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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

2. ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

 Μια από τις σημαντικότερες αντιδράσεις στην ετερογενή κατάλυση είναι η οξείδωση 

του CO, δηλαδή η διαδικασία μετατροπής του σε CO2. Ο κατάλληλος συνδυασμός 

μετάλλου/φορέα είναι πολύ σημαντικός ώστε να υπάρξει μέγιστη απόδοση μετατροπής CO 

σε χαμηλές θερμοκρασίες. Το Ir (Ιρίδιο) είναι ένα σχετικά φθηνό ευγενές μέταλλο και ένα 

πολλά υποσχόμενο υλικό στον τομέα της περιβαλλοντικής κατάλυσης, καθώς και για την 

αντίδραση της οξείδωσης του CO. Μετά από πρόσφατες μελέτες τα σωματίδια Ir 

΄΄σταθεροποιούνται΄΄ σε υψηλές θερμοκρασίες σε οξειδωτικές συνθήκες. Στην παρούσα 

διπλωματική εργασία μελετήθηκαν πειραματικά οι καταλυτικές ιδιότητες των περοβσκιτικών 

οξειδίων με χημικό τύπο La1-xSrxMnO3 (x=0, 0,3, 0,5 και 0,7) (ή LSMxx) σε ρόλο φορέα σε 

συνδυασμό με την ενεργή φάση του ευγενούς μετάλλου Ir. Οι καταλύτες Ir/La1-xSrxMnO3 

μελετήθηκαν σε εύρος θερμοκρασιών 100-450oC σε συνθήκες περίσσειας οξυγόνου. Οι 

φορείς LSM παρασκευάστηκαν με την μέθοδο της συν-καταβύθισης ενώ η προσθήκη 2%wt 

Ir στους φορείς LSM έγινε με την μέθοδο του υγρού εμποτισμού. Η καταλυτική ενεργότητα 

τους μελετήθηκε σε διαφορετικές συνθήκες προ-επεξεργασίας (σε αναγωγικές και 

οξειδωτικές συνθήκες). Επιπλέον μελετήθηκε η θερμική σταθερότητα τους μετά από την 

εφαρμογή συγκεκριμένων πρωτοκόλλων γήρανσης. Παράλληλα μέσω διαφόρων τεχνικών 

χαρακτηρισμού (μέθοδος Brunauer-Emmett-Teller (BET), προσδιορισμός κρυσταλλικής 

δομής με τη μέθοδο σκέδασης ακτινών Χ σε σκόνη (XRD) και θερμοπρογραμματιζόμενη 

αναγωγή με υδρογόνο (H2-TPR) ) έγινε προσπάθεια να κατανοηθεί ο τρόπος που σχετίζεται 

η δομή, η δραστικότητα και η σταθερότητα των Ir/LSMxx. Σύμφωνα με τα αποτελέσματα 

των πειραμάτων, διαπιστώθηκε ότι, οι καταλύτες Ir/LSMxx είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικοί 

στην οξείδωση του CO στο θερμοκρασιακό εύρος 100-450oC. Οι καταλύτες Ir/LSMxx ήταν 

σημαντικά πιο αποτελεσματικοί από τους LSMxx και ιδιαίτερα στην προ-ανηγμένη τους 

κατάσταση. Η αύξηση της περιεκτικότητας σε Sr στους φορείς LSM φαίνεται να μην ενισχύει 

περαιτέρω την καταλυτική τους δραστικότητα, ωστόσο περιορίζει το φαινόμενο της 

υστέρησης που παρατηρείται στην οξείδωση του CO. Επιπλέον διαπιστώθηκε ότι, παρά 

την γήρανση των καταλυτών σε υψηλές θερμοκρασίες (600 & 750oC) σε συνθήκες 

περίσσειας O2, οι καταλύτες σχεδόν στο σύνολο τους παρουσιάζουν εξαιρετική θερμική 

σταθερότητα. Τα αποτελέσματα αυτά είναι ιδιαίτερα υποσχόμενα για μελλοντική εφαρμογή 

των υλικών αυτών σε άλλες αντιδράσεις. 
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ABSTRACT 

3. ABSTRACT 
 

 One of the most important reactions in the catalytic converter and in the 

heterogeneous is the oxidation of CO, i.e. the process of its conversion to CO2. The right 

metal/support combination is very important for maximum CO conversion efficiency at low 

temperatures. Ir (Iridium) is a relatively inexpensive noble metal and a very promising 

material in the field of environmental catalysis, as well as for the oxidation reaction of CO. 

According to recent studies, Ir particles are "stabilized" at high temperatures in excess 

oxygen. In the present thesis the catalytic properties of the perovskite oxides with chemical 

formula La1-xSrxMnO3 (x=0, 0,3, 0,5 and 0,7) (or LSMxx) in a support role in combination 

with the active phase of the noble metal Ir. The Ir/La1-xSrxMnO3 catalysts were studied in 

the temperature range of 100-450oC under conditions of excess oxygen. LSM supports 

were synthesized by co-precipitation, Iridium loading of 2wt% was incorporated on the LSM 

supports using the conventional wet impregnation method. Their catalytic activity was 

studied under different pretreatment conditions (in reducing and oxidizing conditions). At 

the same time, catalyst characterization techniques (by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) 

method, powder X-ray diffraction (XRD) method and hydrogen temperature programmed 

reduction (H2-TPR) ), an attempt was made to understand how it is related the structure, 

activity and stability of Ir/LSMxx. Catalytic activity and stability experiments were performed 

on pre-oxidized, pre-reducing and aging catalysts. According to the results of the 

experiments, Ir/LSMxx catalysts were found to be particularly effective in CO oxidation in 

the temperature range 100-450oC. The Ir/LSMxx catalyst was significantly more active than 

the LSMxx and particularly in their pre-reduced situation. The increase in Sr content in LSM 

supports does not further enhance the catalytic oxidation of CO, however it reduces the 

hysteresis phenomena observed in CO oxidation. In addition, it was found that, despite the 

aging of the catalysts at high temperatures (600 & 750oC) in conditions of excess O2, 

Ir/LSMxx almost show excellent thermal stability. These results are very promising for future 

application of these materials in other reactions. 
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1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Ένα από τα σοβαρότερα και πιο πολυσυζητημένα προβλήματα που απασχολούν την 

ανθρωπότητα τις τελευταίες δεκαετίες είναι η µόλυνση και η υποβάθμιση του φυσικού 

περιβάλλοντος. Μέρος του όλου προβλήµατος αποτελεί και η ρύπανση της ατμόσφαιρας 

από διάφορους αέριους ρύπους, µε γνωστές σε όλους συνέπειες για τον πλανήτης µας (την 

όξινη βροχή, τη τρύπα του όζοντος και το φαινόμενο του θερμοκηπίου). Οι αέριοι ρύποι που 

συντελούν στη δημιουργία αυτών των προβλημάτων βρίσκονται κυρίως στα καυσαέρια των 

βιομηχανιών αλλά και των οχημάτων (τα οποία µάλιστα αυτά συνεισφέρουν στο µεγαλύτερο 

ποσοστό). Προκειµένου να περιοριστεί η ρύπανση της ατµόσφαιρας έχουν θεσπιστεί 

ανώτατα όρια επιτρεπόµενων εκποµπών αέριων ρύπων, τα οποία γίνονται ολοένα και πιο 

αυστηρά, έχει ενισχυθεί σηµαντικά η έρευνα για την ανάπτυξη νέων τεχνολογιών λιγότερο 

ρυπογόνων ενώ παράλληλα έχει στραφεί το ενδιαφέρον σε εναλλακτικές µορφές 

ενέργειας[1]. Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται μία εισαγωγή στο πρόβλημα της ατμοσφαιρικής 

ρύπανσης που αντιμετωπίζει ο άνθρωπος και το περιβάλλον. Επιπλέον θα αναφερθούν οι 

επιπτώσεις των αέριων αυτών ρύπων με έμφαση κυρίως CO, που αποτελεί και αντικείμενο 

μελέτης στην παρούσα διπλωματική εργασία. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

11 

Δραστικότητα περοβσκιτικών υλικών σε συνδυασμό με Ir για την οξείδωση του CO 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1.1 Το πρόβλημα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης  

 

1.1.1 Γενικά 
 Η ατμοσφαιρική ρύπανση έχει μια σειρά αρνητικών επιπτώσεων στο ανθρώπινο 

οργανισμό και στο οικοσύστημα. Επί του παρόντος, ο Παγκόσμιος Οργανισμός Υγείας 

θεωρεί την ατμοσφαιρική ρύπανση ως τον μεγαλύτερο παράγοντα περιβαλλοντικού 

κινδύνου στην ανθρώπινη υγεία[2,3]. Η ατμοσφαιρική ρύπανση έχει οριστεί με πολλούς 

διαφορετικούς τρόπους. Κατά μία έννοια είναι η προσθήκη κάθε υλικού, μοριακής ή 

σωματιδιακής φύσης, στην ατμόσφαιρα, με αποτέλεσμα τη βραχυπρόθεσμη ή 

μακροπρόθεσμη δηλητηρίαση της ζωής πάνω στον πλανήτη. Το υλικό μπορεί να είναι ένα 

τοξικό αέριο με μακροχρόνια αποτελέσματα σε ένα οργανισμό που δεν είναι κατ' ανάγκη 

άμεσα αντιληπτό. Ρύποι επίσης θεωρούνται οποιαδήποτε υλικά είναι δυνατό να εισέλθουν 

στην ατμόσφαιρα, είτε από ανθρωπογενείς πηγές είτε μέσω κάποιας φυσικής διαδικασίας, 

τα οποία έχουν άμεσα ή/και έμμεσα αποτελέσματα. Οι κυριότεροι τομείς ανθρωπογενών 

δραστηριοτήτων που συμβάλλουν στη ρύπανση της ατμόσφαιρας είναι: τα µέσα 

µεταφοράς, η οικιακή θέρμανση, οι διεργασίες παραγωγής ενέργειας και οι βιοµηχανίες[4]. 

Oι Ηνωμένες Πολιτείες και ο Οργανισμός Περιβαλλοντικής Προστασίας αναγνώρισε 

επικίνδυνους ατμοσφαιρικούς ρύπους, όπως σωματίδια (PM), μονοξείδιο του άνθρακα 

(CO), οξείδια του θείου (SOx) και οξείδια του αζώτου (NOx), ως κριτήρια ατμοσφαιρικών 

ρύπων (CAPs)[3,5]. Η ποιότητα του αέρα δεν βελτιώνεται πάντα µε βάση τη γενική μείωση 

των ανθρωπογενών αέριων εκπομπών. Οι λόγοι για το εν λόγω φαινόμενο είναι 

πολύπλοκοι. Ένας βασικός λόγος είναι ότι δεν υπάρχει πάντα σαφής γραµµική σχέση 

μεταξύ του ποσοστού μείωσης των αέριων εκπομπών και των συγκεντρώσεων των 

ατμοσφαιρικών ρύπων στον αέρα. Επίσης, ένα σημαντικό θέμα είναι η μεταφορά των 

ατμοσφαιρικών ρύπων σε μεγάλες αποστάσεις από την πηγή εκπομπής τους μεταφέροντας 

το πρόβλημα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης.  

 Τα τελευταία χρόνια, πραγματοποιούνται στοχοθετηµένες προσπάθειες μείωσης 

των εκποµπών για περαιτέρω προστασία της υγείας του ανθρώπου και του περιβάλλοντος 

στην Ευρώπη. Έτσι η Ευρωπαϊκή Ένωση, νομοθέτησε πρότυπα εκπομπών όπως το Euro 

6 για ελαφρά οχήματα (LDVs) (Euro VI για βαρέα οχήματα (HDV)) τα οποία τέθηκαν σε ισχύ 

σταδιακά από το  015, με σκοπό τη ρύθμιση των εκπομπών των οχημάτων[3,6]. Ο 

µακροπρόθεσµος στόχος της ΕΕ είναι η επίτευξη επιπέδων ποιότητας αέρα που δεν 

οδηγούν σε σοβαρές επιπτώσεις ή σε κινδύνους για την δημόσια υγεία και το περιβάλλον. 

Η ΕΕ δρα σε πολλά επίπεδα για τη μείωση της έκθεσης ρύπων στην ατμοσφαιρική ρύπανση 

µέσω της νομοθεσίας, της συνεργασίας σε τομείς που ευθύνονται για την ατμοσφαιρική 

ρύπανση και µε διεθνείς, εθνικές, περιφερειακές αρχές και µη κυβερνητικούς οργανισμούς, 

καθώς και µέσω της έρευνας. Οι πολιτικές της ΕΕ αποσκοπούν στη µείωση της έκθεσης 

στην ατμοσφαιρική ρύπανση µε µείωση των εκπομπών και καθορισμό ορίων και 

στοχοθετηµένων τιμών για την ποιότητα του αέρα. Στο τέλος του  013, η Ευρωπαϊκή 

Επιτροπή ενέκρινε την προτεινόμενη δέσμη µέτρων για την ποιότητα του καθαρού αέρα η 

οποία περιλαμβάνει νέα µέτρα για τη µείωση της ατµοσφαιρικής ρύπανσης. 
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1.1.2 Πηγές ατμοσφαιρικής ρύπανσης  
 Ως κύριες πηγές ατμοσφαιρικής ρύπανσης που οφείλονται σε ανθρώπινες 

δραστηριότητες θεωρούνται: (i) τα μέσα μεταφοράς, (ii) η οικιακή θέρμανση,  (iii) η 

παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, (iv) οι ανεπιθύμητες καύσεις και (v) οι βιομηχανικές 

καύσεις καυσίμων και γενικότερα λοιπές βιομηχανικές εκπομπές. Είναι δύσκολο να 

καθοριστεί το ποσοστό συμμετοχής που αναλογεί σε κάθε μια από αυτές τις πηγές. Μια 

χονδρική κατανομή θα ήταν η συνεισφορά όλων των τύπων μηχανών εσωτερικής καύσης 

για την κίνηση των αυτοκινήτων στο 60% της συνολικής ετήσιας εκπομπής, τις γεννήτριες 

παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας κατά 10-15%, την οικιακή θέρμανση περίπου 10%, τις 

βιομηχανικές καύσεις και βιομηχανικές εκπομπές περίπου  0% και τις ανεπιθύμητες 

καύσεις περίπου 5%. Εφόσον η κοινωνία είναι εξελίξιμη, αυτά τα προσεγγιστικά ποσοστά 

δεν είναι σταθερά. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η περίπτωση των μέσων μεταφοράς, 

καθώς η συνεχής αύξηση της ζήτησης και χρήσης των αυτοκινήτων οδηγεί και στην 

αντίστοιχη αύξηση του ποσοστού συνεισφοράς στην ατμοσφαιρική ρύπανση. Σε αυτές τις 

βασικές κατηγορίες μπορούν να προστεθούν και άλλες δευτερεύουσες. Ενδεικτικά, στις 

κατηγορίες αυτές εντάσσονται:  

(α) Τα σωματίδια ύλης που εκτινάσσονται από τα λάστιχα των οχημάτων κατά την κίνηση 

αλλά κυρίως κατά την πέδηση. 

(β) Οι διαδικασίες κατασκευής δρόμων, οικοδομών και συγκροτημάτων συνεισφέρουν στην 

αύξηση των αιωρούμενων σωματιδίων στην ατμόσφαιρα. 

(γ) Το κάπνισμα καθώς τουλάχιστον το 50% των ανθρώπων καπνίζουν. Ο καπνός των 

τσιγάρων είναι σίγουρα μια πηγή ρύπανσης του αέρα ιδιαίτερα σε κλειστούς χώρους. 

(δ) Υδρόθειο και υδρογονάνθρακες από φυσικές πηγές και εκρήξεις ηφαιστείων. 

(ε)Η χρήση των συνηθισμένων αεροζόλ για ψεκασμό εκτάσεων, συμβάλει στο συνολικό 

πρόβλημα. 

 Μια ενδεικτική κατηγοριοποίηση των ρύπων με σκοπό την ευκολότερη αξιολόγηση 

του συνολικού προβλήματος της ατμοσφαιρικής ρύπανσης, είναι η ακόλουθη:  

- Μη οργανικές ενώσεις που περιέχουν άνθρακα, μονοξείδιο του άνθρακα (CO) και 

διοξείδιο του άνθρακα (CO2).  

- Οργανικές ενώσεις: Μεθάνιο (CH4) και ανώτερες πτητικές οργανικές ενώσεις 

(volatile organic compounds, VOCs). 

