχών σε καύσιµο κινητήρων (lean burn engines). Όλοι οι 

καταλύτες παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο sol-gel.  

 

4.1.1 Eπίδραση του Rb στην ενεργότητα/εκλεκτικότητα του Ag  
 

Στο σχήµα 22 φαίνεται η µετατροπή του προπυλενίου για τους καταλύτες C1-C5 

(2wt%Ag(Xwt%Rb)/γ-Al2O3, όπου Χ η περιεκτικότητα του καταλύτη στο Rb). Τα 

αποτελέσµατα δείχνουν ότι ο καταλύτης 2wt%Ag/γ-Al2O3, παρασκευασµένος µε τη 

µέθοδο sol-gel, επιτυγχάνει 100% µετατροπή C3H6 στους ~540οC. H προσθήκη Rb σε 

οποιαδήποτε περιεκτικότητα από αυτές που µελετήθηκαν έχει παρεµποδιστική δράση 

στη µετατροπή C3H6 σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες από ~380οC.  

Στο σχήµα 23 φαίνεται η µετατροπή του ΝΟ για τους καταλύτες C1-C5. Τα 

αποτελέσµατα δείχνουν ότι ο καταλύτης 2wt%Ag/γ-Al2O3 είναι ο πιο δραστικός, 

επιτυγχάνοντας 82% µετατροπή ΝΟ στους ~500οC. H προσθήκη Rb σε οποιαδήποτε 

περιεκτικότητα από αυτές που µελετήθηκαν έχει ως αποτέλεσµα τη σηµαντική µείωση 

της µετατροπής ΝΟ. Ο καταλύτης 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 επιδεικνύει την 

καλύτερη συµπεριφορά επιτυγχάνοντας 77% µετατροπή ΝΟ στους ~520οC, ενώ ο 

καταλύτης 2wt%Ag(2wt%Rb)/γ-Al2O3 επιδεικνύει τη χειρότερη συµπεριφορά 

επιτυγχάνοντας  µόνο 20% µετατροπή ΝΟ στους ~500οC. 
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H δραστικότητα των καταλυτών C1-C5 για τις µετατροπές C3H6 και ΝΟ 

αυξάνεται µε την εξής σειρά:  

C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3  > C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 >  

C4: 2wt%Ag(1.0wt%Rb)/γ-Al2O3 > C2: 2wt%Ag(0.2wt%Rb)/γ-Al2O3 >  

C5: 2wt%Ag(2.0wt%Rb)/γ-Al2O3

Η εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 υπολογίστηκε από τη σχέση: 
 

ΝΟ

ΝΝΟ
=Ν ήή

ή
S

µετατροπσυνολικ

σεµετατροπ 2

2
 

Η εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 για τους καταλύτες C1-C5 φαίνεται στο σχήµα 24. 

Είναι φανερό ότι η προσθήκη 0.2, 0.5, 1.0wt%Rb δεν επηρεάζει σηµαντικά την 

εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 του καταλύτη 2wt%Ag/γ-Al2O3. Αντίθετα µε τον 

καταλύτη 2wt%Ag(2wt%Rb)/γ-Al2O3 παρατηρείται σηµαντική µείωση (~10%) της 

εκλεκτικότητας προς παραγωγή Ν2 ιδιαίτερα σε θερµοκρασίες µικρότερες από ~460οC. 

 

4.1.2 Eπίδραση του Rh στην ενεργότητα/εκλεκτικότητα του Ag 
 

Στο σχήµα 25 φαίνεται η µετατροπή του προπυλενίου για τους καταλύτες C1 και 

C6-C8 (2wt%Ag(Xwt%Rh)/γ-Al2O3, όπου Χ η περιεκτικότητα του καταλύτη στο Rh). 

