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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
Η διεργασία της αναµόρφωσης του µεθανίου (CH4) µε διοξείδιο του άνθρακα (CO2) ή 

ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου (Dry Reforming Methane – DRM) είναι ένας 

ενδιαφέρων τρόπος εκµετάλλευσης δύο σηµαντικών θερµοκηπικών αερίων, όπως 

είναι το CH4 και το CO2, για την παραγωγή αερίου σύνθεσης. Ως πρώτη ύλη µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί το βιοαέριο ή φυσικό αέριο. Συγκρινόµενη µε την αναµόρφωση 

παρουσία υδρατµών, η DRM  παρουσιάζει σηµαντικά πλεονεκτήµατα, αφού 

επιτρέπει την παραγωγή αερίου σύνθεσης κάτω από άνυδρες συνθήκες, µε 

αποτέλεσµα απλούστερες εγκαταστάσεις, εξοικονόµηση ενέργειας και δυνατότητα 

εφαρµογής σε άνυδρες περιοχές. Επιπλέον, παράγεται αέριο σύνθεσης µε 

υψηλότερο λόγο CO/H2 (κάτι που είναι επιθυµητό για αντιδράσεις Fisher – Tropsch) 

[1–4]. ∆υστυχώς όµως η ευρεία εφαρµογή της DRM  περιορίζεται από τα 

προβλήµατα που προκαλεί η αυξηµένη εναπόθεση άνθρακα (coke) στην επιφάνεια 

των καταλυτών Ni, οι οποίοι είναι οι πλέον κατάλληλοι για την ανάπτυξη 

βιοµηχανικής διεργασίας DRM [3,4]. 

Ο µηχανισµός δηµιουργίας των ανθρακούχων αποθέσεων στην επιφάνεια του 

καταλύτη φαίνεται να οφείλεται κυρίως στην ταχύτητα οξείδωσης των επιφανειακών 

ειδών CHx, τα οποία σχηµατίζονται από την διασπαστική προσρόφηση του CH4 στο 

Ni και εξαρτάται από τη διαθεσιµότητα επιφανειακού οξυγόνου [3].  

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν καταλύτες Ni(65% wt)/GDC, Ni(65% 

wt)/YSZ:GDC (4:1), Ni(Au)/GDC και Ni(Au)/YSZ (µε 65% wt Ni και 1% wt Au), µε 

στόχο τη βελτίωση των καταλυτικών και φυσικοχηµικών ιδιοτήτων τους και τη µείωση 

της εναπόθεσης άνθρακα στην επιφάνεια καταλυτών κατά την ξηρή αναµόρφωση 

του CH4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 5

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο 

ΞΗΡΗ ΑΝΑΜΟΡΦΩΣΗ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



 6

1.1 Φυσικό αέριο 
 
Το φυσικό αέριο είναι ένα αέριο µίγµα πλούσιο σε µεθάνιο. Βρίσκεται σε µεγάλα 

αποθέµατα στην φύση (της τάξης των 140,000 τρισεκατοµµυρίων m3) [5]. Με τον 

ρυθµό κατανάλωσης του 1980, τα αποθέµατα αυτά επαρκούν για περίπου 70 χρόνια, 

εάν µέχρι τότε δεν έχουν ανακαλυφθεί και νέα κοιτάσµατα. Τα αποθέµατά του 

συνδυάζονται µε αποθέµατα πετρελαίου, όπου το φυσικό αέριο καταλαµβάνει τα 

υψηλά στρώµατα αυτών των φυσικών ταµιευτήρων υδρογονανθράκων. 

Για λόγους σύγκρισης παρουσιάζουµε στον πίνακα 1-1 τα “αποδεδειγµένα” 

παγκόσµια αποθέµατα καυσίµων υλών (άνθρακα, πετρελαίου, φυσικού αερίου) 

καθώς και την ετήσια κατανάλωσή τους. Ο όρος “αποδεδειγµένα” χαρακτηρίζει εκείνα 

τα κοιτάσµατα των οποίων η χρήση κρίνεται οικονοµική µε τις σύγχρονες µεθόδους 

εξόρυξης. 

 

Πίνακας 1-1: Αποθέµατα και ετήσια κατανάλωση ορυκτών καυσίµων. 