- Ενώσεις που περιέχουν θείο (πχ SO2, SO, κλπ.)[4] 

Στον Πίνακα 1.1 που ακολουθεί παρουσιάζονται συνοπτικά οι κυριότεροι αέριοι ρύποι και 

οι πήγες εκπομπής τους. Από τα στοιχεία του Πίνακα 1.1 προκύπτει ότι η κυριότερη πηγή 

εκπομπής CO αποτελούν οι μηχανές εσωτερικής καύσης. Η μεγαλύτερη ποσότητα των 

οξειδίων του θείου (SO, SO5) προέρχεται από τις μονάδες παραγωγής ενέργειας και τις 

βιομηχανίες. Επιπλέον το μεγαλύτερο ποσοστό οξειδίων του αζώτου (NO2, NO) προέρχεται 

από τις μηχανές εσωτερικής καύσης, ενώ η καύση καυσίμων για παραγωγή ενέργειας 

(θερμότητας και ηλεκτρισμού) κατέχει τη δεύτερη θέση. Στην περίπτωση των σωματιδιακών 

εκπομπών και εκπομπών υδρογονανθράκων το μεγαλύτερο ποσοστό οφείλεται επίσης στις 

μηχανές εσωτερικής καύσης, ενώ μεγάλες εκπομπές παρατηρούνται και σε βιομηχανικές 

μονάδες. Η εκπομπή σωματιδίων είναι κατά κύριο συνδεδεμένη με χημικές βιομηχανίες και 

διεργασίες καύσης[4]. Γενικά, οι βιομηχανίες συμμετέχουν σε, μεγάλο βαθμό στην εκπομπή 

αέριων ρύπων, σύμφωνα με τα στοιχεία του Πίνακα 1.2. 
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Πίνακας 1.1 Οι κυριότεροι ρύποι και οι πήγες εκπομπής τους[4] 

 

Πίνακας 1.2 Οι βιομηχανίες ως πήγες εκπομπών, οι ποσότητες και ρύποι τους[4] 

Πηγή 
Αέριες εκπομπές 

σε ετήσια βάση 109 
kg/έτος 

Ρύπος 

Διυλιστήρια πετρελαίου 
 

3,8 
Σωματιδιακή ύλη υδρογονάνθρακες και 

μονοξείδιο του άνθρακα 
Διαδικασίες τήξης 
αλουμινίου, χαλκού, 

μόλυβδου, ψευδαργύρου 

 

3,8 Σωματιδιακή ύλη και οξείδια του θείου 

Χυτήρια σιδήρου 
 

3,4 Σωματιδιακή ύλη και μονοξείδιο του άνθρακα 

Πολτοποίηση και 
επεξεργασία χαρτιού 

 
3 

Σωματιδιακή ύλη, μονοξείδιο του άνθρακα 
και οξείδια του θείου 

Παραγωγή κωκ 
(χρησιμοποιείται στη 

χαλυβουργία) 
 

2 
Σωματιδιακή ύλη, μονοξείδιο του άνθρακα 

και οξείδια του θείου 

Τσιμεντοβιομηχανίες 0,8 Σωματιδιακή ύλη 

Μονάδες παρασκευής 
φωσφορούχων  
λιπασμάτων 

284 Σωματιδιακή ύλη και ενώσεις του φθορίου 

 

ΠΗΓΗ 

ΡΥΠΟΣ (σε εκατομμύρια τόνους/έτος) 

CO SO2, SO3 NO, NO2 H/CS Σωματίδια Συνολικά 

ΜΕΤΑΦΟΡΕΣ 

Αυτοκίνητο 67,3 0,3 7,0 12,7 0,7 88,0 

Άλλα 3,9 0,1 1,0 1,1 0,5 6,6 

Σύνολο 71,2 0,4 8,0 13,8 1,2 94,6 

ΚΑΥΣΕΙΣ 

Παραγωγή 
ηλεκτρικής ισχύος 

0,1 14,0 3,5 - 2,3 19,9 

Βιομηχανία 0,3 5,5 3,1 0,1 3,0 12,0 

Οικιακή θέρμανση 1,3 1,8 0,5 0,6 0,4 4,6 

Άλλα  0,2 0,7 0,4 - 0,3 1,6 

Σύνολο 1,9 22,0 7,5 0,7 6,0 38,1 

Επεξεργασία 
στέρεων 
αποβλήτων 

4,5 0,1 0,7 1,4 1,2 7,9 

Διάφορες 
κατεργασίες  

7,8 7,2 0,2 3,5 5,9 24,6 

Διάφορα  1,2 0,6 0,2 4,2 0,4 6,6 

Συνολικά 86,6 30,3 16,6 23,6 14,6 172,8 
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1.1.3 Διαβάθμιση των φαινομένων ατμοσφαιρικής ρύπανσης  
 Η ατμόσφαιρα μπορεί να παρομοιαστεί με έναν υπερμεγέθη χημικό αντιδραστήρα 

στον οποίο υπάρχει συνεχής είσοδος και απομάκρυνση αναρίθμητων χημικών ειδών κατά 

μια αχανή χωρική και χρονική κατανομή, η οποία συνεχώς μεταβάλλεται λόγω 

αλληλεπιδράσεων και μετακίνησης αυτών των ουσιών. Το πρόβλημα της αέριας ρύπανσης 

εντοπίζεται τόσο σε τοπική όσο και σε παγκόσμια κλίμακα. Ανάλογα με την έκταση επιρροής 

ενός ατμοσφαιρικού φαινομένου υπάρχουν σε πέντε διαφορετικές κλίμακες διαβάθμισης: 

1. η τοπική κλίμακα (local scale), με ακτίνα επιρροής ~5 km,  

2. η αστική (urban), με ακτίνα επιρροής ~50 km, 

3. η περιφερειακή (regional), με ακτίνα επιρροής από 50-500 km, 

4. η διηπειρωτική (bi-continental), με ακτίνα επιρροής από 500 έως αρκετές 

χιλιάδες km, και τέλος 

5. η παγκόσμια κλίμακα (global scale), με έκταση επιρροής όλο τον πλανήτη. 

Η ατμοσφαιρική ρύπανση εμφανίζεται με σχετικά διαφορετικούς τρόπους (ένταση, χημικό 

περιεχόμενο, επιπτώσεις, κλπ) σε αυτές τις κλίμακες. Η διαβάθμιση βοηθάει στην 

κατανόηση της έκτασης και εξέλιξης του προβλήματος, αλλά και στην επιτυχέστερη 

ταξινόμηση και καταγραφή του[4]. 

1.2 Επιπτώσεις της ατμοσφαιρικής ρύπανσης  

 

1.2.1 Επίδραση της ατμοσφαιρικής ρύπανσης στην ανθρώπινη υγεία 
 Επιδημιολογικές και κλινικές μελέτες έχουν συσχετίσει διάφορους αέριους ρύπους 

με πολλά προβλήματα υγείας, ξεκινώντας από ένα κοινό κρυολόγημα έως διάφορους 

τύπους καρκίνου. Επιπλέον, βραχυπρόθεσμη και μακροπρόθεσμη έκθεση σε αέριους 

ρύπους μπορεί να οδηγήσει σε μειωμένη πνευμονική λειτουργία, αναπνευστικές λοιμώξεις 

και επιδείνωση σε περιπτώσεις άσθματος. Οι μελέτες αυτές συσχετίζουν την ατμοσφαιρική 

ρύπανση με αναπνευστικά κυρίως νοσήματα. Η ανθρώπινη ευαισθησία στους αέριους 

ρύπους ποικίλει. Ο αριθμός των αερίων ρυπαντών και η διακύμανση των συγκεντρώσεων 

τους είναι πρακτικά άπειρος. Στον παρακάτω Πίνακα 1.3 αναφέρονται οι βασικοί αέριοι 

ρύποι και οι επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγειά[7]. 

Πίνακας 1.3 Βασικοί αέριοι ρύποι και οι επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγειά[7-9] 

Αέριος ρύπος Επιπτώσεις στην υγειά  

Μονοξείδιο του 
άνθρακα  

(CO)  

- Σε ήπιες συγκεντρώσεις προκαλεί δημιουργία λιπαρού στρώματος 
στα αιμοφόρα αγγεία. Σε μεγαλύτερες οδηγεί σε ακαριαίο θάνατο. 

- Επιδρά στο κεντρικό νευρικό σύστημα . 
- Η παρατεταμένη έκθεση σε μικρές συγκεντρώσεις, μπορεί επίσης 

να προκαλέσει μείωση της φυσικής και πνευματικής υγείας του 
ανθρώπου. 

Τα οξείδια του θείου 
(SO2 και SO3)  

- Ερεθισμός των βλεννογόνων μεμβρανών του αναπνευστικού 
- Ανάπτυξη χρόνιων ασθενειών (βρογχίτιδα),ερεθισμό των ματιών 

και αιμορραγίες της μύτης. 

Οξείδια του αζώτου 
(NOx) 

- Μπορεί να προκαλέσει ζάλη και πόνους στην  κοιλιακή χώρα. 
- Σχετίζεται με αναπνευστικά και καρδιακά προβλήματα, ευνοώντας 

χρόνιες αναπνευστικές παθήσεις όπως βρογχίτιδα και πνευμονία. 
- Ευαισθησία σε προερχόμενες από ιούς μολυσματικές ασθένειες 

και μεταβολές του ανοσοποιητικού συστήματος. 
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Yδρογονάνθρακες 
(CxHy) 

- Eίναι καρκινογόνοι και πρέπει να αποφεύγεται η με οποιονδήποτε 
τρόπο εισαγωγή τους στους ζώντες οργανισμούς είτε μέσω της 
αναπνοής είτε μέσω της τροφικής αλυσίδας. 

Σωματιδιακή ύλη  

- Εισπνέονται και κατακρατούνται από το ανθρώπινο αναπνευστικό 
σύστημα. 

- Σωματίδια έως περίπου 0,5 μm κατακρατούνται στη ρινική 
κοιλότητα, ενώ αυτά με διάμετρο μικρότερη των 0,5 μm συνήθως 
εναποτίθενται στην τραχεία των πνευμόνων. 

- Δυσμενείς επιδράσεις στο νευρικό και νεφρικό σύστημα, ειδικά 
στους νέους οργανισμούς. 

Δευτερογενείς ρύποι  
- Προκαλεί άμεσο ερεθισμό των ματιών και του λαιμού, ενώ φαίνεται 

να σχετίζεται με αύξηση της συχνότητας του άσθματος. 

 

 

Εικόνα 1.1 Το πρόβλημα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης με όλες τις παραμέτρους σε ένα 
τυπικό διάγραμμα ροής[10] 

1.2.2 Επιδράσεις της ατμοσφαιρικής ρύπανσης στο περιβάλλον  
 Η ατμοσφαιρική ρύπανση επηρεάζει αρνητικά όχι μόνο την δημόσια υγεία, αλλά 

προκαλεί εκτεταμένες καταστροφές και στη χλωρίδα και πανίδα, ρυπαίνει το έδαφος, 

επιδρά στο κλίμα, μειώνει την ορατότητα, μεταβάλλει την επίδραση της ακτινοβολίας με την 

γη. Τα προβλήματα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης ποικίλουν, ωστόσο τα σημαντικότερα 

είναι το φαινόμενο του θερμοκηπίου, η τρύπα του όζοντος και η όξινη βροχή. Το φαινόμενο 

του θερμοκηπίου έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της θερμοκρασίας του πλανήτη. Τα 

κυριότερα αέρια που συμμετέχουν στο φαινόμενο του θερμοκηπίου, ο βαθμός συνεισφοράς 

τους μέχρι το 1988 και εκείνη που αναμένεται το  040, αναφέρονται στον Πίνακα 1.4. 

Υπολογίζεται ότι τα τελευταία 100 χρόνια η συγκέντρωση του CO2 έχει αυξηθεί περίπου 

κατά 30% και πάνω από 100% για το CH4 (Εικόνα 1.2) ενώ η ισχύς του φαινομένου του 

θερμοκηπίου αναμένεται να διπλασιαστεί στα επόμενα 50 χρόνια, με αναπόφευκτο 

επακόλουθο την αύξηση της μέσης θερμοκρασίας του πλανήτη κατά 1,5 έως 5oC[7]. 
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Πίνακας 1.4 Συμμετοχή των διαφόρων αερίων στο φαινόμενο του θερμοκηπίου και 
προβλέψεις [Heck et al.,1995] 

Αέριο Χρόνος ζωής 
% Συμμετοχή 

Φ.Θ (1998) 
% Συμμετοχή 

Φ.Θ (2040) 

CO2 200 χρόνια 48 37 

CH4 11 χρόνια 17 12 

O3 και άλλα ~3 ημέρες 11 20 

Ν2Ο 1 0 χρόνια 6 9 

CFC-11 65 χρόνια 18 22 

CFC-12 110 χρόνια - - 

 

 

Εικόνα 1.2 Η αυξητική τάση στη συγκέντρωση βασικών αερίων του θερμοκηπίου 
(στοιχεία μέχρι 1/2003). (Πηγή :Wikipedia) 

 Ένα άλλο σημαντικό φαινόμενο, το οποίο παρατηρήθηκε στα μέσα της δεκαετίας 

του ‘80 στην περιοχή της Ανταρκτικής (Εικόνα 1.3) είναι η τρύπα του όζοντος. Η στοιβάδα 

του όζοντος της ατμόσφαιρας έχει πολύ μεγάλη σημασία για την προστασία των βιολογικών 

συστημάτων, καθώς φιλτράρει την ηλιακή ακτινοβολία προσροφώντας τις επικίνδυνες 

υπεριώδεις ακτίνες. Σημαντικός παράγοντας καταστροφής του στρατοσφαιρικού όζοντος 

θεωρείται η επίδραση των χλωροφθοριομένων υδρογονανθράκων (CFC’s) στο όζον. 

Εξαιτίας της σταθερότητας που εμφανίζουν στην τροπόσφαιρα, παραμένουν σε αυτή για 

μεγάλα χρονικά διαστήματα, κατόπιν διαχέονται στη στρατόσφαιρα και αλληλοεπιδρούν με 

το Ο3. 

 Ένα σημαντικό φαινόμενο, το οποίο σχετίζεται με την ατμοσφαιρική ρύπανση είναι 

η όξινη βροχή. Με τον όρο όξινη βροχή εννοούμε το όξινο νερό της βροχής (Ph<5) λόγω 

διάλυσης όξινων ουσιών σε αυτό. Προκαλείται κυρίως από τα οξείδιά του θείου (SOx) και 

από τα οξείδια του αζώτου (NOx). Οι ενώσεις αυτές αντιδρούν με το οξυγόνο και τους 

υδρατμούς και σχηματίζουν θεϊκό (H2SO4) και νιτρικό (HNO3) οξύ , τα οποία στην συνέχεια 

διαλυμένα στο νερό της βροχής ή στα σταγονίδια της ομίχλης προσβάλουν το νερό, το 
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έδαφος, τα φυτά και τα ζώα (Εικόνα 1.4). Έχουν παρατηρηθεί τεράστιας έκτασης 

καταστροφές δασών και καλλιεργειών από φαινόμενα όξινης βροχής , αλλά και μαζικοί 

θάνατοι υδρόβιων οργανισμών [7]. 

 

 

 

Εικόνα 1.3 Εικόνα της μεγαλύτερης τρύπας του όζοντος που έχει καταγραφεί στην 
Ανταρκτική (Σεπτέμβριος 2006) (Πηγή :Wikipedia) 

 

 

Εικόνα 1.4 Το φαινόμενο της όξινης βροχής σε σχετικό ρεαλιστικό σκίτσο 
(Πηγή:csun.edu) 
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1.3 Το μονοξείδιο του άνθρακα CO 

 

1.3.1 Εισαγωγικά στοιχεία  
 Το CO (Πίνακας 1.5) είναι ένα άοσμο, άχρωμο και άγευστο τοξικό αέριο, το οποίο 

συνήθως δημιουργείται από ατελή καύση ορυκτών καυσίμων σε κινητήρες εσωτερικής 

καύσης. Εκτιμάται ότι εκλύεται κατά 98% από φυσικές πηγές (οξείδωση ατμοσφαιρικού 

CH4, επιφάνεια ωκεανών, ηφαίστεια, δασικές πυρκαγιές, βακτηριδιακή δράση) και μόλις 

κατά  % από ανθρωπογενείς πηγές (με κύρια την ατελή καύση υδρογονανθράκων, που 

συμβαίνει γενικά σε περιβάλλον καύσης χωρίς επάρκεια οξυγόνου)[7,8]. Επιπλέον, το CO 

συμβάλλει έμμεσα στο σχηματισμό επιβλαβούς όζοντος (Ο3) στην τροπόσφαιρα, το οποίο 

είναι επίσης ένα από το αποτέλεσμα της ατμοσφαιρικής ρύπανσης. Ο χρόνος παραμονής 

του στην τροπόσφαιρα κυμαίνεται από 30 έως 90 ημέρες. Είναι ένας από τους μαζικότερα 

παραγόμενους πρωτογενείς ρύπους. Το CO απομακρύνεται με φυσικές και χημικές 

διεργασίες, οξειδώνεται σε CO2 μετά από αντίδραση με άτομα O2, Ο3 ή NO2.[11-14]. Για αυτό 

τον λόγο αυτό, η καταλυτική οξείδωση του έχει μελετηθεί ευρέως με σκοπό στη μείωση των 

εκπομπών καυσαερίων των οχημάτων ώστε να μην υπερβαίνουν τα όρια των εκπομπών 

CO όπως περιγράφονται στον Πίνακα 1.7.  

Πίνακας 1.5 Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά του CO (Πηγή : Wikipedia ) 

Γενικά 

Ονομασία IUPAC Μονοξείδιο του άνθρακα 
Άλλες ονομασίες Ανθρακώδες οξείδιο 

Χημικά αναγνωριστικά 

Χημικός τύπος CO 
Μοριακή μάζα 28,010 amu 
Σύντομος συντακτικός 
τύπος 

-C≡O+ 

Δομή 

Διπολική ροπή  0,122 D 
Μήκος δεσμού 111 pm 
Είδος δεσμού Τριπλός πολωμένος ομοιοπολικός 
Γωνιά δεσμού 0ο 

Μοριακή γεωμετρία Γραμμική 

Φυσικές ιδιότητες 

Σημείο τήξης   05,0 °C 
Σημείο βρασμού -191,5°C 
Κρίσιμη θερμοκρασία -140,3°C 
Κρίσιμη πίεση  3,498 kPa 
Κρίσιμος όγκος 310 kg/m³ 
Πυκνότητα  1,145 kg/m³ (0°C) 
Διαλυτότητα στο νερό  7,6 g/m³ 
Δείκτης διάθλασης  nD 1,0003364 
Εμφάνιση  άοσμο αέριο 

Χημικές ιδιότητες 

Ελάχιστη θερμοκρασία 
ανάφλεξης  

−191°C 

Σημείο αυτανάφλεξης  609°C 
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Εικόνα 1.5 3D αναπαράσταση του μορίου CO όπου, κόκκινο το οξυγόνο και μαύρο ο 
άνθρακας (Πηγή:Wikipedia)  

 

C O
I

+ -

C O
II

C O
III

- +

 

Εικόνα 1.6 Τα τρία στάδια δομής κατά Lewis , oι θέσεις που δείχνονται αποτελούν 
"στιγμιότυπα", αφού τα ηλεκτρόνια αυτά είναι διάχυτα(εναλλάσσουν θέσεις) στα διάφορα 
δεσμικά μη δεσμικά τροχιακά (ασύζευκτα ζεύγη ηλεκτρονίων). Η δομή ΙΙΙ (τριπλού 
δεσμού) είναι η επικρατέστερη[15]. 