Με τον καταλύτη C8: 2wt%Ag(0.2wt%Rh)/γ-Al2O3 επιτυγχάνονται µεγαλύτερες 

µετατροπές C3H6 σε σχέση µε τον C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 και σε θερµοκρασίες 

µεγαλύτερες από ~470οC. Σε µικρότερες θερµοκρασίες, οι δύο καταλύτες παρουσιάζουν 

παρόµοια συµπεριφορά. Με τον καταλύτη C8 µειώνεται η θερµοκρασία στην οποία 

επιτυγχάνεται 100% µετατροπή C3H6 κατά ~20οC. H προσθήκη Rh σε περιεκτικότητες 

µικρότερες από 0.2wt% (C6-C7) έχει παρεµποδιστική δράση στη µετατροπή C3H6. 

Γενικά, όσο µεγαλύτερη είναι η περιεκτικότητα του καταλύτη σε Rh, τόσο αυξάνεται η 

δραστικότητά του για την µετατροπή C3H6.  

Στο σχήµα 26 φαίνεται η µετατροπή του ΝΟ για τους καταλύτες. Τα 

αποτελέσµατα δείχνουν ότι η προσθήκη Rh σε οποιαδήποτε από τις περιεκτικότητες που 

µελετήθηκαν οδηγεί σε σηµαντική µείωση της µετατροπής ΝΟ. Ο καταλύτης µε 0.02% 
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περιεκτικότητα σε Rh παρουσιάζει την καλύτερη συµπεριφορά σε σύγκριση µε τους 

υπόλοιπους µικτούς καταλύτες 2wt%Ag(Xwt%Rh)/γ-Al2O3 επιτυγχάνοντας όµως µόνο 

60% µέγιστη µετατροπή ΝΟ στους ~540οC.    

Η εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 για τους καταλύτες C1 και C6-C8 φαίνεται 

στο σχήµα 27. Η προσθήκη Rh επηρεάζει την εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2. 

Αναλυτικότερα, η προσθήκη 0.02, 0.05, και 0.2%Rh αυξάνει την εκλεκτικότητα προς 

παραγωγή Ν2 σε θερµοκρασίες µικρότερες από ~460οC. Επιπλέον, η αύξηση της 

περιεκτικότητας σε Rh οδηγεί σε αύξηση της εκλεκτικότητας. Ο καταλύτης C8: 

2wt%Ag(0.2wt%Rh)/γ-Al2O3 εµφανίζει την καλύτερη συµπεριφορά µειώνοντας τη 

θερµοκρασία στην οποία επιτυγχάνεται 100% εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 κατά  

~80οC.  

 

4.1.3 Eπίδραση της προσθήκης Pt και Rb στην ενεργότητα/εκλεκτικότητα του Ag 
 

 Η µετατροπή του C3H6 για τους καταλύτες C1, C3 (2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-

Al2O3) και C9 (2wt%Ag(0.5wt%Rb,0.2wt%Pt)/γ-Al2O3) φαίνεται στο σχήµα 28. H 

προσθήκη της Pt στον µικτό καταλύτη Αg-Rb οδηγεί σε αύξηση της µετατροπής C3H6 

και σηµαντική µείωση της µετατροπής ΝΟ (σχήµα 29).  

 

 

4.1.4 Eπίδραση των αλκαλίων Νa και Cs στην ενεργότητα/εκλεκτικότητα του Ag 
 

Στο σχήµα 30 φαίνεται η µετατροπή του προπυλενίου για τους καταλύτες C1, 

C10 (2wt%Ag(0.5wt%Cs)/γ-Al2O3) και C11 (2wt%Ag(0.5wt%Na)/γ-Al2O3. H προσθήκη 

Cs και Na οδηγεί σε µείωση της µετατροπής C3H6 σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες από 

~400οC. Η µείωση αυτή είναι µεγαλύτερη στην περίπτωση της προσθήκης Cs. 