Καύσιµο Αποθέµατα 
1973       1983        1993 

Ετήσια Κατανάλωση* 

        1983    1993 

Άνθρακας 330          510          470           2,1       2,2 

Πετρέλαιο 80             92          144           2,6       3,3 

Φυσικό Αέριο 40             79          120           1,5       1,8 
*Σε δισεκατοµµύρια τόνους ισοδύναµου πετρελαίου 
 

Το φυσικό αέριο περιέχει κυρίως µεθάνιο, όπως προαναφέρθηκε, σε ποσοστό 80 -

95%. Συναντάµε όµως κι άλλα συστατικά σε µικρές ποσότητες, όπως το αιθάνιο, το 

προπάνιο, το βουτάνιο, καθώς και ανώτερους υδρογονάνθρακες. Επίσης, περιέχει 

διοξείδιο του άνθρακα και σε µικρές ποσότητες άζωτο, υδρόθειο και νερό. Η ακριβής 

σύστασή του καθορίζεται κάθε φορά από την προέλευσή του. 

 

1.1.1 Το φυσικό αέριο στην Ελλάδα 
 
Σύµφωνα µε τα στοιχεία της ∆ΕΠΑ (∆ηµόσια Επιχείρηση Αερίου) που έχει αναλάβει 

το έργο και την µελέτη εισαγωγής, διάθεσης και εµπορίας του φυσικού αερίου στην 

Ελλάδα, έχει προϋπολογιστεί µια επένδυση της τάξης των 2,2 δισεκατοµµυρίων 

δολαρίων για την ολοκλήρωση του έργου. Είναι το µεγαλύτερο µεταπολεµικά 

ενεργειακό έργο στην χώρα µας και αναµένεται να οδηγήσει µακροπρόθεσµα σε 

µεγάλα οφέλη σε πολλούς τοµείς της εθνικής µας οικονοµίας. 
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Η εισαγωγή του φυσικού αερίου στην Ελλάδα γίνεται δια της χερσαίας και θαλάσσιας 

οδού. Εισάγεται από την Ρωσία µε αγωγούς και από την Αλγερία µε πλοία σε 

υγροποιηµένη µορφή (NGL).  

 

1.1.2 Οφέλη από την χρήση φυσικού αερίου στην Ελλάδα  
 
Τα µελλοντικά αποτελέσµατα του έργου αναµένεται να είναι τα παρακάτω: 

 

 Ελάττωση της εξάρτησης της χώρας µας από το πετρέλαιο και ως εκ 

τούτου την αποφυγή σοβαρών επιπτώσεων από µέλλουσες πετρελαϊκές 

κρίσεις. Τα παγκόσµια αποθέµατα πετρελαίου, µε τους σηµερινούς ρυθµούς 

κατανάλωσης, υπολογίζεται να εξαντληθούν στα επόµενα 40 χρόνια. 

Αντίθετα, για το φυσικό αέριο, ο προβλεπόµενος χρόνος είναι σχεδόν 

διπλάσιος (70 χρόνια) µε τάσεις αύξησης. Ας σηµειωθεί ότι το 60% των 

ενεργειακών αναγκών στην χώρα µας καλύπτεται σήµερα από την χρήση 

πετρελαίου. Το ποσοστό αυτό αναµένεται να µειωθεί σηµαντικά µε την 

συνεχώς αυξανόµενη χρήση του φυσικού αερίου. 

 Εξοικονόµηση ενέργειας. Οι συµβατικές µονάδες παραγωγής ενέργειας που 

λειτουργούν µε καύσιµα άνθρακα, µαζούτ κτλ., χαρακτηρίζονται από 

αποδόσεις της τάξης του 35 – 40%. Η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας µε 

καύσιµο το φυσικό αέριο εµφανίζει αποδοτικότητες µέχρι και 53%, η τιµή η 

οποία βελτιώνεται διαρκώς. Οι σταθµοί αυτοί, λόγω της µικρής ρύπανσης 

που προκαλούν, µπορούν να εγκατασταθούν κοντά σε αστικά κέντρα µε 

αποτέλεσµα την ελάττωση του κόστους µεταφοράς της παραγόµενης 

ενέργειας και τη µείωση των απωλειών. 
Η ευκολότερη και ασφαλέστερη ( σε σχέση µε το υγραέριο, LPG) διανοµή κατ’ 

οίκον του φυσικού αερίου, η οποία µάλιστα δεν απαιτεί δεξαµενές 

αποθήκευσης από τον καταναλωτή, αναµένεται να οδηγήσει σε σηµαντική 

υποκατάσταση του ηλεκτρισµού για θερµικές οικιακές χρήσεις. Με τον τρόπο 

αυτό ο βαθµός εκµετάλλευσης πρωτογενούς ενέργειας θα ανέλθει από 35% 

σε περίπου 70%. 