1.3.2 Φυσικές πηγές παραγωγής του CO 
 Το CO παράγεται δευτερογενώς και με φυσικές διαδικασίες στην ατμόσφαιρα. Η πιο 

σημαντική από άποψη ποσότητας, με φυσικό τρόπο δευτερογενής παραγωγή CO, είναι η 

οξείδωση του ατμοσφαιρικού μεθανίου. Η οξείδωση του CH4 ξεκινά με υδροξυλικές ρίζες, 

των οποίων ένας τρόπος παραγωγής είναι μέσω της αντίδρασης ατομικού οξυγόνου (που 

σχηματίζεται κατά τη φωτοχημική αποσύνθεση του όζοντος) με υδρατμούς, σύμφωνα με τις 

παρακάτω, αντιδράσεις (1, 2): 

O3+hν →O2 (1) 

Ο+H2O  →   ΟΗ (2) 

 Έτσι, ένας πιθανός μηχανισμός παραγωγής CO από το ατμοσφαιρικό CH4, στον 

οποίο ενδεχομένως συμμετέχει και κάποιο άλλο μόριο ή σωματίδιο Μ της ατμόσφαιρας σε 

ρόλο καταλύτη[4], δίνεται από τις αντιδράσεις (3, 4, 5) 

CH4+OH → CH3+H2O (3) 

CH3+O2+M → CH3O2+M (4) 

ή συνολικά, 

CH4+OH 
(𝑂2) 
→   CH3Ο2+H2O (5) 
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Η ατμοσφαιρική οξείδωση του CO μπορεί να περιγράφει από την παρακάτω σειρά 

αντιδράσεων (6, 7, 8, 9):  

CO+OH 
(𝑂2) 
→  CO2+HO2 (6) 

HO2+NO →NO2+OH (7) 

ΝΟ2 + hv → NO+O (8) 

O+O2+M →Ο3+M (9) 

Συνολικά: 

CO+2O2+hν → CO2+O3 (10) 

 Από την παραπάνω σειρά αντιδράσεων έχουμε την παραγωγή όζοντος καθώς η 

οξείδωση του ΝΟ σε NO2, γίνεται από τη ρίζα ΗO2 και όχι από το όζον[16]. 

Πίνακας 1.6 Εκτίμηση δυναμικότητας παραγωγής και απομάκρυνσης του CO στην 
ατμόσφαιρα από τις διάφορες πηγές και κατακρατητές αντίστοιχα (Πηγή 
στοιχείων:IPCC,1995). 

Πηγές παραγωγής CO στην ατμόσφαιρα Εκτίμηση , Tg (CO)/έτος 

(α) Πρωτογενώς  

Καύσεις ορυκτών καυσίμων και Βιομηχανίες  300 
Καύσεις βιομάζας  200 
Ωκεανούς / θάλασσες  20 
Διάσπαση χλωροφύλλης 60 

(β) Δευτερογενώς  

Οξείδωση CH4 της ατμοσφαίρας  400 
Οξείδωση VOCs της ατμοσφαίρας 200 
Συνολική δυναμικότητα πηγών 1800-2700 

Κατακρατητές απομάκρυνσης CO από την 
ατμόσφαιρα  

Εκτίμηση ,Tg (CO)/έτος 

Οξείδωση με ΟΗ 1400-2600 
Κατακράτηση από το έδαφος  250-640 
Καταστροφή του στη στρατόσφαιρα ~100 

Συνολική δυναμικότητα απομάκρυνσης CO 2100-3000 

 

1.3.3 Επικινδυνότητα 
 Σε ήπιες συγκεντρώσεις προκαλεί δημιουργία λιπαρού στρώματος στα αιμοφόρα 

αγγεία ενώ σε μεγαλύτερες συγκεντρώσεις οδηγεί σε ακαριαίο θάνατο. Η δράση του είναι 

προσθετική. Επιδρά στο κεντρικό νευρικό σύστημα ακόμα και σε συγκεντρώσεις της τάξης 

των 10 ppm. Το CO μπορεί να προκαλέσει σοβαρά προβλήματα στον αερόβιο μεταβολισμό 

του ανθρώπου. Ο λόγος είναι ότι αντιδρά κατά  00 φορές εντονότερα από το οξυγόνο με 

την αιμοσφαιρίνη σχηματίζοντας την ανθρακυλαιμοσφαιρίνη, η οποία αδρανοποιεί μέρος 

της αιμοσφαιρίνης εμποδίζοντας τη μεταφορά οξυγόνου από τους πνεύμονες στους ιστούς 

και τα ζωτικά όργανα του ανθρώπινου οργανισμού. Η παρατεταμένη έκθεση σε μικρές 

συγκεντρώσεις μπορεί επίσης να προκαλέσει μείωση της φυσικής και πνευματικής υγείας 

του ανθρώπου[7,8].Υπάρχουν στοιχεία ότι η κυκλοφορία του οξυγόνου στο αίμα επηρεάζεται 

όταν το επίπεδο της ανθρακυλαιμοσφαιρίνης φτάσει περίπου το 5% και αυτό προκαλείται 

όταν η συγκέντρωση του CO στον αέρα είναι 30 ppm.  
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Τα επίπεδα του CO σε αστικές περιοχές συχνά φτάνουν τα 50 ppm και μπορεί να αυξηθούν 

μέχρι και 140 ppm για μικρό διάστημα σε περίπτωση έντονης κυκλοφοριακής 

δραστηριότητας[9]. Η ένωση του CO με την αιμογλοβίνη για το σχηματισμό της 

καρβόξυαιμογλοβίνης μειώνει την ικανότητα του αίματος να μεταφέρει οξυγόνο και 

δυσχεραίνει με αυτόν τον τρόπο την οξυγόνωση των εξωαγγειακών ιστών. Η τοξική 

επίδραση του CO γίνεται εμφανής στα όργανα και στους ιστούς που καταναλώνουν μεγάλες 

ποσότητες οξυγόνου, όπως ο πνεύμονας, η καρδιά, οι σκελετικοί μύες και τα 

αναπτυσσόμενα έμβρυα. Η ανοξική αυτή εσωτερική λειτουργία οδηγεί συχνά σε 

νευρολογικά προβλήματα και νευροκινητικές δυσλειτουργίες, όπως ελλιπή συντονισμό 

κινήσεων, παραπάτημα, μειωμένη ικανότητα οδήγησης, αϋπνία και γνωστική δυσλειτουργία 

σε επίπεδα καρβοξυαιμογλοβίνης 5,1-8,2%[16]. Η παρατεταμένη έκθεση σε μικρές 

συγκεντρώσεις μπορεί επίσης να προκαλέσει μείωση της φυσικής και πνευματικής υγείας 

του ανθρώπου[8]. Σε υγιή άτομα η ενδογενής παραγωγή καρβοξυαιμογλοβίνης είναι της το 

0,4-0,7%. Κατά τη διάρκεια της εγκυμοσύνης τα επίπεδα καρβοξυαιμογλοβίνης ανέρχονται 

σε 0,7- ,5%. Μη καπνιστές που, λόγω επαγγέλματος, εκτίθενται σε υψηλά επίπεδα CO 

(οδηγοί, αστυνομικοί, τροχονόμοι, εργαζόμενοι σε χώρους στάθμευσης και σε τούνελ, 

πυροσβέστες, υπάλληλοι διοδίων) παρουσιάζουν μακροχρόνιες συγκεντρώσεις 

καρβοξυαιμογλοβίνης στο αίμα της τάξης του 5% και οι καπνιστές παρουσιάζουν επίπεδα 

της τάξης του 10%[16].  

a  b  

c  
Εικόνα 1.7 Σημάνσεις επικινδυνότητας του CO (a) πολύ τοξικό (b) πολύ εύφλεκτο (c) 
σήμανση επικινδυνότητας κατά NFPA 704 (Πηγή Wikipedia) 

1.3.4 Όρια εκπομπών και ασφάλειας 
 Η ατμοσφαιρική ρύπανση από τις κινητές πηγές αποτελεί ένα σοβαρό πρόβλημα 

παγκοσμίου ενδιαφέροντος. Τα τελευταία 60 χρόνια ο αριθμός των αυτοκινήτων, σε 

παγκόσμιο επίπεδο, έχει αυξηθεί στα 700 εκατομμύρια από τα 18-40 που ήταν στα μέσα 

του περασμένου αιώνα, και ενδέχεται να φθάσει τα 9 0 μέχρι το  010. Πρόσφατες έρευνες 

αναφέρουν πως η ρύπανση που προέρχεται από το οχήματα είναι υπεύθυνη για το 77% 

του συνόλου των εκπομπών CO2, το 49% του συνόλου των εκπομπών NO και διαφόρων 

άλλων βλαβερών ουσιών. Στην Ευρώπη, αφορμές για την λήψη ουσιαστικών μέτρων για τη 

μείωση της ατμοσφαιρικής ρύπανσης που προκαλείται από κινητές πηγές, αποτέλεσαν η 

Παγκόσμια Συνδιάσκεψη για το Περιβάλλον στο Ρίο το 199  αλλά και το Πρωτόκολλο του 

Κιότο το 1997. Ωστόσο, οι στόχοι που έθεσε δεν χαρακτηρίζονται γενικότερα φιλόδοξοι, 

καθώς αφορούν μείωση 5% των εκπομπών, σε σχέση με τα επίπεδα του 1990 σε πρώτη 

φάση ( 008- 01 ), ποσοστό το οποίο κρίνεται ανεπαρκές.  
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Η νομοθεσία για τα καυσαέρια των αυτοκινήτων στα κράτη-μέλη της Ε.Ε. βασίζεται σήμερα 

στη ρύθμιση ECE R15 ή στην Οδηγία περί καυσαερίων 70/  0/ΕΟΚ και στις 

επικαιροποίησεις τους. Μέχρι το  000 ίσχυαν οι προδιαγραφές EU1 και EU2. Από το  000 

μέχρι το  005 ίσχυαν οι προδιαγραφές EU3 και από το  005 και μετά οι προδιαγραφές EU5. 

Μέχρι το  000 τα όρια των εκπομπών των CxHy+NOx αναφέρονταν συνολικά, ενώ από το 

 000 και μετά αναφέρονται ως ξεχωριστές οριακές τιμές[7] όπως αναφέρεται στον Πίνακα 

1.7. Όσον αφορά για τα όρια ασφάλειας στην υγειά του ανθρώπου προτείνονται τα 

ακόλουθα όρια έκθεσης ανάλογα με το χρόνο έκθεσης έτσι ώστε να μην υπερβεί η 

καρβοξυαιμογλοβίνη το επίπεδο των  ,5%[16]: 

100 mg/m3 για 15 λεπτά 

160 mg/m3 για 30 λεπτά 

130 mg/m3 για 1 ώρα 

10 mg/m3 για 8 ώρες 

Πίνακας 1.7 Εξέλιξη επιτρεπτών ορίων εκπομπής CO των βενζινοκίνητων και 
πετρελαιοκίνητων οχημάτων στην Ευρώπη[17] 

 
Στάδιο 

CO(g/km) 

Πετρέλαιο Βενζίνη 

Euro 1(1992) 2,72 2,72 
Euro 2(1996) 1,0 2,2 
Euro 3(2000) 0,64 2,3 
Euro 4(2005) 0,5 1,0 
Euro 5(2009) 0,5 1,0 
Euro 6(2014) 0,5 1,0 

 

Πίνακας 1.8 Στόχοι της ΠΟΥ για το CΟ[17] 

Μέσες χρονικές τιμές 
 

Χρονικά σταθμισμένες μέσες τιμές 
έκθεσης 

15 λεπτά 87 ppm 
30 λεπτά 52 ppm 
1 ώρα 26 ppm 
8 ώρες 9 ppm 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

23 

Δραστικότητα περοβσκιτικών υλικών σε συνδυασμό με Ir για την οξείδωση του CO 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

H EE με την οδηγία  000/96/ΕΚ της 16ης Νοέμβριου  000, καθορίζει την οριακή τιμή για το 

CO όπως αυτή παρουσιάζεται από τα στοιχεία του Πίνακα 1.9 

Πίνακας 1.9 Οδηγία της Ε.Ε για την οριακή τιμή του CO[17] 

 

 

Εικόνα 1.8 Συγκεντρώσεις του CO στην Ευρώπη κατά το 2018  συγκεκριμένα η Ελλάδα 
στις πόλεις Πάτρα και Αθήνα έχουν μέγιστη ημερήσια μέση συγκέντρωση 1-5mg/m3 και 
5-10mg/m3 αντίστοιχα (Πηγή: EEA, 2020c)  

 

 

Περίοδος 
εξαγωγής της 

μέσης 
συγκέντρωσης 

Οριακή τιμή Περιθώριο ανοχής 

Ημερομηνία 
μέχρι την 

οποία 
πρέπει να 

επιτευχθεί η 
οριακή τιμή 

 

Οριακή τιμή για 
την προστασία 
της υγείας του 

ανθρώπου 

Μέγιστη 
ημερήσια 8ωρη 

μέση τιμή 
10 mg/m3 

- 6 mg/m3 (50%) κατά 
την 13η Δεκέμβριου 
2000  

- Μειούμενο την 1η 
Ιανουάριου  003 

- Κατόπιν ανά 
δωδεκάμηνο κατά  
2 mg/m3 , μέχρι 
μηδενισμού του την 1η 
Ιανουάριου  005 

1η 
Ιανουάριου 
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

2.1 Γενικά για την κατάλυση 

 Κατάλυση ορίζεται το φαινόμενο κατά το οποίο ορισμένες ουσίες που ονομάζουμε 

καταλύτες, έχουν την ικανότητα να μεταβάλουν τον ρυθμό μιας χημικής αντίδρασης, κατά 

κανόνα να τον αυξάνουν, χωρίς να καταναλώνονται οι ίδιες κατά την αντίδραση και χωρίς 

να μεταβάλουν το σημείο της χημικής ισορροπίας του συστήματος που προβλέπεται από 

τη χημική θερμοδυναμική κάτω από ορισμένες συνθήκες. Λειτουργούν παρέχοντας ένα 

εναλλακτικό μηχανισμό αντίδρασης με διαφορετική μεταβατική κατάσταση και χαμηλότερη 

ενέργεια ενεργοποίησης με αποτέλεσμα η αντίδραση να μπορεί να γίνει με πιο γρήγορο 

ρυθμό ή σε χαμηλότερες θερμοκρασίες χωρίς την παρουσία καταλύτη[1,2].  Όπως φαίνεται 

στο Διάγραμμα 2.1 η παρουσία του καταλύτη ανοίγει ένα εντελώς διαφορετικό μονοπάτι 

αντίδρασης με χαμηλότερη ενέργεια ενεργοποίησης. Παρόλα αυτά, το τελικό αποτέλεσμα 

και η θερμοδυναμική της αντίδρασης παραμένουν ίδια και στις δύο περιπτώσεις. Οι 

καταλύτες μπορεί να είναι απλά ιόντα, σύμπλοκα ιόντα, μεγάλα μόρια (π.χ. ένζυμα) ή 

ανόργανα στερεά (μέταλλα, οξείδια, σουλφίδια κ.τ.λ.) με πολύ ειδική σύσταση και δομή. Το 

εύρος χρήσης τους είναι πολύ μεγάλο καθώς το 90% των χημικών βιομηχανιών 

χρησιμοποιεί καταλύτες. Χρησιμοποιούνται για την αντιμετώπιση της ατμοσφαιρικής 

ρύπανσης, τη βελτίωση της ποιότητας συμβατικών καυσίμων καθώς και στην παραγωγή 

εναλλακτικών καυσίμων[1,3]. 

 

Διάγραμμα 2.1 Ενεργειακό διάγραμμα επίδρασης καταλύτη σε μια υποθετική εξώθερμη 
χημική αντίδραση Χ+Y→Ζ όπου, Ea:Ενέργεια ενεργοποίησης, ΔG:η μεταβολή της 
ελεύθερης ενέργειας[1] 

2.1.1 Ετερογενής κατάλυση 
 Ετερογενή κατάλυση υπάρχει όταν ο καταλύτης και τα αντιδρώντα βρίσκονται σε 

διαφορετική φάση. Ο καταλύτης είναι συνήθως στερεό σώμα, ενώ οι αντιδρώσες ουσίες 

βρίσκονται στην υγρή ή στην αέρια φάση. Επειδή στην περίπτωση αυτή η αντίδραση 

διεξάγεται στην επιφάνεια του στερεού, η ετερογενής κατάλυση ονομάζεται και επιφανειακή 

κατάλυση. Τα αντιδρώντα διαχέονται προς την επιφάνεια του καταλύτη για να 

προσροφηθούν σε αυτήν μέσω σχηματισμού χημικών δεσμών. Μετά την αντίδραση 

εκροφόνται από την επιφάνεια και διαχέονται μακριά από αυτήν. Στην ετερογενή κατάλυση, 

η καταλυτική δράση εκδηλώνεται σε ορισμένες μόνο θέσεις της καταλυτικής επιφάνειας, οι 

οποίες ονομάζονται ενεργές θέσεις (active sites)[4,5] . 
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Κάποιοι καταλύτες επιταχύνουν μόνο μια συγκεκριμένη αντίδραση, ενώ άλλοι μεγάλο 

αριθμό αντιδράσεων[6] .  Τα μέρη από τα οποία αποτελείται ένας στερεός καταλύτης όπως 

φαίνεται στην Εικόνα 2.1 είναι: 

- O φορέας: 

Ένα υλικό με μεγάλη ειδική επιφάνεια, πάνω στο οποίο διασπείρεται η ενεργός φάση. 

Συνήθως, είναι κάποιο οξείδιο μετάλλου (π.χ. Al2O3, ZrO2, CeO2, SiO2,) ή ενεργός άνθρακας 

(activated carbon) ή κάποιος ζεόλιθος.  

- Η ενεργός φάση: 

Δημιουργεί τα ενεργά κέντρα στα οποία πραγματοποιείται η αντίδραση (συνήθως είναι 

κάποιο μέταλλο, π.χ. Ir, Rh, Ru, Cu, Ni ή ημιαγωγός).  