Στο σχήµα 31 φαίνεται η µετατροπή του ΝΟ για τους καταλύτες C1, C10 και 

C11. Τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι η προσθήκη Cs και Na οδηγεί σε µείωση της 

µετατροπής NΟ, κατά 32 και 50% αντίστοιχα στους 500οC.     
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Η εκλεκτικότητα της µετατροπής ΝΟ προς Ν2 για τους καταλύτες C1, C10 και 

C11 φαίνεται στο σχήµα 32. Η προσθήκη των δύο αλκαλίων ελαττώνει την 

εκλεκτικότητα  της µετατροπής ΝΟ προς Ν2.  

 

4.1.5 Eπίδραση της TiO2 στην ενεργότητα/εκλεκτικότητα του Ag 
 

Η µετατροπή του C3H6 για τους καταλύτες C1 (2wt%Ag/γ-Al2O3) και C12  

(2wt%Ag/TiO2) φαίνεται στο σχήµα 33. Με τον καταλύτη C1 εµφανίζεται µεγαλύτερη 

µετατροπή C3H6 σε θερµοκρασίες µικρότερες από ~480οC.    

Στο σχήµα 34 φαίνεται η µετατροπή του ΝΟ για τους καταλύτες C1 και C12. Τα 

αποτελέσµατα δείχνουν ότι µε τον καταλύτη µε Ag υποστηριγµένο σε TiO2 

παρουσιάζεται σηµαντικά µικρότερη µετατροπή NΟ.  

Η εκλεκτικότητα της παραγωγής Ν2 για τους καταλύτες C1 και C12 φαίνεται στο 

σχήµα 35. Όταν ο Αg είναι υποστηριγµένος σε φορέα TiO2 η εκλεκτικότητα προς 

παραγωγή Ν2 είναι σταθερή και 100% σε όλες τις πειραµατικές θερµοκρασίες.  
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Σχήµα 22:  Επίδραση της προσθήκης Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή του C3H6  

       σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

        (x)  C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3

        (●)  C2:  2wt%Ag(0.2wt%Rb)/γ-Al2O3

        (♦)  C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 

        (■)  C4: 2wt%Ag(1wt%Rb)/γ-Al2O3 

         (▲) C5: 2wt%Ag(2wt%Rb)/γ-Al2O3
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Σχήµα 23:  Επίδραση της προσθήκης Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή του ΝΟ  

       σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

        (x)  C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3

        (●)  C2:  2wt%Ag(0.2wt%Rb)/γ-Al2O3

        (♦)  C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 

        (■)  C4: 2wt%Ag(1wt%Rb)/γ-Al2O3 

         (▲) C5: 2wt%Ag(2wt%Rb)/γ-Al2O3
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Σχήµα 24:  Επίδραση της προσθήκης Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στην εκλεκτικότητα προς  

                   παραγωγή προς Ν2 σε συνθήκες lean-burn  

      (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

        (x)  C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3

        (●)  C2:  2wt%Ag(0.2wt%Rb)/γ-Al2O3

        (♦)  C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 

        (■)  C4: 2wt%Ag(1wt%Rb)/γ-Al2O3 

         (▲) C5: 2wt%Ag(2wt%Rb)/γ-Al2O3
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Σχήµα 25:  Επίδραση της προσθήκης Rh σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή του C3H6  

       σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

        (x)   C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3

        (◊)  C6: 2wt%Ag(0.02wt%Rh)/γ-Al2O3 

       (△)  C7: 2wt%Ag(0.05wt%Rh)/γ-Al2O3 

                 (∆)  C8: 2wt%Ag(0.2wt%Rh)/γ-Al2O3
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Σχήµα 26:  Επίδραση της προσθήκης Rh σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή του ΝΟ 

       σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

        (x)   C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3

        (◊)  C6: 2wt%Ag(0.02wt%Rh)/γ-Al2O3 

       (△) C7: 2wt%Ag(0.05wt%Rh)/γ-Al2O3 

                 (∆) C8: 2wt%Ag(0.2wt%Rh)/γ-Al2O3
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Σχήµα 27:  Επίδραση της προσθήκης Rh σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στην εκλεκτικότητα προς   

                   παραγωγή Ν2 σε συνθήκες lean-burn  

       (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

        (x)   C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3

        (◊)  C6: 2wt%Ag(0.02wt%Rh)/γ-Al2O3 

       (△)  C7: 2wt%Ag(0.05wt%Rh)/γ-Al2O3 

                 (∆)  C8: 2wt%Ag(0.2wt%Rh)/γ-Al2O3
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Σχήµα 28:  Επίδραση της προσθήκης Pt και Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή του  

       C3H6 σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

       (x)   C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 

        (♦)   C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3

        (+)   C9: 2wt%Ag(0.5wt%Rb,0.2wt%Pt)/γ-Al2O3 
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Σχήµα 29:  Επίδραση της προσθήκης Pt και Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή του  

       ΝΟ σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

       (x)   C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 

        (♦)   C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3

        (+)   C9: 2wt%Ag(0.5wt%Rb,0.2wt%Pt)/γ-Al2O3 
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Σχήµα 30:  Επίδραση της προσθήκης Cs, Νa και Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή  

                   του C3H6 σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

       (x)   C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 

                   (♦)   C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3

        (*)  C10: 2wt%Ag(0.5wt%Cs)/γ-Al2O3  

                   (●)  C11:  2wt%Ag(0.5wt%Na)/γ-Al2O3
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Σχήµα 31:  Επίδραση της προσθήκης Cs, Νa και Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στη µετατροπή  

                   του NO σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000 ppm C3H6, 5% O2). 

                   (x)   C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 

        (♦)   C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 

                   (*)  C10: 2wt%Ag(0.5wt%Cs)/γ-Al2O3  

                   (●)  C11:  2wt%Ag(0.5wt%Na)/γ-Al2O3 
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Σχήµα 32:  Επίδραση της προσθήκης Cs, Νa και Rb σε 2wt%Ag/γ-Al2O3 στην  

       εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO,  

       1000 ppm C3H6, 5% O2). 

       (x)   C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 

        (♦)   C3: 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 

                   (*)  C10: 2wt%Ag(0.5wt%Cs)/γ-Al2O3  

                   (●)  C11:  2wt%Ag(0.5wt%Na)/γ-Al2O3 
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Σχήµα 33:  Σύγκριση των καταλυτών C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 και C13: 2wt%Ag/TiO2  

               κατά τη µετατροπή του C3H6 σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000  

       ppm C3H6, 5% O2). 

       (x)  C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3 

        (-)  C12: 2wt%Ag/TiO2  
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Σχήµα 34:  Σύγκριση των καταλυτών C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 και C13: 2wt%Ag/TiO2  

               κατά τη µετατροπή του ΝΟ σε συνθήκες lean-burn (1000 ppm NO, 1000  

       ppm C3H6, 5% O2). 

       (x)  C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3 

        (-)  C12: 2wt%Ag/TiO2  
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Σχήµα 35:  Σύγκριση των καταλυτών C1: 2wt%Ag/γ-Al2O3 και C13: 2wt%Ag/TiO2  

               για την εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 σε συνθήκες lean-burn  

       (1000 ppm NO, 1000ppm C3H6, 5% O2). 

       (x)  C1:  2wt%Ag/γ-Al2O3 

        (-)  C12: 2wt%Ag/TiO2  
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5. ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ  
 

 Μελετώντας συνολικά τα αποτελέσµατα (σχήµατα 22 έως 35) καταλήγουµε στα 

παρακάτω γενικά συµπεράσµατα: 

 