- Ο προωθητής: 

Χρησιμοποιείται σε πάρα πολύ μικρές συγκεντρώσεις (ppm). Από μόνος του δεν έχει 

κάποια καταλυτική συμπεριφορά. Στόχος των προωθητών είναι είτε να βοηθήσουν στη 

διατήρηση της φυσικής υπόστασης του καταλύτη ή για να αυξήσουν το ρυθμό της 

αντίδρασης ή την εκλεκτικότητα του καταλύτη στη διεργασία αυτή (χαρακτηριστικοί 

προωθητές είναι τα αλκάλια (Na, K, Li, Cs, Rb) και οι αλκαλικές γαίες (Ca, Sr, Ba, Mg)[6]  

 

 

Εικόνα 2.1 Σχηματική εικόνα ενός στερεού καταλύτη με τα μέρη του[6]  

 

2.2 Καταλυτικές τεχνολογίες αντιμετώπισης εκπομπών αέριων ρύπων  

 

2.2.1 Καταλυτικός μετατροπέας  
 Λέγοντας τεχνολογίες αντιμετώπισης της ρύπανσης ή τεχνολογίες αντιρρύπανσης 

εννοούμε εκείνες τις τεχνολογίες που αναπτύσσονται για να αντιμετωπίσουν ένα 

υφιστάμενο πρόβλημα ρύπανσης για να ελέγξουν δηλαδή τις εκπομπές  κάποιας 

ρυπογόνου πηγής. Εν ολίγοις η προσπάθεια εντοπίζεται στο να βρεθούν λύσεις που θα 

χρησιμοποιηθούν προσθετικά στη διεργασία που εκπέμπει τους ρύπους για τη μείωση, 

συγκράτηση ή και καταστροφή τους πριν διοχετευτούν στην ατμόσφαιρα. Καθώς τα μέσα 

μεταφοράς συμμετέχουν σε μεγάλο βαθμό στις εκπομπές αέριων ρύπων έχει προκύψει η 

ανάγκη ανάπτυξης τεχνολογιών για την αντιμετώπιση τους. Στην περίπτωση τους η γενική 

απαίτηση είναι οι μετακινήσεις να πραγματοποιούνται με υψηλή απόδοση χωρίς όμως αυτό 

να δημιουργεί πρόσθετη περιβαλλοντική ρύπανση. Η τρέχουσα τεχνολογία ελέγχου των 

εκπομπών των αυτοκίνητων ακούει στο όνομα τριοδικός καταλυτικός μετατροπέας. Ο 

καταλυτικός µετατροπέας (Εικόνα 2.3) είναι µια συσκευή που τοποθετείται στο σύστηµα 

εξαγωγής των καυσαερίων των αυτοκινήτων όπως φαίνεται στην Εικόνα 2.2 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)[7]. 

Καταλυτικά ενεργός ύλη 

Φορέας

MxOy

Me
O

Me
δ- 

Προωθητής
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Τροφοδότης 

καυσίμου 

(καρμπιρατέρ)

Μηχανή

Αυτοκίνητου

Καύσιμο

Α
έρ
α
ς

Σύστημα ηλεκτρονικού 

ελέγχου & ρύθμισης 

Καταλυτικός 

Μετατροπέας 

Μετρητής Ο2

(λήπτης λ)

 

Εικόνα 2.2 Τοποθέτηση του καταλυτικού μετατροπέα στο σύστημα εξαγωγής των 
καυσαερίων των αυτοκινήτων [7] 

 

 

Λήπτης λ
Εξωτερικό 

περίβλημα

Κεραμικός 

μονόλιθος

Θερμική 

μόνωση

Προστατευτική ψάθα  

Εικόνα 2.3 Ο τριοδικός καταλυτικός μετατροπέας και τα βασικά του στοιχεία. 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 αντίστοιχα[7] 
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Πίνακας 2.1 Τυπικά χαρακτηριστικά κατασκευής των εμπορικών τριοδικών καταλυτών 
μετατροπέων και οι συνθήκες λειτουργίας τους[7] 

 

 

 

ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΑ 

Μεταλλικό εξωτερικό περίβλημα Κάλυμμά του καταλυτικού μετατροπέα 
 

Βασικό υπόστρωμα ή φορέας 

Κυψελοειδή μορφή µε διαμήκη κανάλια µμέσα 
από τα οποία διέρχονται τα καυσαέρια. Το υλικό 
κατασκευής του µονόλιθου είναι κορδιερίτης, 
ένα ιδιαίτερα θερµοανθεκτικό υλικό µε µηδενικό 
συντελεστή θερμικής διαστολής. 

Λήπτης λ 

Αισθητήρας οξυγόνου στο σηµείο εισόδου των 
καυσαερίων στον µετατροπέα. Αυτό έχει ως 
αποτέλεσµα την καλή καύση στον κινητήρα σε 
συνδυασµό µε τη βέλτιστη λειτουργία του 
µετατροπέα. 

Eνδιάμεση επίστρωση γ-Al2O3 (+ CeO2 , ZrO2 , BaO , La2O3 , NiO) 

Καταλυτικά ενεργές φάσεις 
Pt / Rh /Pd ή Pt/Rh 
Λόγος:Pt/Rh = 5/1 
Τυπική φόρτιση:1, 5–1,5g/L 

ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΛΕΙΤΟΥΡΓΕΙΑΣ 

Θερμοκρασιακή περιοχή λειτουργίας 300-900oC 

Μέση θερμοκρασία λειτουργίας 400-450οC 

Παράθυρο βέλτιστου δείκτη λ 0,93-1,05 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΙΚΟΤΗΤΑ (σε λ=0,99±1,05) 

Μετατροπή ρίπων H/Cs>80%CO, NO>70% 
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Διάγραμμα 2.2 Εικονική προσέγγιση της απόδοσης των τριοδικών καταλυτικών 
μετατροπέων συναρτήσει του λόγου Αέρα/Καυσίμου (Α/F), διακρίνεται και το παράθυρο 
λ. Για λ>1 το µίγµα χαρακτηρίζεται φτωχό σε καύσιµο (lean burn conditions), ενώ για 
λ<1 πλούσιο[7] 

2.2.2 Αντιδράσεις μετατροπής ρύπων στον καταλυτικό μετατροπέα  
 Οι κυριότερες αντιδράσεις μετατροπής ρύπων που πραγματοποιούνται σε ένα 

καταλυτικό μετατροπέα είναι οι ακόλουθες: 

Αντιδράσεις οξείδωσης: 

CO + ½ O2 → CO2 

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

 

Αντιδράσεις αναγωγής: 

ΝΟ + CO → CO2 + ½ Ν2 (+Ν2Ο) 

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

 Αυτές είναι μόνο μερικές, αν και είναι οι κυριότερες, από τις αντιδράσεις που 

πραγματοποιούνται στον καταλυτικό μετατροπέα. Ας σημειωθεί ότι οι αντιδράσεις που 

αφορούν την αναγωγή οξειδίων του αζώτου, αναφέρονται συχνά με τον όρο De-NOx, 

συμπεριφορά ενός καταλυτικού συστήματος. Μια πιο ρεαλιστική εικόνα του συνόλου των 

αντιδράσεων/αλληλεπιδράσεων που πραγματοποιούνται σε ένα καταλυτικό μετατροπέα και 

αποτελούν αντικείμενο της περιβαλλοντικής κατάλυσης παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.4[7] 
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CO2

H2 + CO2 

H2+CO

H2O+CO2

H2O+CO

N2+CO2+H2O (+N2O)

NH3+CO2+H2O (+N2O)

H2O

N2+H2O

NH3+H2O

N2+H2O

NO+H2O

N2+H2O

Προϊόντα αντιδράσεων

 

Εικόνα 2.4 Οι κυριότερες χημικές αντιδράσεις που πραγματοποιούνται εντός του 
καταλυτικού μετατροπέα .Η πραγματοποίηση πολλών εξ αυτών, εξαρτάται από τις 
συνθήκες λειτουργίας του κινητήρα[7] 
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2.3 Καταλυτική οξείδωση του CO 

 

2.3.1 Εισαγωγή  
 Η οξείδωση του CO είναι μια από τις πιο μελετημένες καταλυτικές αντιδράσεις λόγω 

της επιστημονικής και βιομηχανικής του σημασίας[8,9-11]. Η καταλυτική οξείδωση του CO 

είναι μια ιδιαίτερα γνωστή αντίδραση μετατροπής του CO σε CO2. Επιπλέον είναι σημαντική 

στη διαδικασία παραγωγής H2 μέσω της αναμόρφωσης υδρογονανθράκων. Η επιλεκτική 

απομάκρυνση του CO μέσω της εκλεκτικής οξείδωσης είναι ελκυστική, αποδοτική και 

οικονομικά αποτελεσματική μέθοδος. Ευγενή μέταλλα όπως ως Ru, Rh, Pd, Pt και Au 

χρησιμοποιούνται ευρύτερα για οξείδωση CO λόγω της εξαιρετικής δραστικότητας και 

σταθερότητάς τους[8,12]. Η ανάγκη ανάπτυξης καταλυτών για έλεγχο της αέριας ρύπανσης 

που προκαλείται από εκπομπές αερίων ρύπων από τις εξατμίσεις των οχημάτων, για 

μείωση των εκπομπών VOCs, για καύση μικροσωματιδίων-παραγώγων του πετρελαίου και 

για παραγωγή ενέργειας με οξείδωση καυσίμων, έχουν προωθήσει σημαντικά την έρευνα 

στο συγκεκριμένο επιστημονικό πεδίο[13,14] Η χρήση ενός θαλάμου καταλυτικής καύσης σε 

κινητήρες τουρμπίνας αερίων έχει εγείρει το ενδιαφέρον για την ανάπτυξη καταλυτών με 

καλή θερμική σταθερότητα και απόδοση σε υψηλές θερμοκρασίες[13,14]. Σύμφωνα με τους 

Prasad et al.[13,15], οι καταλύτες που βρίσκουν εφαρμογή σε αντιδράσεις πλήρους 

οξείδωσης, θα πρέπει να πληρούν τις ακόλουθες προϋποθέσεις:  

1. Η ανάφλεξη του μίγματος καυσίμου/αέρα πρέπει να πραγματοποιείται σε όσο το 

δυνατό χαμηλότερες θερμοκρασίες.  

2. Ο καταλύτης πρέπει να εμφανίζει επαρκώς υψηλή ενεργότητα προκειμένου να 

επιτευχθεί πλήρης οξείδωση στη χαμηλότερη δυνατή θερμοκρασία και στις 

υψηλότερες τιμές ταχύτητας χώρου αντιδραστήρα (space velocity). 

3. Ο καταλυτικός φορέας πρέπει να διαθέτει μεγάλη ειδική επιφάνεια, σταθερότητα σε 

υψηλές θερμοκρασίες και η χρήση του να οδηγεί σε χαμηλή πτώση πίεσης στον 

καταλυτικό αντιδραστήρα. 

4. Το καταλυτικό σύστημα πρέπει να εμφανίζει μεγάλη σταθερότητα ακόμη και σε 

παρατεταμένη χρήση του σε θερμοκρασίες λειτουργίας μέχρι και 1500 K. 

Επιπλέον η οξείδωση του CO είναι μια απλή αντίδραση, με ένα προϊόν το CO2, η οποία 

επιτρέπει την μελέτη διαφόρων φαινομένων που πραγματοποιούνται στην επιφάνεια ενός 

καταλύτη όπως επιφανειακά φαινόμενα (Surface Phenomena) η προσρόφηση, η 

αναδιάρθρωση της επιφάνειας και οι κινητικές οξείδωσης. Eπομένως πρόκειται για μια 

αντίδραση ΄΄μοντέλο΄΄. Η απλή αντίδραση CO παρέχει διορατικότητα για τον σωστό 

σχεδιασμό καταλυτών με πολύτιμα μέταλλα για εφαρμογή σε πιο περίπλοκες αντιδράσεις.  
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Εικόνα 2.5 Μηχανισμός οξείδωσης του CO έναντι καταλυτών 

 

2.3.2 Καταλυτές ευγενών μετάλλων  
 Έχουν γίνει πολλές μελέτες για καταλύτες ευγενών μετάλλων σε αντιδράσεις 

πλήρους ή εκλεκτικής οξείδωσης του CO (Prox), όπως λευκόχρυσος (Pt), χρυσός (Au), 

παλλάδιο (Pd), ρόδιο (Rh) υποστηριγμένα σε φορέα Al2O3 ή CeO2. Οι Zwinkels et al.[13,16] 

υποστήριξαν ότι από την κατηγορία των ευγενών μετάλλων το Pd παρουσιάζει τις 

καλύτερες ιδιότητες. Οι παραπάνω καταλύτες λειτουργούν πολύ αποδοτικά σε ένα 

ενδιάμεσο θερμοκρασιακό επίπεδο της τάξεως των 90oC έως  50οC, ενώ σε μεγαλύτερες 

θερμοκρασίες παρατηρείται αισθητή απώλεια της εκλεκτικότητας τους[1,17].  Παρακάτω στον 

Πίνακα 2.2 αναφέρονται ενδεικτικά κάποιες μελέτες που έχουν πραγματοποιηθεί και 

αφορούν την καταλυτική οξείδωση του CO (πλήρη ή εκλεκτική) σε ευγενή μέταλλα. 

Πίνακας 2.2 Ευγενή μέταλλα και οι ιδιότητες τους[18] 

Ευγενές 
μέταλλο 

Ιδιότητες  Αναφορά 

Λευκόχρυσος
(Pt) 

Pt/θ-Al2O3 μετατροπή  0% CO στους  51°C [19] 

Pt/CeO2 πλήρη μετατροπή CO στους  60°C σε 
ξηρή κατάσταση, με παρουσία νερού η πλήρης 
μετατροπή λαμβάνει χώρα στους 9 °C 

[20] 

Χρυσός 
(Au) 

Au/CeO2, >90% μετατροπή CO στους 90°C σε 

αντίδραση 1000min [21] 

Σε αντιδράσεις PROX <99,5% μετατροπή CO 
στους 70-120°C 

[22] 

Παλλάδιο 
(Pd) 

Pd/Al2O3 έναρξη της δραστικότητας από 40°C, 
πλήρη μετατροπή στους ~160°C & Pd/CeO2, 
πλήρη μετατροπή CO στους 90°C 

[23] 

Ρόδιο 
(Rh) 

>2%wt Rh/CeO2 πλήρης οξείδωση CO στους 
~70°C 

[24] 

Το Rh έχει μελετηθεί ότι οδηγεί σε πλήρη 
μετατροπή CO στους  50°C με καλή 
σταθερότητα. 

[25] 

 

 

+

co O2 CO2

Προσρόφηση Αντίδραση Εκρόφηση

Καταλύτης
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2.3.3 Καταλύτες μη-ευγενών μετάλλων  
 Η υψηλή τιμή των ευγενών μετάλλων αποτελεί σημαντικό εμπόδιο για την πρακτική 

τους εφαρμογή ως καταλυτές. Ως εκ τούτου, έχουν γίνει εντατικές προσπάθειες για την 

αξιοποίηση εναλλακτικών υλικών χαμηλής τιμής, όπως Fe, Co, Ni, Cu, Ti, και ούτω καθεξής. 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, η αλληλεπίδραση μετάλλου/φορέα είναι μεγαλύτερη από 

αυτές των ευγενών μετάλλων, ενώ επηρεάζονται επίσης από την κατάσταση οξείδωσης του 

μετάλλου κλπ[26,27]. Στην οξείδωση του CO, η θεμελιώδης διαφορά μεταξύ ευγενών 

μετάλλων και μη ευγενών μετάλλων είναι οι αλληλεπιδράσεις τους με τα αντιδρώντα. 

Δηλαδή, τα ευγενή μέταλλα δείχνουν ισχυρότερη αλληλεπίδραση με το CO, ενώ τα μη 

ευγενή μέταλλα συνδέονται με το Ο2
[28,29] . Η χρήση μη ευγενών μετάλλων αντιμετωπίζει 

αποτελεσματικά το πρόβλημα της δηλητηρίασης του καταλύτη από το CO, ενώ μπορεί να 

οδηγήσει σε περιορισμένη δραστικότητα. Μέχρι στιγμής, έχουν αναφερθεί μόνο μερικά 

πειραματικά αποτελέσματα βασισμένα σε μη ευγενή μέταλλα για οξείδωση του CO[30,31]. 

2.3.4 Φορείς 
 Οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενοι καταλυτικοί φορείς είναι πορώδη στερεά, 

ανόργανα οξείδια, τα οποία χρησιμοποιούνται για τη στήριξη της δραστικής φάσης 

του καταλύτη, δυσχεραίνοντας την επαφή μεταξύ των σωματιδίων της με αποτέλεσμα την 

αποφυγή της συσσωμάτωσης. Η εναπόθεση της ενεργής φάσης στην επιφάνεια του φορέα, 

εκτός του ότι παρεμποδίζει τη συσσωμάτωση των κρυσταλλιτών της, προσδίδει στον 

καταλύτη τις επιθυμητές μηχανικές και μορφολογικές ιδιότητες, οι οποίες οφείλονται κυρίως 

στο φορέα. Υλικά τα οποία χρησιμοποιούνται ως καταλυτικοί φορείς παρουσιάζουν μεγάλη 

ειδική επιφάνεια, αυξημένη θερμική και χημική σταθερότητα, υψηλή μηχανική αντοχή ώστε 

να μη θρυμματίζονται σε υψηλές πιέσεις αντίδρασης και καλές στηρικτικές ιδιότητες για την 

ενεργό φάση, έτσι ώστε να ευνοούν την υψηλή διασπορά της. Οι πιο κοινοί καταλυτικοί 

φορείς είναι οι διάφορες μορφές Al2O3, SiO2, TiO2, CeO2, ZrO2, La2O3, CeO2-ZrO2, SiO2-

Al2O3, κ.α[32,33] Πιο συγκεκριμένα : 

- Αλούμινα (Al2O3): 

Υπάρχουν πολλοί τύποι αλούμινας, οι οποίοι έχουν διαφορετικές κρυσταλλικές δομές, 

ειδικές επιφάνειες και κατανομές μεγέθους πόρων. Οι ιδιότητες της αλούμινας εξαρτώνται 

από τον τρόπο παρασκευής της, την καθαρότητά της και τη θερμική κατεργασία[32,34]. Η γ-

Al2O3, παρουσιάζει τη μεγαλύτερη ειδική επιφάνεια σε σύγκριση με τους υπόλοιπους 

τύπους αλούμινας, ενώ η α-Al2O3 αποτελεί τη θερμοδυναμικά σταθερότερη μορφή 

αλούμινας[32,35]. Ωστόσο, η δ-Al2O3 και η θ-Al2O3, είναι θερμικά πιο σταθερές δομές από τη 

γ-Al2O3 και μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε εφαρμογές που απαιτούν υψηλές 

θερμοκρασίες λειτουργίας όπως οι καταλύτες που τοποθετούνται κοντά στο θάλαμο καύσης 

(close coupled catalysts) για την αντιμετώπιση των ρύπων που εκπέμπονται κατά την κρύα 

εκκίνηση του κινητήρα[32]. 