5.1 Επίδραση των αλκαλίων 
 

(i) Προσθήκη αλκαλίου (Rb, Na, Cs) και σε οποιαδήποτε ποσότητα, προκαλεί 

υποβάθµιση της δραστικότητας του καταλύτη και ως προς τη µετατροπή του C3H6 

(σχήµατα 22 και 30) και ως προς τη µετατροπή του ΝΟ (σχήµατα 23 και 31). Τα 

αποτελέσµατα που αφορούν την προσθήκη Cs δεν συµφωνούν µε τα αποτελέσµατα των 

Son et al. [23], σύµφωνα µε τα οποία η προσθήκη 0.5 και 1% Cs βελτιώνουν πολύ την 

καταλυτική δράση του καταλύτη 2wt%Ag/γ-Al2O3. Είναι σηµαντικό βέβαια να 

σηµειωθεί ότι οι Son et al. παρασκεύασαν τους καταλύτες τους µε τη µέθοδο του υγρού 

εµποτισµού, ενώ οι καταλύτες που µελετήθηκαν στα πλαίσια αυτής της εργασίας 

παρασκευάστηκαν µε το µέθοδο sol-gel.  

(ii) Αύξηση της περιεκτικότητας σε Rb οδηγεί εν γένει σε µονότονη µείωση των 

µετατροπών C3H6 και ΝΟ (µε µικρή εξαίρεση στην µονoτονική υφή αυτής της 

συµπεριφοράς από τον καταλύτη µε 0,2wt%Rb (σχήµατα 22 και 23).  

(iii) Η εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2 εµφανίζεται εν γένει ανεπηρέαστη από τη 

παρουσία προωθητή Rb εκτός της περίπτωσης υψηλών φορτίσεων (2wt%Rb) σε 

προωθητή, όπου παρατηρείται µια αξιοσηµείωτη ελάττωση της εκλεκτικότητας (σχήµα 

24). Φορτίσεις σε Να και Cs της τάξης των 0.5wt% υποβαθµίζουν την εκλεκτικότητα 

προς παραγωγή Ν2 (σχήµα 32). 

 

5.2 Επίδραση ευγενών µετάλλων (Rh) 
 

(i) Προσθήκη Rh σε οποιαδήποτε ποσότητα από αυτές που µελετήθηκαν (0 έως 0.2wt%), 

προκαλεί σηµαντική υποβάθµιση της δραστικότητας του καταλύτη ως προς τη 

µετατροπή του ΝΟ (σχήµα 26). Η αύξηση της περιεκτικότητας σε Rh οδηγεί σε αύξηση 
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της µετατροπής ΝΟ σε θερµοκρασίες µικρότερες από ~500οC. Σε µεγαλύτερες 

θερµοκρασίες, ο καταλύτης 2wt%Ag(0.02wt%Rh)/γ-Al2O3 παρουσιάζει την καλύτερη 

συµπεριφορά επιτυγχάνοντας όµως µόνο 60% µέγιστη µετατροπή ΝΟ στους ~540οC.  

 (ii) Προσθήκη Rh (σε περιεκτικότητες 0 έως 0.2wt%) έχει εν γένει παρεµποδιστική 

δράση στη µετατροπή C3H6, ξεκινώντας από τη χειρότερη κατάσταση στη µικρότερη 

φόρτιση των 0.02wt% (µετατόπιση των θερµοκρασιακών προφίλ σε ~20οC µεγαλύτερες 

θερµοκρασίες). Η συµπεριφορά αυτή βελτιώνεται µονότονα µε αύξηση της 

περιεκτικότητας σε Rh έως ότου η µεγαλύτερη δοκιµασθήσα φόρτιση (0.2wt% Rh) 

οδηγεί σε όµοια ή  ελαφρώς καλύτερη συµπεριφορά από τον καθαρό Ag/γ-Al2O3 (σχήµα 

25). Γενικά, όσο µεγαλύτερη είναι η περιεκτικότητα του καταλύτη σε Rh, τόσο 

αυξάνεται η δραστικότητά του για την µετατροπή C3H6.  

(iii) H προσθήκη 0.02, 0.05 και 0.2wt%Rh αυξάνει µονότονα την εκλεκτικότητα προς Ν2 

σε θερµοκρασίες µικρότερες από ~460οC (σχήµα 27). Για αυτές, λοιπόν, τις 

περιεκτικότητες,  αύξηση της περιεκτικότητας σε Rh οδηγεί σε αύξηση της 

εκλεκτικότητας. Αντίθετα, προσθήκη πολύ µικρής ποσότητας Rh (0.005wt%) επιφέρει 

σηµαντική µείωση της εκλεκτικότητας προς παραγωγή Ν2 σε θερµοκρασίες µικρότερες 

από ~520οC. 

iv) H προσθήκη Pt σε ποσοστό 0.2wt% στον καταλύτη 2wt%Ag(0.5wt%Rb)/γ-Al2O3 

αυξάνει τη µετατροπή του C3H6 ενώ µειώνει σηµαντικά τη µετατροπή ΝΟ. Επιπλέον, 

µετά τους 380οC µειώνεται η εκλεκτικότητα προς παραγωγή Ν2, η οποία τείνει σε 

µηδενικές σχεδόν τιµές στους ~540οC. 

 

5.3 Επίδραση της TiO2  
 

Ο καταλύτης 2wt%Ag υποστηριγµένος σε φορέα TiO2 παρουσιάζει µεγαλύτερη 

µετατροπή C3H6 από τον καταλύτη 2%Ag/γ-Al2O3 σε θερµοκρασίες µικρότερες από 

~480οC (σχήµα 33). Αντίθετα, η χρήση φορέα TiO2 αντί γ-Al2O3 προκαλεί ελάττωση της 

µετατροπής NΟ αφού η µέγιστη µετατροπή ΝΟ σ΄αυτή την περίπτωση είναι µόνο 30% 

στους ~450οC (δηλαδή 30% µικρότερη µετατροπή ΝΟ από τον καταλύτη 2%Ag/γ-Al2O3 

στην ίδια θερµοκρασία) (σχήµα 34). Όσον αφορά στην εκλεκτικότητα προς παραγωγή 
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Ν2, ο καταλύτης 2%Ag/ΤiO2 επιτυγχάνει 100% εκλεκτικότητα σε όλες τις θερµοκρασίες  

που µελετήθηκαν πειραµατικά (σχήµα 35). 

 

5.4 Ερµηνεία των αποτελεσµάτων 
 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα εκτεταµένων ερευνών από τους Yentekakis et al. 

[βλέπετε π.χ. 15] η προσθήκη αλκαλίων σε καταλύτες Pt αυξάνει σηµαντικά  την 

µετατροπή ΝΟ από C3H6. Αναπτύχθηκε µάλιστα από τους ερευνητές ένα µοντέλο που 

εξηγεί τον τρόπο δράσης των ηλεκτροθετικών προωθητών (αλκαλίων-αλκαλικών γαιών) 

για τη διεργασία της αναγωγής του ΝΟ από υδρογονάνθρακες. Τα βασικά στοιχεία αυτού 

του µοντέλου έχουν ως εξής:  

(i) H προσθήκη ηλεκτροθετικών προωθητών (αλκαλίων) σε Pt ενισχύει τη ρόφηση των 

µορίων που δρουν ως δέκτες ηλεκτρονίων (π.χ. ΝΟ και Ο2) και των προϊόντων της 

διασπασής τους (Ν και Ο). Η ενίσχυση του δεσµού Pt-NO έχει ως αποτέλεσµα την 

εξασθένηση του δεσµού Ν-Ο στο µόριο του ΝΟ και συνεπώς τη διάσπασή του. 

Ταυτόχρονα η προσθήκη αλκαλίων στην καταλυτική επιφάνεια εξασθενεί το δεσµό των 

ροφηµένων µορίων που δρουν ως δέκτες ηλεκτρονίων (π.χ. C3H6).  