- Σίλικα (SiO2): 

Εκτός από τη μεγάλη ειδική επιφάνεια (300-400m2/g), παρουσιάζει μεγάλη χημική 

σταθερότητα ως προς τις θειούχες ενώσεις, καθώς δεν αντιδρά με αυτές, σε αντίθεση με 

την Al2O3 που αντιδρά πολύ εύκολα με το SO3 και σχηματίζει ενώσεις που φράζουν τους 

πόρους του καταλύτη οδηγώντας έτσι στην απενεργοποίησή του. Για το λόγο αυτό βρίσκει 

ευρεία εφαρμογή κυρίως σε καταλύτες που χρησιμοποιούνται για τον καθαρισμό 

καυσαερίων που περιέχουν θειούχες ενώσεις. Όπως και η αλούμινα, έτσι και η σίλικα 

συγκρατεί χημικά μικρή ποσότητα ύδατος, το οποίο είναι υπεύθυνο για κάποιες όξινες 

υδροξυλομάδες[32,34]. 
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- Τιτάνια(ΤiO2): 

Αποτελεί έναν από τους πιο σημαντικούς φορείς σε καταλύτες που χρησιμοποιούνται για 

τον έλεγχο της ατμοσφαιρικής ρύπανσης. Πιο συγκεκριμένα, η αντίστασή της στο 

σχηματισμό θειικών ενώσεων αλλά και οι εξαιρετικές επιφανειακές της ιδιότητες την 

καθιστούν ιδανικό φορέα για το V2O5, κατά την εκλεκτική αναγωγή των οξειδίων του αζώτου 

που εκπέμπονται από σταθερές πηγές. Στη φύση συναντώνται τρεις κρυσταλλικές δομές 

TiO2, ανατάσης, το ρουτήλιο και ο μπρουκίτης. Ο ανατάσης χρησιμοποιείται ως φορέας 

βαναδικών καταλυτών εκλεκτικής αναγωγής των NOX, επειδή έχει τη μεγαλύτερη ειδική 

επιφάνεια (50-80 m2/g,) και είναι θερμικά σταθερός έως τους 500οC, ενώ το ρουτήλιο 

παρουσιάζει μικρή ειδική επιφάνεια (˂10m2/g) και σχηματίζεται σε θερμοκρασίες 

μεγαλύτερες των 500οC[32,34]. 

- Περοβσκιτικά οξείδια: 

Οι περοβσκίτες (με γενικό τύπο ABO3) (Εικόνα 2.7) είναι μικτά οξείδια με καταλυτική 

δραστικότητα σε αντιδράσεις οξείδωσης CO σε χαμηλή θερμοκρασία. Οι καταλυτικές 

ιδιότητες των οξειδίων τύπου περοβσκίτη εξαρτώνται από τη μορφολογία, το μέγεθος των 

σωματιδίων και τη κρυσταλλική δομή. Η χημική σύνθεση έχει επίσης καθοριστικό 

αποτέλεσμα, ακριβώς όπως η φύση των ιόντων της θέσης Α και Β και η κατάσταση σθένους 

τους. Τα ιόντα θέσης Α, σε αντίθεση με αυτά της θέσης Β, γενικά θεωρούνται ότι είναι 

καταλυτικά ανενεργά, αν και η φύση τους επηρεάζει τη σταθερότητα του στερεού[36]. 

Περισσότερες λεπτομέρειες θα δοθούν στην παράγραφο 2.5 

 

2.4 Καταλυτική οξείδωση του CO με Ir (Ιρίδιο) 

 

2.4.1 Εισαγωγικά στοιχεία για το Ir 
 Το χημικό στοιχείο ιρίδιο (iridium) είναι μέταλλο με ατομικό αριθμό 77 και σχετική 

ατομική μάζα 19 , 17. Το χημικό του σύμβολο είναι "Ir" και ανήκει στην ομάδα 9 του 

περιοδικού πίνακα, στην περίοδο 6, στον τομέα d, και στην 3η κύρια σειρά των στοιχείων 

μετάπτωσης. Έχει θερμοκρασία τήξης  466°C και θερμοκρασία βρασμού 44 8°C. Το Ir 

θεωρείται ευγενές μέταλλο μαζί με το Ru, Rh, το Pd, Ag, Os, Pt και Au ανήκει στην "ομάδα 

του λευκόχρυσου" (PGMs, Platinum Group Metals). Οι περισσότερες μελέτες ως προς τη 

διάσπαση αέριων ρύπων βασίζονται σε ευγενή μέταλλα όπως λευκόχρυσο (Pt), παλλάδιο 

(Pd) και ρόδιο (Rh). Ενώ λιγότερες μελέτες αναφέρονται στην καταλληλόλητα καταλυτών 

βασισμένων σε Ir[37], συγκριτικά με άλλα μέταλλα της ίδιας κατηγορίας (PGMs). 
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Εικόνα 2.6 Ο μηχανισμός σχηματισμού της αποτελεσματικής διπλής στιβάδας [Oδ−,δ+] 
και ο ρόλος της σε επιφανειακά καταλυτικά φαινόμενα και την αναστολή της 
πυροσυσσωμάτωσης μετάλλων (I.V Gentekakis et.all 2017) 

2.4.2 Καταλυτικές Ιδιότητες του Ir 
 Το Ir είναι ένα σχετικά φθηνό ευγενές μέταλλο σε σύγκριση με άλλα μέταλλα στην 

ομάδα του, παρουσιάζει πολύ καλές ιδιότητες σε αντιδράσεις οξείδωσης CO 

υδρογονανθράκων, καθώς και σε αντιδράσεις αναγωγής NOx. Ο κύριος ανασταλτικός 

παράγοντας για τη χρήση του Ir ως καταλύτη σε τέτοιες εφαρμογές είναι η μεγάλη του τάση 

να συσσωματώνεται στον φορέα[38,39]. Ωστόσο, πρόσφατα προτάθηκε μια μέθοδος 

σταθεροποίησης[40-42]. Η μέθοδος βασίζεται στη χρήση φορέων με υψηλή ικανότητα 

αποθήκευσης οξυγόνου για τη διασπορά νανοσωματιδίων Ir, τα οποία περιβάλλουν τις 

επιφάνειές τους με ένα ηλεκτρονιακό διπλό στρώμα [Oδ-, δ+] (Εικόνα 2.6) το οποίο είναι 

ανθεκτικό στη μετακίνηση και τη συνένωση σωματιδίων (PMC) από τις ηλεκτροστατικές 

απωθητικές δυνάμεις που αναπτύσσονται[39,41,42]. Σύμφωνα με πρόσφατες μελέτες τα 

καταλυτικά συστήματα βασισμένα σε Ir παρουσιάζουν πολύ καλή καταλυτική δράση[38]. Οι 

μελέτες έγιναν σε αντίδραση μετατροπής N2O με πολύ υποσχόμενα αποτελέσματα[39,41,43]. 
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2.5 Γενικά χαρακτηριστικά περοβσκιτών 

 

2.5.1 Εισαγωγικά στοιχεία για τους περοβσκίτες 
 Οι περοβσκίτες αποτελούν μια μεγάλη και σημαντική ομάδα μικτών οξειδίων με 

γενικό τύπο ΑΒΧ3 όπου, Α και Β είναι τα κατιόντα και Χ το ανιόν. Το 1839 όταν για πρώτη 

φορά ο γεωλόγος G.Rose ανέφερε και χαρακτήρισε το ορυκτό με σύσταση CaTiO3. Στη 

συνέχεια αυτό πήρε την ονομασία Περοβσκίτης προς τιμή του Ρώσου ορυκτολόγου και 

μετέπειτα αντιπροέδρου της Ρωσίας Count Lev Aleksevich Perovski[44,45]. Πρόκειται για 

υλικά τα οποία έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον αρκετών ερευνητών εξαιτίας των 

διαφόρων εφαρμογών τους, ως αποτέλεσμα των ποικίλων φυσικών και των χημικών τους 

ιδιοτήτων, ανάμεσα στις οποίες συγκαταλέγονται οι μαγνητικές, οι ηλεκτρικές και οι 

καταλυτικές ιδιότητες αυτών. Στο πεδίο της ετερογενούς κατάλυσης, η σύνθεση μικτών 

οξειδίων για διάφορες εφαρμογές αποτελεί έναν σημαντικό ερευνητικό στόχο και μέχρι 

σήμερα οι περοβσκίτες έχουν βρει σημαντικές εφαρμογές ως καταλύτες σε διάφορες 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις και χρησιμοποιούνται σε αρκετές περιπτώσεις σε 

βιομηχανική κλίμακα[44,46]. Έχουν προταθεί ως τα πλέον κατάλληλα υλικά για να 

αντικαταστήσουν τα ευγενή μέταλλα (Pt, Pd) στους τριοδικούς καταλύτες εξατμίσεων 

αυτοκινήτων[44,47-48]. Απο τα μικτά οξείδια μετάλλων το μεγαλύτερο ενδιαφέρον 

παρουσιάζουν τα οξείδια περοβσκιτικού τύπου με γενικό τύπο ΑΒΟ3. Τα υλικά αυτά 

χαρακτηρίζονται ως ``Χημικοί Χαμαιλέοντες`` πράγμα που οφείλεται στο γεγονός ότι 

περίπου το 90% των μεταλλικών ιόντων του περιοδικού συστήματος έχουν τη δυνατότητα 

να υπεισέλθουν στη δομή των περοβσκιτών, που προκύπτουν από μερική υποκατάσταση 

των κατιόντων Α και Β με διαφοροποιημένες ιδιότητες ανάλογα με τη σύσταση αυτών[44,49]. 

 

2.5.2 Δομή του LaxSr1-xMnO3 (LSM) 
 Η ιδανική δομή κρυστάλλωσης των περοβσκιτών είναι αυτή του κυβικού 

συστήματος. Στην απεικόνιση ΑΒΧ3 όπως στην Εικόνα 2.7 το Α αντιστοιχεί στο μεγαλύτερο 

κατιόν με δωδεκαεδρική ένταξη και το Β στο μικρότερο κατιόν με οκταεδρική ένταξη ως 

προς το ανιόν Χ[44,50]. Η δομή του στοιχειομετρικού μαγγανίτη La3+Mn3+O3
2- είναι 

ορθορομβική σε θερμοκρασία δωματίου ( 5oC), ενώ μετατρέπεται σε ρομβοεδρική για 

T>600oC[13,51-52]. Ανάλογα με το βαθμό υποκατάστασης, η δομή του πλέγματος του LaxSr1-

xMnO3-δ (ή LSΜ) μπορεί να είναι ρομβοεδρική (0≤x≤0,5), τετραγωνική (x=0,5) ή κυβική 

(x=0,7)[13,53]. Η βασική δομική τους είναι ένας κύβος που σχηματίζεται από τρία διαφορετικά 

χημικά στοιχεία (A, B και X) υπό αναλογία 1:1:3[13,54-56]. 
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Εικόνα 2.7 Σχηματική αναπαράσταση της ABO3 περοβσκιτικής δομής (Πηγή:Kournoutis 
Vasileios 2010)[13] 

2.5.3 Περοβσκίτες και καταλυτική οξείδωση του CO 
 Η αντικατάσταση πλήρης ή μερική ευγενών μετάλλων όπως Pt από περοβσκιτικά 

οξείδια ως καταλύτες πλήρους οξείδωσης, είναι επιθυμητή δεδομένου του υψηλού κόστους 

των ευγενών μετάλλων, το οποίο επιβάλλει την άμεση συλλογή και ανακύκλωσή τους[16,57]. 

Πράγματι, σήμερα η παραγωγή περιβαλλοντικών καταλυτών αποτελεί αντικείμενο 

ιδιαίτερου επιστημονικού και τεχνολογικού ενδιαφέροντος[14]. Η δομή των περοβσκιτών 

επιτρέπει την ενσωμάτωση διαφόρων μετάλλων και συνεπώς, τη δυνατότητα ρύθμισης της 

καταλυτικής τους ενεργότητας για συγκεκριμένες εμπορικές και βιομηχανικές εφαρμογές, 

όπως η καταλυτική οξείδωση του CO[58]. Οι Voorhoeve et al.[13,59] ήταν οι πρώτοι που 

ανέφεραν την υψηλή καταλυτική ενεργότητα των περοβσκιτικών οξειδίων για πλήρη 

οξείδωση. Στο πεδίο της ετερογενούς κατάλυσης οι περοβσκίτες έχουν βρει σημαντικές 

εφαρμογές κυρίως σε οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις και χρησιμοποιούνται σε αρκετές 

περιπτώσεις σε βιομηχανική κλίμακα. Οι πρώτες μελέτες που αφορούσαν την οξείδωση του 

CO από περοβσκίτες πραγματοποιήθηκαν από τον Parravano[45,60]. Οι περοβσκίτες με 

βάση το La που περιέχουν ένα μεταβατικό μέταλλο στη θέση Β (LaBO3,B=Co, Fe, Ni ή Mn) 

έχουν δείξει υψηλή καταλυτική δραστικότητα, η οποία προσεγγίζει αρκετά εκείνη των 

καταλυτών ευγενών μετάλλων σε αντίστοιχες αντιδράσεις. Ωστόσο, τα περοβσκιτικά υλικά 

παρουσιάζουν υψηλά ποσοστά μετατροπής σε σχετικά υψηλές θερμοκρασίες, δεδομένου 

ότι η δραστικότητα σε χαμηλές θερμοκρασίες απέχει ακόμα από τους καταλύτες με βάση το 

ευγενές μέταλλο[36,61]. Οι περοβσκίτες χωρίς La δεν είναι οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενοι 

καταλύτες για αντίδραση οξείδωσης του CO[36]. Ένας μηχανισμός που έχει προταθεί για 

αντιδράσεις οξείδωσης σε καταλύτες περοβσκίτη βασίζεται στο εύρος θερμοκρασίας. 

Συγκεκριμένα σε χαμηλή θερμοκρασία, στη διαδικασία οξείδωσης εμπλέκονται μόνο τα είδη 

επιφανειακού οξυγόνου[62]. Ο μηχανισμός περιγράφει την ικανότητα των ανιόντων οξυγόνου 

να μετακινούνται στην επιφάνεια του καταλύτη ώστε να καλυφθούν οι κενές θέσεις 

οξυγόνου, έτσι ουσιαστικά όλες οι θέσεις να μπορούν να συμμετέχουν στη διαδικασία 

οξείδωσης. Τα τελευταία χρόνια έχουν πραγματοποιηθεί αρκετές μελέτες που αφορούν 

τους περοβσκίτες. Ενδεικτικά έχει μελετηθεί πως ο τρόπος παρασκευής τους επηρεάζει  την 

απόδοση των LSM (Bell et all)[62-63]. 
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Σε άλλη μελέτη σύμφωνα με τους Pettiti et al διαπιστώθηκε ότι για υψηλότερη σταθερότητα 

το LaMnO3/δ-Al2O3 είναι κατάλληλος συνδυασμός[62,64]. Επίσης οι συνθέσεις TiO2/(La, Sr) 

MnO3 είναι αποτελεσματικά υλικά για την οξείδωση του CO. Η βελτίωση της δραστικότητας 

των καταλυτών για την οξείδωση του CO σε αυτά τα υλικά αποδίδεται στην υψηλή 

κινητικότητα οξυγόνου[62] 

 

Εικόνα 2.8 Καταλυτική οξείδωση CO σε καταλύτες Pd/LaMnO3 Περοβσκίτες καθώς και 
η αντίστοιχη μετατροπή[65] 

 

 Στην παρούσα διπλωματική εργασία, παρασκευάστηκαν περοβσκίτες γενικού 

τύπου La1-xSrxMnO3 (x=0, 0,3 0,5 και 0,7) (ή LSMxx) και χρησιμοποιήθηκαν ως φορείς για 

τη διασπορά νανοσωματιδίων Ir. Συγκριμένα μελετήθηκε η καταλυτική δραστικότητα υλικών 

που συνδυάζουν την υψηλή δραστικότητα ενός ευγενούς μετάλλου με τις βελτιώσεις που 

μπορεί να προσδώσει ένας περοβσκίτης που χρησιμοποιείται όχι πια ως ενεργή φάση 

(δηλαδή ως καταλύτης) αλλά πλέον ως φορέας. Οι φυσικοχημικές ιδιότητες των καταλυτών 

Ir/La1-xSrxMnO3 αξιολογήθηκαν με διάφορες τεχνικές χαρακτηρισμού προκειμένου να 

κατανοηθούν καλύτερα οι συσχετισμοί δομής-δραστικότητας-σταθερότητας όλα τα 

παραπάνω αναγράφονται αναλυτικά στο ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ. 
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3. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 Στο κεφάλαιο 3 περιγράφεται λεπτομερώς η πειραματική διαδικασία που 

ακολουθήθηκε και περιλαμβάνει τα εξής: (α) τη σύνθεση των καταλυτών Ir/LSMxx, (β) τον 

χαρακτηρισμό των υλικών αυτών και τέλος (γ) τα πειράματα ελέγχου της καταλυτικής 

δραστικότητας και της θερμικής σταθερότητάς τους 

3.1 Σύνθεση Καταλυτών 

 

3.1.1 Σύνθεση περοβσκιτικών υλικών La1-xSrxMnO3 
 Αρχικά παρασκευάστηκαν τα περοβσκιτικά υλικά που στην παρούσα εργασία 

χρησιμοποιήθηκαν ως ενεργοί φορείς. Η σύνθεση των συγκεκριμένων υλικών 

πραγματοποιήθηκε σε άλλο εργαστήριο του τμήματος Χημικών Μηχανικών του 

Αριστοτελείου πανεπιστήμιου Θεσσαλονίκης. Ο γενικός χημικός τύπος των υλικών αυτών 

ήταν  La1-xSrxMnO3 (όπου x=0, 0,3, 0,5 και 0,7) και η μέθοδος σύνθεσής τους ήταν η 

συγκαταβύθιση (co-precipitation). Συγκεκριμένα, τα νιτρικά άλατα La(NO3)3∙6H2O (Sigma 

Aldrich), Sr(NO3)2 (Sigma Aldrich) και Mn(NO3)2∙4H2O (Merck) χρησιμοποιήθηκαν ως 

πρόδρομες ενώσεις ενώ το NaOH (Sigma Aldrich) χρησιμοποιήθηκε ως παράγοντας 

καθίζησης. Αρχικά, στοιχειομετρικές ποσότητες νιτρικών αλάτων διαλύθηκαν σε διπλά 

απιονισμένο νερό, υπό συνεχή μαγνητική ανάδευση και στη συνέχεια ακολούθησε η 

προσθήκη υδατικού διαλύματος ΝaOH ( Μ). Έπειτα το διάλυμα θερμάνθηκε στους 90°C 

υπό μαγνητική ανάδευση. Το προκύπτον ίζημα διηθήθηκε, ξηράνθηκε στον αέρα και 

κονιοποιήθηκε. Τέλος, πυρώθηκε στους 1000°C για να ληφθεί η επιθυμητή  περοβσκιτική 

δομή[1,2]. Εφεξής, οι περοβσκίτες με τον γενικό τύπο La1-xSrxMnO3 θα αναφέρονται ως 

LSMxx, με xx να υποδηλώνει την επί τοις % περιεκτικότητα σε Sr σε σχέση με τα συνολικά 

γραμμομόρια La-Sr στον χημικό τύπο του περοβσκίτη. 