(ii) Εξαιτίας της ενίσχυσης της διασπαστικής ρόφησης του ΝΟ που προκαλεί η 

προσθήκη Na σε καταλύτες πλατίνας, αναµένεται µείωση της συγκέντρωσης του 

µοριακού ΝΟ στην επιφάνεια του καταλύτη και ως εκ τούτου αύξηση της συγκέντρωσης 

των ατόµων Ν και Ο, γεγονός που οδηγεί σε αύξηση της παραγωγής Ν2 εις βάρος της 

παραγωγής Ν2Ο. Συνεπώς οι προωθηµένοι µε Na καταλύτες εµφανίζουν εν γένει 

δραστικότητα στην αντίδραση αναγωγής του ΝΟ από C3H6 και σηµαντικά βελτιωµένη 

εκλεκτικότητα προς Ν2 από τους µη προωθηµένους καταλύτες.    

(iii) Ωστόσο, σε πολύ υψηλές φορτίσεις προωθητή Νa (over-promotion) και παρουσία 

του υδρογονάνθρακα C3H6, σχηµατίζονται επιφανειακά σύµπλοκα του τύπου Na2CO3 

και NaNO3, τα οποία συσσωρεύονται στην επιφάνεια του καταλύτη δρώντας 

παρεµποδιστικά στις ενεργές καταλυτικές θέσεις µε αποτέλεσµα να εµποδίζεται η 

ρόφηση των αντιδρώντων και συνεπώς να µειώνονται οι ρυθµοί µετατροπής ΝΟ και 

C3H6.   
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 Τα παραπάνω εκτεθέντα αφορούν το µοντέλο δράσης των ηλεκτροθετικών 

προωθητών στους καταλύτες της οµάδας του Pt κατά την αντίδραση της αναγωγής του 

ΝΟ από υδρογονάνθρακες, µοντέλο το οποίο έχει αποδειχθεί σε σειρές παιραµατικών 

µελετών [14-16].  

Όσον αφορά τώρα τους καταλύτες Ag και τη συµπεριφορά τους σε αντιδράσεις 

de-NOx µε υδρογονάνθρακες, η ικανότητά τους να επιτυγχάνουν ισχυρή διασπαστική 

ρόφηση του ΝΟ, η διασπορά του αργύρου στο φορέα καθώς και ο µηχανισµός της 

αντίδρασης αναγωγής των ΝΟx από τους υδρογονάνθρακες διαφέρουν ανάλογα µε τη 

µέθοδο παρασκευής. Αναλυτικότερα, στους καταλύτες Αg/γ-Al2O3 που 

παρασκευάζονται µε τη µέθοδο του υγρού εµποτισµού, o άργυρος αποτελείται από 

µεγάλους κρυσταλλίτες µεταλλικού Αg στην επιφάνεια του φορέα, πάνω στον οποίο 

ροφώνται και τα δύο αντιδρώντα µόρια (C3H6 και ΝΟ), µε αποτέλεσµα να µην 

επιτυγχάνεται πλήρης διασπαστική ρόφηση του ΝΟ. Όσον αφορά στη διασπορά του 

αργύρου, είναι πολύ υψηλή στην περίπτωση των καταλυτών που παρασκευάζονται µε τη 

µέθοδο sol-gel, σε αντίθεση µε εκείνους που παρασκευάζονται µε υγρό εµποτισµό, στους 

οποίους η διασπορά του  αργύρου δεν βρίσκεται σε υψηλά επίπεδα και συνεπώς 

επιδέχεται βελτίωση. Σε αυτό το σηµείο πρέπει επίσης να τονισθεί ότι σε καταλυτικά 

συστήµατα Αg/γ-Al2O3 που παρασκευάζονται µε τη µέθοδο του υγρού εµποτισµού 

σχηµατίζονται  κρύσταλλοι µεταλλικού αργύρου στην επιφάνεια του φορέα ενώ σε 

εκείνους που παρασκευάζονται µε τη µέθοδο sol-gel, όπως αυτοί που µελετήθηκαν στην 

παρούσα εργασία, επικρατεί η οξειδωµένη µορφή του αργύρου (Ag+).   

Βασιζόµενοι στις παραπάνω διαφορές των καταλυτών Αg/γ-Al2O3 και του 

µηχανισµού δράσης τους στις De-NΟx αντιδράσεις µε υδρογονάνθρακες που προτίνεται 

σε προηγούµενες βιβλιογραφικές αναφορές µπορούµε να εξηγήσουµε να πειραµατικά 

µας αποτελέσµατα τονίζοντας ότι οι φαινοµενικές διαφορές µε προηγούµενα 

βιβλιογραφικά αποτελέσµατα είναι δικαιολογηµένες και ίσως αναµενόµενες αν λάβουµε 

υπόψιν µας παρακάτω.  

Όσον αφορά στους καταλύτες αργύρου που παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο του 

υγρού εµποτισµού, στη επιφάνειά τους υπάρχουν µεγάλοι κρυσταλλίτες µεταλλικού Αg, 

πάνω στον οποίο ροφώνται και τα δύο αντιδρώντα µόρια (C3H6 και ΝΟ). Επιπλέον, η 

διασπορά του αργύρου σε αυτούς τους καταλύτες δεν είναι πλήρης. Τα παραπάνω έχουν 
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ως αποτέλεσµα να µην επιτυγχάνεται πλήρης διασπαστική ρόφηση του ΝΟ. Η προσθήκη 

αλκαλίων σε αυτούς τους καταλύτες (π.χ. Cs) οδηγεί σε ενίσχυση της ρόφησης του ΝΟ, 

βελτίωση της διασποράς του Ag και εξασθένηση του δεσµού Ν-Ο. Συνεπώς, 

διευκολύνεται η διάσπαση του ΝΟ και έτσι προκύπτουν άτοµα Ν και Ο που µπορούν να 

αντιδράσουν µε άλλα άτοµα Ν, ροφηµένα µόρια ΝΟ και C3H6 δίνοντας τα προϊόντα Ν2, 

Ν2Ο και CΟ2 αντίστοιχα. Tα παραπάνω οδηγούν σε προώθηση της δράσης των 

καταλυτών Αg/γ-Al2O3, οι οποίοι έχουν παρασκευαστεί µε τη µέθοδο του υγρού 

εµποτισµού, στις De-NOx αντιδράσεις, η οποία άλλοστε έχει παρατηρηθεί και από 

προηγούµενους µελετητές (Son et al [23]) όπως στην περίπτωση της προσθήκης Cs.  

Από την άλλη µεριά, σε καταλύτες Αg/γ-Al2O3 που παρασκευάζονται µε τη 

µέθοδο sol-gel, όπως αυτοί που µελετήθηκαν στην παρούσα εργασία επικρατεί η 

οξειδωµένη µορφή του αργύρου (Ag+), ο οποίος µάλιστα έχει και βέλτιστη διασπορά. 

Είναι γνωστό ότι ο Ag+ προωθεί τη ρόφηση των ΝΟx µε αποτέλεσµα να µην 

πραγµατοποιείται ανταγωνιστική ρόφηση C3H6 και NO [19]. Η προσθήκη ουσιών 

(αλκάλια: Rb, Cs, Na και ευγενή µέταλλα: Rh, Pt) που θα µπορούσαν να δράσουν ως 

προωθητές στους καταλύτες που παρασκευάζονται µε τη µέθοδο sol-gel είναι πιθανόν να 

µειώνουν τις ενεργές καταλυτικές θέσεις του αργύρου, εµποδίζοντας τη ρόφηση των 

αντιδρώντων. Έτσι όχι µόνο δεν µπορούν να βελτιώσουν περαιτέρω τη διασπορά του 

αργύρου αλλά δρουν παρεµποδιστικά στην καταλυτική δραστικότητα. 
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