 

3.1.2 Σύνθεση καταλυτικών υλικών, Ir/LSMxx 
 Η εναπόθεση του μετάλλου, δηλαδή του Ir, στον φορέα LSMxx, πραγματοποιήθηκε 

με τη μέθοδο του υγρού εμποτισμού (wet impregnation). Κατάλληλες ποσότητες των 

παρασκευασμένων περοβσκιτών LSMxx εμποτίστηκαν με υδατικό διάλυμα IrCl3,  

συγκέντρωσης  mg Ir/mL (παρασκευάστηκε με διάλυση IrCl3 xH2O (99,9%, abcr) σε 

απιονισμένο νερό) προκειμένου να επιτευχθεί φόρτιση  wt% Ir. Ο προκύπτων πολτός 

ξηράθηκε υπό συνεχή ανάδευση σε μία θερμική πλάκα στους 75oC. Στην συνέχεια 

ακολούθησε ξήρανση στους 110oC για 1  ώρες (overnight). Τέλος, οι καταλύτες 

υποβλήθηκαν σε διαδικασία αναγωγής υπό ροή  5% H2/He, στους 400οC για 3 ώρες, για 

την αποτελεσματική απομάκρυνση του υπολειμματικού χλωρίου που προέκυψε από την 

αποσύνθεση του πρόδρομου IrCl3 και την αποφυγή σχηματισμού μεγάλων κρυσταλλιτών 

Ir[3]. Με βάση την παραπάνω μεθοδολογία παρασκευάστηκαν τέσσερεις καταλύτες  

Ir/LSMxx, όπως παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.1 

Πίνακας 3.1 Κωδικοί δειγμάτων των καταλυτών Ir/La1-xSrxMnO3 

 

 

 

 

Δείγμα Χημικός τύπος 

Ir/LSM00 2wt%Ir/LaMnO3 
Ir/LSM30 2wt%Ir/La0,7Sr0,3MnO3 
Ir/LSM50 2wt%Ir/La0,5Sr0,5MnO3 
Ir/LSM70 2wt%Ir/La0,3Sr0,7MnO3 
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Εικόνα 3.1 Ξήρανση σε θερμαινόμενη πλάκα των καταλυτών Ir/LSMxx κατά τον υγρό 
εμποτισμό του Ir στους φορείς LSMxx 

 

 

Εικόνα 3.2 Οι φορείς LSMxx (αριστερά) και οι καταλύτες Ir/LSMxx (δεξιά) έπειτα από 
σύνθεση 
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3.2 Τεχνικές χαρακτηρισμού καταλυτών 

 Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκαν μετρήσεις για τη μελέτη των φυσικοχημικών 

ιδιοτήτων των Ir/LSMxx καταλυτών για την εκτίμηση των ισόθερμων προσρόφησης-

εκρόφησης Ν2 που πραγματοποιήθηκε στους -196οC με in situ απαέρωση των δειγμάτων 

στους 350oC για 1  ώρες, χρησιμοποιώντας το Nova 2200e Quantochrome. Η τιμή της 

ολικής ειδικής επιφάνειας των καταλυτών (SBET) υπολογίστηκε σύμφωνα με την μέθοδο 

Brunauer-Emmett-Teller (BET), ο συνολικός όγκος των πόρων υπολογίστηκε με βάση τον 

όγκο Ν2 με την υψηλότερη σχετική πίεση και η μέση διάμετρος των πόρων προσδιορίστηκε 

από το μοντέλο Barrett-Joyner-Halenda (BJH) που περιγράφει τη σχέση μεταξύ του όγκου 

ενός αδρανούς αερίου (π.χ.Ν2) που προσροφάται σε κάθε μερική πίεση και του όγκου που 

απαιτείται για μονομοριακή κάλυψη της επιφάνειας ενός προσροφητή (π.χ. καταλύτη).  

 

Εικόνα 3.3 Συσκευή Nova 2200e Quantochrome για τον προσδιορισμό των ισόθερμων 
προσρόφησης-εκρόφησης Ν2  

- Προσδιορισμός κρυσταλλικής δομής με τη μέθοδο σκέδασης ακτινών Χ σε σκόνη 

(XRD)  

Για τις μετρήσεις χρησιμοποιήθηκε το περιθλασίμετρο BrukerAXS D8 Advance στα 35 kV 

και 35 mA με Cu Κα ακτινοβολία και ανιχνευτή LynxEye με φίλτρο Ni. Οι μετρήσεις XRD 

πραγματοποιήθηκαν στη Σχολή Μηχανικών Ορυκτών Πόρων του Πολυτεχνείου Κρήτης. Το 

εύρος γωνίας ήταν  θ εύρους 4-70° και ταχύτητα σάρωσης 0,5°/min. Τα δείγματα 

΄΄ψήθηκαν΄΄στον αέρα στους 400°C για 1 ώρα, πριν από τις μετρήσεις XRD. Ανοικτή βάση 

δεδομένων κρυσταλλογραφίας (COD) χρησιμοποιήθηκε για την ταυτοποίηση των 

κρυσταλλικών δομών 

 

- Θερμοπρογραμματιζόμενη αναγωγή με υδρογόνου (H2-TPR) 

Η εκτίμηση της αναγωγικής συμπεριφοράς των καταλυτών πραγματοποιήθηκαν με έναν 

αναλυτή χημικής απορρόφησης Quantachrome/ChemBet Pulsar TPR/TPD εξοπλισμένο με 

ένα φασματόμετρο μάζας Omnistar/Pfeiffer Vacuum  για την καταγραφή των προφίλ 

κατανάλωσης H2 και για τον προσδιορισμό της ολικής χωρητικότητας ευμετάβλητου 

οξυγόνου (Oxygen Storage Capacity, OSC) των υλικών χρησιμοποιώντας τις τιμές της 

συνολικής ποσότητας του H2 που καταναλώθηκε.  
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Πριν από τη λήψη των πειραματικών δεδομένων, τα δείγματα οξειδώθηκαν in situ υπό ροή 

20% O2/He στους 450°C για  h και ακολούθησε πτώση της θερμοκρασίας στους 140oC. Σε 

αυτή τη θερμοκρασία το σύστημα «καθαρίστηκε» με  He για 10 λεπτά και στη συνέχεια 

ψύχθηκε υπό την ίδια ροή σε θερμοκρασία δωματίου. Στη συνέχεια, οι μετρήσεις TPR 

πραγματοποιήθηκαν υπό ροή 5% H2/He και FT=20ml/min, με ρυθμό αύξησης της 

θερμοκρασίας 10°C/min έως τους 800°C. Ο τρόπος υπολογισμού των τιμών του και η 

μέθοδος υπολογισμού των συνολικών τιμών OSC περιγράφεται αναλυτικά στην εργασία 

Goula et al[4] 

 

Εικόνα 3.4 Συσκευή Quantachrome / ChemBet Pulsar TPR/TPD 

 

 

Εικόνα 3.5 Φασματόμετρο μάζας Omnistar / Pfeiffer Vacuum για τον προσδιορισμό της 
ολικής χωρητικότητας ευμετάβλητου οξυγόνου (Oxygen Storage Capacity,OSC) 

- Μέθοδος εκλεκτικής χημειορόφησης (Hydrogen Chemisorption H2-Titrations) 

Τα πειράματα εκλεκτικής χημειορόφησης πραγματοποιήθηκαν στην ίδια διάταξη που 

χρησιμοποιήθηκε στα πειράματα H2-TPR. Για το σκοπό αυτό, ~150mg καταλύτη 

τοποθετήθηκαν σε σωλήνα χαλαζία, τύπου U συνδεδεμένο με τον αναλυτή. Η πειραματική 

διαδικασία που ακολουθήθηκε για την διεξαγωγή των πειραμάτων εκλεκτικής 

χημειορόφησης είναι η εξής : 

1. Αναγωγή στους 550°C για 1 ώρα με ροή 15 mL/min υπό ροή 5% H2/He, 

2. Καθαρισμός αέριας φάσης στην ίδια θερμοκρασία για 0,5h υπό ροή N2, 

FT=15mL/min  

3. Τελικά ψύξη  5°C υπό ροή Ν2 
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4. Έκχυση καθαρού Η2 ( 80μL) έως τον κορεσμό, σε θερμοκρασία  5°C παρέχοντας 

τη συνολική πρόσληψη H2. Οι τιμές χρησιμοποιήθηκαν για την εκτίμηση του αριθμού 

των ενεργών θέσεων Ir υποθέτοντας συσχέτιση των ατόμων προσροφημένων Η με 

τις θέσεις μετάλλου (δηλ. H-Ir), και συνεπώς τη διασπορά Ir και το μέσο μέγεθος 

κρυσταλλιτών[4] 

 

3.3 Πειράματα καταλυτικής ενεργότητας και θερμικής σταθερότητας. 

 

3.3.1 Πειραματική διάταξη 
 Τα πειράματα ελέγχου της καταλυτικής ενεργότητας και θερμικής σταθερότητας των 

καταλυτών Ir/LSΜxx πραγματοποιήθηκαν σε μία πειραματική διάταξη η οποία αποτελείται 

από τα εξής επιμέρους μέρη:(α) την μονάδα τροφοδοσίας των αερίων, (β) τον αντιδραστήρα 

και (γ) το σύστημα ανάλυσης των απαερίων.  

- Μονάδα τροφοδοσίας αερίων  

Η μονάδα τροφοδοσίας αποτελείται από τις φιάλες των αερίων (υψηλής πίεσης, ~ 00 bar) 

που χρησιμοποιήθηκαν τόσο στην προ-επεξεργασία των καταλυτών (Η2, Ο2, He) όσο και 

κατά την διεξαγωγή των κινητικών πειραμάτων (CO, He, Ο2) και των πειραμάτων θερμικής 

σταθερότητας. Περιλαμβάνει εκτονωτές πίεσης και μανόμετρα για τον έλεγχο και επίβλεψη 

των αερίων τροφοδοσίας, τέσσερις βαλβίδες, καθώς και τέσσερις μετρητές ροής μάζας 

(MSK- 47) για τη ρύθμιση της παροχής του κάθε αερίου. Καθεμία από τις βαλβίδες και τα 

ροόμετρα μάζας συνδέονται και με μία φιάλη αερίου. Οι ενδείξεις των ροόμετρων 

ρυθμίζονται ώστε να επιτευχθεί η επιθυμητή σύσταση των αέριων και η συνολική παροχή 

τους .Το εισερχόμενο μίγμα παράγεται σε κατάλληλο θάλαμο που αποτελεί και το θάλαμο 

τροφοδοσίας του αντιδραστήρα και βρίσκεται μετά τις εξόδους των ροόμετρων μάζας.  

 

- Μονάδα Αντιδραστήρα 

Αποτελεί την κεντρική μονάδα του συνολικού συστήματος. Ο καταλύτης τοποθετείται σε 

μορφή κόνεως στο εσωτερικό του αντιδραστήρα , ο οποίος είναι τύπου αυλωτού στερεάς 

κλίνης, συνεχούς ροής, κατασκευασμένος από χαλαζία εσωτερικής διαμέτρου 3mm: ο 

καταλυτής συγκρατείται στο εσωτερικό του αντιδραστήρα με κομμάτια υαλοβάμβακα 

(Εικόνα 3.7 & 3.8). Ο αντιδραστήρας βρίσκεται τοποθετημένος σε κατάλληλα 

κατασκευασμένο φούρνο με μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος λειτουργίας (Τ<1000οC). Η 

επιθυμητή θερμοκρασία του αντιδραστήρα επιτυγχάνεται με ένα τροφοδοτικό. Για τον 

έλεγχο της θερμοκρασίας λειτουργίας του φούρνου, αλλά και της θερμοκρασίας των 

καταλυτών που συμμετέχουν στις αντιδράσεις, τοποθετείται θερμοστοιχείο τύπου Κ, στο 

κέντρο της καταλυτικής επιφάνειας, κοντά στην επιφάνεια του καταλύτη. Βασική μονάδα της 

πειραματικής διάταξης αποτελεί και η βαλβίδα τεσσάρων θέσεων που (4PV) η οποία είναι 

συνδεδεμένη με το θάλαμο τροφοδοσίας πριν τον αντιδραστήρα. Μέσω της βαλβίδας 

επιλέγεται εάν το αέριο μείγμα θα σταλεί στον αντιδραστήρα και έπειτα στον αέριο 

χρωματογράφο για την ανάλυση των προϊόντων της αντίδρασης, είτε θα σταλεί το μείγμα 

εισόδου πριν την τροφοδότησή του στον αντιδραστήρα για τη ανάλυση της σύστασης των 

αντιδρώντων του αέριου μίγματος. 
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- Σύστημα ανάλυσης των απαερίων 

Σκοπός της μονάδας ανάλυσης είναι η συνεχής επίβλεψη και ανάλυση των αντιδρώντων 

αερίων και των παραγόμενων προϊόντων που συμμετέχουν στις πειραματικές μελέτες. Η 

μονάδα ανάλυσης αποτελείται από έναν αέριο χρωματογράφο (GC), ο οποίος εξάγει τα 

ποσοστά των συστάσεων κατά τη διάρκεια της οξείδωσης του CO. Για τις ανάγκες του 

πειράματος χρησιμοποιήθηκε αέριος χρωματογράφος τύπου SHIMADJU GC 14-B (Εικόνα 

3.6), ο οποίος είναι εξοπλισμένος με έναν ανιχνευτή θερμικής αγωγιμότητας ΤCD και δύο 

χρωματογραφικές στήλες, Molecular Sieve 5A (MS) και Porapak N (PN) σε θερμοκρασία 

λειτουργίας 80οC και 60οC, αντίστοιχα. Η χρωματογραφική στήλη που χρησιμοποιείται για 

τη μέτρηση των συγκεντρώσεων του αρχικού μίγματος (CO, O2) είναι η MS ενώ, για την 

ποσοτικοποίηση του CO2 των απαερίων χρησιμοποιείται η χρωματογραφική στήλη PN. Το 

φέρον αέριο του χρωματογράφου είναι το ήλιο (He). Τα αποτελέσματα καταγράφονται σε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή, ο οποίος είναι εξοπλισμένος με κατάλληλο λογισμικό και 

συνδέεται με τον αέριο χρωματογράφο. Τέλος, για τον υπολογισμό και τον έλεγχο της 

συνολικής ογκομετρικής παροχής τόσο των αντιδρώντων όσο και των προϊόντων του 

συστήματος χρησιμοποιείται ροόμετρο φυσαλίδας. Η λειτουργία του βασίζεται στην εξής 

θεωρία: μια φυσαλίδα που δημιουργείται στο κάτω μέρος κυλινδρικού σωλήνα (φυσαλίδα 

από σαπουνόνερο) παρασύρεται από τη ροή στο πάνω μέρος του σωλήνα. Έτσι, αφού έχει 

γίνει ορατή μπορούμε να χρονομετρήσουμε τη διαδρομή που θα κάνει για ένα συγκεκριμένο 

τμήμα του σωλήνα, (γνωστού όγκου 10ml στην συγκεκριμένη διάταξη), υπολογίζεται η 

ογκομετρική παροχή σε ml/min. Στο Διάγραμμα 3.1 και στην Εικόνα 3.9 που ακολουθεί, 

απεικονίζεται η πειραματική διάταξη που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα διπλωματική 

εργασία. 

 

 

Εικόνα 3.6 Χρωματογράφος αερίου τύπου SHIMADJU GC 14-B 
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Καταλύτης
Χαλαζίας εσωτερικής διαμέτρου 3mm

Υαλοβάμβακας

 

Εικόνα 3.7 Τοποθέτηση του καταλυτή στον αντιδραστήρα 

 

Υαλοβάμβακας

Αλουμινόχαρτο για θερμική μόνωση

 

Εικόνα 3.8 Πειραματική διάταξη 
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1

CO

2

H2

2

O2

3

He

ΡΟΟΜΕΤΡΑ 

ΜΑΖΑΣ

ΘΑΛΑΜΟΣ

ΑΝΑΜΙΞΗΣ

ΑΕΡΙΩΝ

ΤΕΡΜΑΤΙΚΗ 

ΤΡΟΦΟΔΟΣΙΑ 4PV

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑΣ

T

ΤΡΟΦΟΔΟΤΙΚΟ ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑΣ

ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΟΣ 

ΥΠΟΛΟΓΙΣΤΗΣ

1 2 2 3

ΑΕΡΙΟΣ 

ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΟΣ

ΥΨΗΛΗΣ ΠΙΕΣΗΣ ΦΙΑΛΕΣ 

ΑΕΡΙΩΝ

ΡΟΟΜΕΤΡΟ 

ΦΥΣΑΛΙΔΑΣ

ΑΠΑΓΩΓΟΣ 

ΑΕΡΙΩΝ

3 W.V

ΜΟΝΑΔΑ ΤΡΟΦΟΔΟΣΙΑΣ 

ΑΕΡΙΩΝ
ΜΟΝΑΔΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΑ

ΣΥΣΤΗΜΑ ΜΟΝΑΔΑΣ 

ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΑΠΑΕΡΙΩΝ

ON-OFF ΒΑΛΒΙΔΕΣ

ΒΑΛΒΙΔΕΣ 

ΑΝΤΕΠΙΣΤΡΟΦΗΣ

 

Διάγραμμα 3.1 Πειραματική διάταξη για τα πειράματα καταλυτικής ενεργότητας και 
θερμικής σταθερότητας των καταλυτών Ir/LSMxx 
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Μονάδα Ανάλυσης 

Απαερίων

Μονάδα τροφοδοσίας 

αερίων

Η/Υ
GC

High Pressure Cylinder

Reactor

Μονάδα 

Αντιδραστήρα

 

Εικόνα 3.9 Συσκευές που χρησιμοποιήθηκαν για τα πειράματα καταλυτικής ενεργότητας 
και θερμικής σταθερότητας των καταλυτών Ir/LSMxx 

3.3.2 Πειραματική διαδικασία 
 Για τα πειράματα ελέγχου της καταλυτικής ενεργότητας και θερμικής σταθερότητας 

των Ir/LSMxx, χρησιμοποιήθηκαν  0mg καταλύτη ενώ η συνολική παροχή του αέριου 

μίγματος ήταν FT=160mL/min (wGHSV=480.000 mL/g∙h). Η οξείδωση του CO μελετήθηκε 

κάτω από συνθήκες περίσσειας Ο2. Συγκεκριμένα, η σύσταση του αέριου μίγματος ήταν 1% 

CO, 5% O2, σε αδρανές αέριο He (1bar). Όλοι οι καταλύτες μελετήθηκαν μετά την έκθεση 

τους σε δύο διαφορετικές συνθήκες προ-επεξεργασίας: (α) προ-αναγωγή (pre-reduced) 

υπό ροή  5% H2/He, FT=50mL/min στους 400oC για 1h και (β) προ-οξείδωση (pre-oxidized) 

υπό ροή  0% O2/He, FT=50mL/min στους 400oC για 1h. Τα πειραματικά αποτελέσματα 

απεικονίστηκαν με τη μορφή διαγραμμάτων έναυσης επί τοις εκατό % μετατροπής του CO 

συναρτήσει της θερμοκρασίας του πειράματoς έναυσης (Light-off), στο θερμοκρασιακό 

εύρος 100-450οC. Η ανθεκτικότητα των καταλυτών Ir/LSMxx στη σύντηξη και οι 

συνακόλουθες επιδράσεις κατά την αντίδραση οξείδωσης του CO, μελετήθηκαν 

εφαρμόζοντας διαδοχικά στάδια θερμικής γήρανσης, όπου τα δείγματα υποβλήθηκαν στο 

ίδιο πρωτόκολλο γήρανσης (α) in situ οξείδωση για 5h στους 600°C ακολουθούμενη από 

(β) in situ οξείδωση για 5h στους 750°C, σε μείγμα αερίων  0% O2/He παροχής 

FT=50mL/min. Μετά από κάθε στάδιο γήρανσης, ακολούθησε σύντομη αναγωγή των 

καταλυτών (διάρκειας 0,5h υπό ροή  5% H2/He, FT=50mL/min) στην αντίστοιχη 

θερμοκρασία οξείδωσης. Στη συνέχεια ακολούθησε έλεγχος της δραστικότητά τους σε 

σταθερή θερμοκρασία, δηλαδή στους 350oC, και σε συνθήκες αντίδρασης παρόμοιες με 

αυτές που χρησιμοποιήθηκαν στα άλλα κινητικά πειράματα (δηλαδή 1% CO, 5 % O2, σε 

He, FT=160mL/min (wGHSV=480.000 mL/g∙h ).  
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Επιπλέον μετά από κάθε στάδιο γήρανσης και πριν από το πείραμα θερμικής σταθερότητας 

πραγματοποιήθηκε πείραμα έναυσης (Light-off) για την μελέτη της καταλυτικής 

ενεργότητας. Η συνολική πειραματική διαδικασία απεικονίζεται συνοπτικά στο Διάγραμμα 

3.2 

 

Διάγραμμα 3.2 Διάγραμμα ροής πειραματικής διαδικασίας των πειραμάτων ελέγχου  της 
καταλυτικής ενεργότητας και θερμικής σταθερότητας των Ir/LSMxχ 
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4. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 

4.1 Aποτελέσματα χαρακτηρισμού υλικών 

 

 Η ολική ειδική επιφάνεια BET των καταλυτών Ir/LSMxx αλλά και των περοβσκιτών 

LSMxx που χρησιμοποιήθηκαν ως φορείς υπολογίστηκε με την τεχνική ρόφησης του Ν2. Τα 

πειράματα χαρακτηρισμού των υλικών πραγματοποιήθηκαν στο Εργαστήριο 

Φυσικοχημείας και Χημικών Διεργασιών του Τμήματος Χημικών Μηχανικών και Μηχανικών 

Περιβάλλοντος του Πολυτεχνείου Κρήτης. Στον Πίνακα 4.1 παρουσιάζονται τα 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά (η ειδική επιφάνεια ΒΕΤ, το μέσο μέγεθος της διαμέτρου των 

πόρων και η διασπορά του μετάλλου στον φορέα καθώς και ο προσδιορισμός της ολικής 

χωρητικότητας ευμετάβλητου οξυγόνου (OSC) ) του κάθε καταλύτη όπως αυτά προέκυψαν. 

Πίνακας 4.1 Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά των καταλυτών Ir/LSMxx 

Δείγμα Χημικός τύπος 
SBET 

(m2/g) 

Μέση 
διάμετρος 

πόρων 
(nm) 

Total OSC 
(μmol O2/g) 

 

Μέσο 
μέγεθος 

σωματιδίων 
Ir  

(nm)* 

Διασπορά 
Ir 

(%) 

 

Ir/LSM00 2wt%Ir/LaMnO3 9,7 11,9 502 1,1 63 
Ir/LSM30 2wt%Ir/La0,7Sr0,3MnO3 10,5 9,96 981 1,1 62 
Ir/LSM50 2wt%Ir/La0,5Sr0,5MnO3 6,2 8,11 1203 1,0 73 
Ir/LSM70 2wt%Ir/La0,3Sr0,7MnO3 11,0 13,7 1348 1,2 61 

* Ο υπολογισμός έγινε από το Η2 που καταναλώνεται και υποθέτοντας συσχέτιση ένα προς 

ένα Η-προς-Ιr (δηλαδή αποσυνδετική χημειορόφηση Η2). 

 

Διάγραμμα 4.1 (a) Μοτίβα περίθλασης ακτινών Χ των φορέων LSMxx και καταλυτών 
Ir/LSMxx με γωνία 20o<2θ<70o & (b) Μεγεθυμένα μοτίβα XRD σε 32o<2θ<34o για 
περοβσκίτες LSMxx 
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Διάγραμμα 4.2 Προφίλ H2-TPR των φορέων LSMxx και των αντίστοιχων καταλυτών 
Ir/LSMxx. 

 Η συνολική επιφάνεια (SBET) των καταλυτών Ir/LSMxx κυμαίνεται από 6,2 έως 11,0 

m2/g. Τα δεδομένα PXRD των φορέων LSMxx και των αντίστοιχων καταλυτών Ir/LSMxx 

φαίνονται στο Διάγραμμα 4.1. Για λόγους σύγκρισης, όλα τα δείγματα προ-οξειδώθηκαν 

πριν από τα πειράματα PXRD. Όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 4.1 επιβεβαιώνεται ο 

σχηματισμός της δομής του περοβσκίτη LSM, σε εύρος γωνίας  θ μεταξύ 3 ,4o και 33,1ο 

καθώς η αύξηση της περιεκτικότητας σε Sr έχει ως αποτέλεσμα τη μετατόπιση των 

κορυφών σε υψηλότερες γωνίες  θ. Αποτέλεσμα το οποίο συμφωνεί με την προγενέστερη 

μελέτη των (Χ. Ματσούκα et.al 2019)[1] 
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Παρατηρείται επίσης διάσπαση της κορυφής αιχμής Διάγραμμα 4.1 (b) που τείνει να 

μειώνεται καθώς αυξάνεται η υποκατάσταση του La από Sr. Τέλος, εκτός από τη δομή του 

περοβσκίτη, είναι εμφανής και η παρουσία άλλων κρυσταλλικών φάσεων όπως οξείδια του 

La και Mn. Τα αποτελέσματα συμφωνούν με τη βιβλιογραφία (Galvez et al., 2015)[2]. Λόγω 

της υψηλής διασποράς του (μικρό μέγεθος σωματιδίων) το IrO2 δεν ανιχνεύθηκε με PXRD. 

Οι καταλύτες Ir/LSMxx έχουν υψηλές τιμές ολικής χωρητικότητας ευμετάβλητου οξυγόνου 

OSC (500 έως 1350 μmol O2/g), τα οποία αυξάνονται σταδιακά καθώς αυξάνεται η 

υποκατάσταση του La από Sr (Πίνακας 4.1). Οι συνολικές τιμές OSC, υπολογίζονται από 

τα πειράματα H2-TPR αντιστοιχούν στα συνολικά διαθέσιμα ασταθή είδη οξυγόνου έως 

750°C που προέρχονται από τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις Mn4+/Mn3+ (συνήθως 

Τ<500°C), Mn3+/Mn2+ (T>500oC), και Ir4+/Ir0 (εάν υπάρχει, σε T<~300oC) όπως δείχνει το 

Διάγραμμα 4.2. Όσον αφορά το μέγεθος και την διασπορά των σωματιδίων Ir, όλοι οι 

καταλύτες Ir/LSMxx που παρασκευάστηκαν έχουν μέση διάμετρο σωματιδίων 1,0-1,2 nm 

και διασπορά 61-73%, (Πίνακας 4.1).  

 

4.2 Αποτελέσματα καταλυτικής ενεργότητας και θερμικής σταθερότητας 

 

4.2.1 Καταλυτική απόδοση προ-ανηγμένων και προ-οξειδωμένων καταλυτών 
Ir/LSMxx 

 Αρχικά, μελετήθηκε η καταλυτική ενεργότητα των καταλυτών Ir/LSMxx. Οι καταλύτες 

υποβλήθηκαν σε δύο διαφορετικές συνθήκες προ-επεξεργασίας: (α) προ-αναγωγή, σε ροή 

 5% Η2/Ηe στους 400οC για 1h και (β) προ-οξείδωση, σε ροή  0%Ο2/He, στους 400οC για 

1h. Στην συνέχεια τα δείγματα αυτά υποβλήθηκαν στις συνθήκες του πειράματος δηλαδή 

σε αέριο μείγμα 1% CO, 5% O2 σε He με FT=160ml/min και μελετήθηκε η καταλυτική τους 

απόδοση για θερμοκρασιακό εύρος 100-450οC. Τα αποτελέσματα απεικονίζονται στα 

Διάγραμμα 4.3 & Διάγραμμα 4.4. Στο σημείο αυτό αξίζει να αναφερθεί ότι στα 

αποτελέσματα συμπεριλαμβάνονται και εκείνα των αντίστοιχων περοβσκιτών LSMxx για 

λόγους σύγκρισης. Πρόκειται για πειράματα τα οποία πραγματοποιήθηκαν στο Εργαστήριο 

Φυσικοχημείας και Χημικών Διεργασιών του Τμήματος Χημικών Μηχανικών και Μηχανικών 

Περιβάλλοντος του Πολυτεχνείου Κρήτης στα πλαίσια της διπλωματικής εργασίας της 

προπτυχιακής φοιτήτριας Ευαγγελίας Κοίλια. Τα δείγματα και στα δύο στάδια προ-

επεξεργασίας αξιολογήθηκαν σε διαγράμματα έναυσης (Light-off). Επιπλέον, για όλα τα 

δείγματα βρέθηκε από τα γραφήματα η θερμοκρασία ημίσειας μετατροπής του CO 

(έναυσης) Τ50 και οι τιμές συνοψίζονται στον Πίνακα 4.2 
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Διάγραμμα 4.3 Μετατροπή του CO συναρτήσει της θερμοκρασίας σε καταλύτες 
Ir/LSMxx μετά από προ-αναγωγή. Πειραματικές συνθήκες: 1,0% CO, 5,0% O2 σε He, 
1bar, FT=160mL/min, mcat=20mg, wGHSV=480.000mL/g∙h (τα κενά σύμβολα και 
διακεκομμένες γραμμές απεικονίζουν τους αντίστοιχους φορείς LSM, τα χρωματισμένα 
σύμβολα και οι γραμμές απεικονίζουν τους καταλύτες Ir/LSMxx (τετράγωνα: Ir/LSM00, 
κύκλοι: Ir/LSM30, τρίγωνα: Ir/LSM50, αστέρια: Ir/LSM70). 
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Διάγραμμα 4.4 Μετατροπή του CO συναρτήσει της θερμοκρασίας σε καταλύτες 
Ir/LSMxx μετά από προ-οξείδωση. Πειραματικές συνθήκες: 1,0% CO, 5,0% O2 σε He, 
1bar, FT=160mL/min, mcat=20mg, wGHSV=480.000mL/g∙h (τα κενά σύμβολα και 
διακεκομμένες γραμμές απεικονίζουν τους αντίστοιχους φορείς LSM, τα χρωματισμένα 
σύμβολα και οι γραμμές απεικονίζουν τους καταλύτες Ir/LSMxx (τετράγωνα: Ir/LSM00, 
κύκλοι: Ir/LSM30, τρίγωνα: Ir/LSM50, αστέρια: Ir/LSM70). 
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Πίνακας 4.2 Η θερμοκρασία ημίσειας μετατροπής του CO (έναυσης) T50 στους LSMxx 
και στους αντίστοιχους καταλύτες Ir/LSMxx μετά από (α)προ-επεξεργασία αναγωγής και 
(β)προ-επεξεργασία οξείδωσης 

  

 Όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 4.3 & 4.4, τόσο οι LSMxx όσο και οι αντίστοιχοι 

Ir/LSMxx  καταλύτες, δείχνουν σημαντική δραστικότητα στην οξείδωση του CO, καθώς 

επιτυγχάνουν στις περισσότερες περιπτώσεις πλήρη μετατροπή του CO. Ωστόσο, και στις 

δύο περιπτώσεις, οι καταλύτες Ir/LSMxx έχουν σημαντικά καλύτερη συμπεριφορά σε σχέση 

με αυτήν των φορέων LSMxx με τα διαγράμματα έναυσης (Light-off) των προ-ανηγμένων 

και των προ-οξειδωμένων δειγμάτων να μετατοπίζονται σε χαμηλότερες θερμοκρασίες από 

25-85oC (Πίνακας 4.2). Η υπεροχή στη δραστικότητα των προ-ανηγμένων δειγμάτων 

Ιr/LSMxx και LSMxx σε σύγκριση με τα προ-οξειδωμένα είναι επίσης προφανής, από ~0 

έως 70oC χαμηλότερες θερμοκρασίες έναυσης T50 (Διάγραμμα 4.3 & 4.4, Πίνακας 4.2). 

Πιο συγκεκριμένα από τον Πίνακα 4.2 μεγαλύτερη διαφορά θερμοκρασίας στην προ-

ανηγμένη κατάσταση του Ir/LSMxx συγκριτικά με τον LSMxx είναι 85oC και η μικρότερη 

60oC, στην περίπτωση της προ-οξειδωμένης κατάστασης είναι 80oC και  6oC αντίστοιχα. Η 

προσθήκη Ir στο υλικό LSMxx βελτιώνει την καταλυτική δραστικότητα σε όλες τις 

περιπτώσεις και στις δυο καταστάσεις. Η σειρά δραστικότητας όσον αφορά τους προ-

ανηγμένους καταλύτες Ir/LSMxx που θεωρούνται καλύτεροι, είναι 

Ir/LSM00>Ir/LSM30>Ir/LSM50>Ir/LSM70. Συνεχίζοντας στο Διάγραμμα 4.3 ο καταλυτής 

Ir/LSM00 δείχνει να επιτυγχάνει πλήρης μετατροπή του CO στους  50oC, ενώ λιγότερο 

αποτελεσματικός ως προς την θερμοκρασία πλήρης μετατροπής  από τους προ-

ανηγμένους καταλυτές φαίνεται o Ir/LSM70  οποίος μετατρέπει πλήρως το CO στους 375oC. 

Στο ίδιο Διάγραμμα 4.3 ο LSM00 μετατρέπει πλήρως το CO στους 375oC, ενώ την πιο 

χαμηλή δραστικότητα παρουσιάζει ο LSM70 με μετατροπή 80% στους 450oC. Στο 

Διάγραμμα 4.4 την καλύτερη καταλυτική απόδοση από τους προ-οξειδωμένους καταλυτές 

την παρουσιάζει ο Ir/LSM30 με πλήρη μετατροπή στους 3 5oC ενώ ο Ir/LSM00 μετατρέπει 

πλήρως το CO στους 400oC. Αντίθετα, οι LSMxx παρουσιάζουν μειωμένη δραστικότητα σε 

σχέση με τους αντίστοιχους καταλυτές, συγκεκριμένα ο LSM50 μετατρέπει πλήρως το CO 

στους 450oC ενώ παρόμοια εικόνα παρουσιάζουν οι LSM00 και LSM70 με μετατροπή 80% 

στους 450oC. Από τα παραπάνω προκύπτει ότι η Ir0 που επικρατεί στους προ-ανηγμένους 

καταλύτες είναι πιο δραστική από την IrO2. 

 

 

 

Δείγμα 
T50(oC) 
προ-

ανηγμένοι 

T50(oC) 
προ-

οξειδωμένοι 

ΔΤ50(oC) 
προ-ανηγμένοι - 
προ-οξειδωμένοι 

ΔΤ50(oC) 
Ir/LSM-LSM 

(προ-ανηγμένοι) 

ΔΤ50(oC) 
Ir/LSM-LSM 

(προ-οξειδωμένοι) 

LSM00 314 385 -71 - - 
LSM30 331 340 -9 - - 
LSM50 322 318 +4 - - 
LSM70 337 362 -25 - - 

Ir/LSM00 235 305 -70 -79 -80 
Ir/LSM30 246 286 -40 -85 -54 
Ir/LSM50 262 292 -30 -60 -26 
Ir/LSM70 279 299 -20 -58 -63 
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 Στη συνέχεια απεικονίστηκε ο Limit cycle κάθε καταλύτη Ir/LSMxx και στις δυο 

μεθόδους προ-επεξεργασίας των καταλυτών με διαγράμματα αυξησης της θερμοκρασίας 

(Light-off) και μείωσης (Light-out) όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 4.5 για τους προ-

ανηγμένους και στο Διάγραμμα 4.6 για τους προ-οξειδωμένους καταλύτες.  
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Διάγραμμα 4.5 Μετατροπή CO συναρτήσει της θερμοκρασίας (διαγράμματα Light-off 
και Light-out) σε προ-ανηγμένους καταλύτες Ir/LSMxx. Τα βελάκια δείχνουν την πορεία 
της καμπύλης. Πειραματικές συνθήκες: 1,0% CO, 5,0% O2, ισορροπία He 1bar. 
FT=160mL/min, μάζα καταλύτη mcat=20mg, wGHSV=480.000mL/g∙h (τετράγωνα: 

Ir/LSM00, κύκλοι: Ir/LSM30, τρίγωνα: Ir/LSM50, αστέρια: Ir/LSM70) 
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Διάγραμμα 4.6 Μετατροπή CO συναρτήσει της θερμοκρασίας (διαγράμματα Light-off 
και Light-out) σε προ-οξειδωμένους καταλύτες Ir/LSMxx. Τα βελάκια δείχνουν την 
πορεία της καμπύλης. Πειραματικές συνθήκες: 1,0% CO, 5,0% O2, ισορροπία He 1bar. 
FT=160mL/min, μάζα καταλύτη mcat=20mg, wGHSV=480.000mL/g∙h (τετράγωνα: 

Ir/LSM00, κύκλοι :Ir/LSM30, τρίγωνα: Ir/LSM50,αστέρια: Ir/LSM70) 

 Όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 4.5 στους προ-ανηγμένους καταλύτες Ir/LSMxx, 

υπάρχει το φαινόμενο της αντίστροφης υστέρησης (hysteresis inverse). Σύμφωνα με τους 

Dadi et al [3]  oι βρόχοι υστέρησης προκύπτουν από τη διαφορά μεταξύ της δραστικότητας  

κατά τη διαδικασία Light-off και Light-out για ορισμένα μίγματα αερίων. Αυτή η συμπεριφορά 

έχει καθοριστικό ρόλο, στην ετερογενή κατάλυση, κατά την απομάκρυνση ρύπων σε 

καταλυτικούς μετατροπείς και  σε εξώθερμες αντιδράσεις συμπεριλαμβανομένης της 

οξείδωσης του CO[4]. Η συμπεριφορά αυτή ήταν λιγότερο εμφανής στους περοβσκίτες 

LSMxx (τα δεδομένα δεν παρουσιάζονται) υποδεικνύοντας ότι αυτό το φαινόμενο σχετίζεται 

κυρίως με την ενεργό φάση Ir). Αυτό επιβεβαιώνει ότι η συμπεριφορά του κύκλου 

πιθανότατα σχετίζεται με την κατάσταση οξείδωσης του καταλύτη Ir. Στην εκκίνηση του 

πειράματος έναυσης με έναν προ-ανηγμένο καταλύτη (Light-off) κυρίαρχη είναι η μεταλλική 

φάση του Ir0 (πιο δραστική στην οξείδωση του CO), η οποία οδηγεί σε υψηλή απόδοση 

μετατροπής CO.  
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Ωστόσο, όταν πλησιάζει η πλήρη μετατροπή CO σε αυξημένες θερμοκρασίες, ο καταλύτης 

αντιμετωπίζει συνθήκες οξείδωσης λόγω του υπολειπόμενου οξυγόνου που προκαλεί την 

οξείδωση των σωματιδίων Ir (καθώς η αντίδραση πραγματοποιείται σε συνθήκες 

περίσσειας οξυγόνου). Επιστρέφοντας έτσι πίσω σε χαμηλές θερμοκρασίες (Light-out) ο 

καταλύτης προσεγγίζει τη χαμηλότερη καταλυτική απόδοση του IrO2 (δηλαδή, αυτή του 

προ-οξειδωμένου καταλύτη). Ωστόσο όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 4.5 η αύξηση του Sr 

στον καταλύτη ενδεχομένως να βελτιώνει το φαινόμενο της υστέρησης. Τέτοιοι κύκλοι που 

σχετίζονται με την κατάσταση οξείδωσης του καταλύτη συχνά οδηγούν σε ταλαντώσεις[5,6]. 

Ωστόσο το όργανο του αέριου χρωματογράφου που χρησιμοποιήθηκε δεν ήταν δυνατή η 

καταγραφή μιας τέτοιας πιθανής συμπεριφοράς. Αντίθετα στο Διάγραμμα 4.6 στους προ-

οξειδωμένους καταλύτες Ir/LSMxx φαίνεται να μην υπάρχει το φαινόμενο της υστέρησης, 

στους οποίους επικρατεί η οξειδωμένη μορφή του Ir (IrO2). Επίσης και από τα δυο 

διαγράμματα φαίνεται να μετατοπίζεται η καμπύλη σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες κάτι που 

επαληθεύτηκε από τις τιμές Τ50(oC) του Πίνακα 4.2 αυτό συμβαίνει λόγω την οξειδωμένης 

κατάστασης του Ir(IrO2), που είναι λιγότερο δραστικό από το Ir0. 

4.2.2 Αξιολόγηση της θερμικής σταθερότητας των καταλυτών Ir/LSMxx 
 Στη συνέχεια αξιολογήθηκε η θερμική δραστικότητα των καταλυτών Ir/LSMxx μετά 

από έκθεση σε διαδοχικά στάδια θερμικής γήρανσης στους 600 και 750oC όπως φαίνεται 

στο Διάγραμμα 4.7. Η μεγάλη ανθεκτικότητα όλων των καταλυτών Ir/LSMxx είναι σαφής. 
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Διάγραμμα 4.7 Μετατροπή του CO συναρτήσει του χρόνου των καταλυτών Ir/LSMxx, 
σε πειράματα θερμικής σταθερότητας στους 350 oC μετά από in-situ θερμική γήρανση 
στους 600 & 750oC σε οξειδωτικές συνθήκες. Πειραματικές συνθήκες: 1,0% CO, 5,0% 
O2, ισορροπία He 1bar. FT=160mL/min, μάζα καταλύτη mcat=20mg, wGHSV=480.000 
mL/g∙h(τετράγωνα:Ir/LSM00,κύκλοι:Ir/LSM30, τρίγωνα:Ir/LSM50, τρίγωνα:Ir/LSM70) 
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 Καθ΄ όλη τη διάρκεια του πειράματος σχεδόν όλοι οι καταλύτες (πλην του Ir/LSM70 

που έχει την μεγαλύτερη περιεκτικότητα σε Sr) έχουν την ίδια συμπεριφορά, δηλαδή 

παρατηρήθηκε ότι είναι θερμικά σταθεροί με πλήρη μετατροπή του CO. Σύμφωνα με τη 

βιβλιογραφία[7], η υποκατάσταση ενός ή και των δύο κατιόντων Α και Β στον γενικό τύπο 

του περοβσκίτη ABO3 με άλλο κατιόν ή η μεταβολή της περιεκτικότητας οξυγόνου της δομής 

μπορεί να ενισχύσει τη καταλυτική δραστικότητα  λόγω του σχηματισμού δομικών ατελειών 

(structural defects). Ωστόσο, πρέπει να τονιστεί ότι υπάρχει ένα όριο στον πλήθος των 

ατελειών που μπορούν να υπάρχουν στη δομή του περοβσκίτη και ένας πολύ μεγάλος 

αριθμός κενών θέσεων μπορεί να προκαλέσει δομικές παραμορφώσεις. Επομένως η 

παραπάνω παρατήρηση  εξηγεί  την μείωση της καταλυτικής συμπεριφοράς του Ir/LSM70, 

καθώς στον καταλύτη αυτόν υπάρχει τη μεγαλύτερη περιεκτικότητα του La σε Sr.  

 Βάσει στην σειρά εργασιών από τον Yentekakis και των συνεργατών[8-11] του  οι 

υψηλές τιμές OSC των LSMxx λειτουργούν ως μηχανισμός αντι-πυροσυσσωμάτωσης, 

δηλαδή τα κενά οξυγόνου των LSMxx λειτουργούν ως σημεία παγίδευσης, εμποδίζοντας 

την συσσωμάτωση  νανοσωματιδίων του Ir μέσω του μηχανισμού Ostwald[11] το φαινόμενο 

φαίνεται και στην Εικόνα 2.6. Έτσι, οι LSMxx ως φορείς υψηλού OSC πιθανόν να 

ελαχιστοποιούν την τάση του Ir να συσσωματώνεται σε οξειδωτικό περιβάλλον υψηλών 

θερμοκρασιών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

64 

Δραστικότητα περοβσκιτικών υλικών σε συνδυασμό με Ir για την οξείδωση του CO 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 Επιπλέον πριν από τα πειράματα θερμικής σταθερότητας, πραγματοποιήθηκαν και 

τα αντίστοιχα διαγράμματα έναυσης (Light-off) όπως φαίνεται στο Διάγραμμα 4.8. 

Συγκεκριμένα απεικονίζονται όλα τα Light-off των φρέσκων δειγμάτων, καθώς και των 

δειγμάτων μετά από το τέλος κάθε σταδίου θερμικής γήρανσης τα οποία εφεξής θα 

αποκαλούνται Ir/LSMxx-Aged@600°C και Ir/LSMxx-Aged@750oC. 
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Διάγραμμα 4.8 Μετατροπή του CO συναρτήσει της θερμοκρασίας Τ, σε φρέσκους, 
Aged@600oC και Aged@750oC καταλύτες Ir/LSMxx. Πειραματικές συνθήκες: 1,0% CO, 
5,0% O2, ισορροπία He 1bar, FT=160mL/min, μάζα καταλύτη m=20mg, 
wGHSV=480.000 mL/g∙h (τρίγωνα: φρέσκος καταλύτης, τετράγωνα: Aged@600oC, 

κύκλοι: Aged@750oC) 

Πίνακας 4.3 Η θερμοκρασία έναυσης για 50% μετατροπή CO (T50) σε καταλύτες Ir/LSM 
για (α) φρέσκους, (β) Aged@600 oC και (γ) Aged@750 oC καταλύτες  

Δείγμα 
T50 (oC) 

Φρέσκος 
καταλύτης 

T50 (oC) 
 Aged@600oC  

καταλύτης 

Τ50 (oC) 
Aged @750oC  

καταλύτης 

Ir/LSM00 235 210 219 
Ir/LSM30 246 251 227 
Ir/LSM50 262 259 255 
Ir/LSM70 279 272 314 
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Όπως φαίνεται, η υψηλή καταλυτική δραστικότητα των καταλυτών παραμένει σταθερή 

ακόμη και μετά από έκθεση σε ακραίες συνθήκες θερμικής γήρανσης σε οξειδωτικό 

περιβάλλον, καθώς τα διαγράμματα έναυσης των Aged@600°C και Aged@750°C 

προσεγγίζουν εκείνα του φρέσκου καταλύτη (και σε κάποιες περιπτώσεις παρουσιάζονται 

και καλύτερα). Συγκεκριμένα από τον Πίνακα 4.2 ο καταλύτης Ir/LSM30-Aged@750°C 

παρουσιάζει την μεγαλύτερη βελτίωση στην θερμοκρασία έναυσης  από τον φρέσκο 

αντίστοιχο καταλύτη δηλαδή από  46°C σε   7°C. Στις περισσότερες περιπτώσεις 

θεωρούνται καλύτεροι ως προς την καταλυτική συμπεριφορά τους σε σύγκριση με τον 

φρέσκο καταλύτη. Εξαίρεση αποτελεί ο καταλυτής Ir/LSM70-Aged@750°C ο οποίος μετά 

από τη γήρανση του στους 750°C σε πολύ υψηλές θερμοκρασίες χάνει την καταλυτική 

συμπεριφορά παρεκκλίνοντας τον από τους υπολοίπους δύο καταλύτες. Συγκριτικά οι τιμές 

θερμοκρασιών έναυσης στον Πίνακα 4.3 & Πίνακα 4.2 δείχνουν ότι: 

T50(oC)προ-οξειδωμένο>T50(oC) Aged@600oC & Τ50(oC) Aged@750oC 
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4.3 Συμπεράσματα 

 

 Τα τελικά συμπεράσματα των υλικών LSMxx (La1-xSrxMnO3,x=0, 0,3, 0,5 και 0,7) και 

καταλυτών Ir/LSMxx προκύπτουν από την συγκριτική μελέτη της καταλυτικής 

δραστικότητας και της θερμικής σταθερότητας μετά από θερμική γήρανση σε υψηλές 

θερμοκρασίες οξειδωτικών συνθηκών για την αντίδραση οξείδωσης του CO. Παράλληλα 

εξετάστηκαν τα μορφολογικά χαρακτηριστικά των υλικών αυτών με κάποιες συγκεκριμένες 

τεχνικές χαρακτηρισμού, συγκεκριμένα ο υπολογισμός της ειδικής επιφάνειας μετρήθηκε με 

την μέθοδο BET οι τιμές για τους καταλύτες Ir/LSMxx κυμάνθηκαν σχετικά σε χαμηλά 

επίπεδα (9,7-11,0m2/g). Οι LSMxx και οι καταλύτες Ir/LSMxx έχουν υψηλές τιμές ολικής 

χωρητικότητας ευμετάβλητου οξυγόνου OSC (περίπου 500 έως 1350 μmol O2/g), το οποίο 

αυξάνεται σταδιακά καθώς αυξάνεται η υποκατάσταση του La από Sr. Τόσο οι LSMxx όσο 

και οι καταλύτες Ir/LSMxx είναι ενεργοί στην οξείδωση του CO στο θερμοκρασιακό εύρος 

100-450oC. Συγκεκριμένα με τη προσθήκη του Ir στο υλικό LSMxx βελτιώνεται η καταλυτική 

δραστικότητα τόσο σε προ-ανηγμένους όσο και σε προ-οξειδωμένους καταλύτες. Παρόλα 

αυτά , οι καταλύτες Ir/LSMxx ήταν σημαντικά πιο ενεργοί από τους LSMxx και ιδιαίτερα στην 

προ-ανηγμένη τους κατάσταση, υποδεικνύοντας ότι η φάση Ir0 υπερτερεί του IrO2 στην 

αντίδραση οξείδωσης του CO. Στους προ-ανηγμένους καταλύτες Ir/LSMxx, υπάρχει το 

φαινόμενο της αντίστροφης υστέρησης (hysteresis inverse) υποδεικνύοντας ότι αυτό το 

φαινόμενο σχετίζεται κυρίως με την ενεργό φάση Ir. Η αύξηση της υποκατάστασης του La 

με Sr περιορίζει το φαινόμενο της υστέρησης στα προ-ανηγμένα δείγματα που παρατηρείται 

στα διαγράμματα. Στους προ-οξειδωμένους καταλύτες Ir/LSMxx το φαινόμενο της 

υστέρησης περιορίζεται καθώς επικρατεί η οξειδωμένη μορφή του Ir (IrO2). Οι υψηλές τιμές 

OSC του Ir/LSM έχει ως αποτέλεσμα να ενισχύει το υλικό με εξαιρετικές αντισυσσωματικές 

ιδιότητες, έτσι ώστε η δραστικότητα να παραμένει σταθερή στην οξείδωση του CO ακόμη 

και μετά από έκθεση σε ακραίες συνθήκες θερμικής γήρανσης σε οξειδωτικό περιβάλλον, 

καθιστώντας τους Ir/LSMxx εξαιρετικά θερμικά σταθερούς καταλύτες.  

 Τα αποτελέσματα των πειραμάτων είναι αρκετά υποσχόμενα και για αυτό χρειάζεται 

περαιτέρω διερεύνηση. Συγκεκριμένα η μελέτη των καταλυτών, σε διαφορετικές 

πειραματικές συνθήκες όπως: (α) διαφορετική ροή, (β) η μάζα του καταλυτή, (γ) η αρχική 

συγκέντρωση των αντιδρώντων είναι μερικές από τις παραμέτρους που θα άξιζε να 

μελετηθούν. Επιπλέον, μια σημαντική παράμετρος που θα άξιζε να διερευνηθεί για τον 

τρόπο που επιδρά στην καταλυτική δραστικότητα θα ήταν ο τρόπος εναπόθεσης του 

μετάλλου καθώς και παρέμβαση στις φυσικοχημικές ιδιότητες των LSM (π.χ. BET) με 

ενσωμάτωση σε αυτούς υλικά με μεγάλη ειδική επιφάνεια π.χ. Al2O3. Επίσης για να γίνει 

συσχέτιση του OSC με την καταλυτική απόδοση των γηρασμένων δειγμάτων (600 & 750oC) 

σημαντικό είναι να πραγματοποιηθούν και σε αυτά τα δείγματα διάφορες τεχνικές 

χαρακτηρισμού και κυρίως TPR. Τέλος από τα αποτελέσματα των πειραμάτων, προκύπτει 

ότι οι Ir/LSM αποτελούν ένα υποψήφιο υλικό του οποίου η καταλυτική δραστικότητα θα 

μπορούσε να μελετηθεί και σε αλλά είδη αντιδράσεων που αφορούν άλλους ρύπους π.χ. 

N2O, CH4 κλπ. 
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