 Προστασία του περιβάλλοντος. Η κύρια αιτία ατµοσφαιρικής ρύπανσης 

είναι η χρήση (ατοµική ή βιοµηχανική) καυσίµων για παραγωγή ενέργειας. Η 

χρήση του φυσικού αερίου χαρακτηρίζεται από µειωµένες εκποµπές SO2, 

CO2, NOx και άκαυστων υδρογονανθράκων και σωµατιδίων, γεγονός που θα 

συµβάλλει σηµαντικά στον περιορισµό της επιβάρυνσης της ατµόσφαιρας. 



 8

Στον πίνακα 1-2 παρουσιάζονται οι εκπεµπόµενοι ρύποι από µονάδες     

παραγωγής ενέργειας µε την χρήση διαφόρων καυσίµων. 

 

Πίνακας 1-2: Εκπεµπόµενοι ρύποι κατά την καύση σε µονάδες ατµοπαραγωγής 

(mg/MJ εισαγόµενης θερµότητας καυσίµου). 

Καύσιµο Σωµατιδιακοί 
ρύποι 

NOx SO2 CO H/C 

Κάρβουνο 1.092 387 450 13 2 

Μαζούτ 96 170 1.400 14 3 

Ντήζελ 6 100 220 16 3 

Φυσικό Αέριο 4 100 0,3 7 1 

 

 Προώθηση βιοµηχανικής ανάπτυξης. Πολλές βιοµηχανικές επενδύσεις θα 

γίνουν ευκολότερα αποδεκτές από τον τοπικό πληθυσµό µε την χρήση του 

“καθαρού” φυσικού αερίου. Υπάρχουσες βιοµηχανίες θα γίνουν πιο 

ανταγωνιστικές λόγω αυξηµένης ενεργειακής απόδοσης και συνεπακόλουθα 

λόγω ελάττωσης του κόστους παραγωγής. 

 ∆ηµιουργία νέων θέσεων εργασίας. Η εισαγωγή του φυσικού αερίου στην 

Ελλάδα είναι έργο τεραστίων διαστάσεων. Για την κατασκευή του δικτύου 

µεταφοράς, λειτουργίας και συντήρησης των εγκαταστάσεων και την εµπορία 

του προϊόντος θα απασχοληθούν περί τα 5.000 άτοµα. 

 

1.1.3 Φιλικές προς το περιβάλλον τεχνολογίες αναβάθµισης του 
φυσικού αερίου 

 
Το φυσικό αέριο είναι µια φθηνή θερµογόνος πρώτη ύλη για την χηµική βιοµηχανία 

και για την οικιακή χρήση. Στον πίνακα 1-3 αναφέρεται η θερµογόνος δύναµη 

µερικών υδρογονανθράκων. 

Εκτός όµως από την καύση του για παραγωγή ενέργειας χαµηλής ποιότητας 

(θερµότητα) και την χρήση του για παραγωγή Η2 ή αερίου σύνθεσης, γίνεται 

εκτεταµένη ερευνητική προσπάθεια για την αναβάθµισή του: µετατροπή του σε 

ανώτερους υδρογονάνθρακες (C2+) και οξυγονωµένα προϊόντα (CH3OH), που είναι 

µόρια µείζονος σηµασίας για την πετροχηµική βιοµηχανία [6] και ως εκ τούτου για την 

παγκόσµια οικονοµία. Σηµαντικά εκτεταµένη είναι και η βιοµηχανία αναµόρφωσης 

(reforming) του φυσικού αερίου, η µετατροπή του δηλαδή σε CO και H2, το 

αποκαλούµενο αέριο σύνθεσης, το οποίο αποτελεί την βάση της πετροχηµικής 
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βιοµηχανίας για την παραγωγή µιας εκτεταµένης γκάµας προϊόντων υψηλής 

προστιθέµενης αξίας. Από την άλλη πλευρά το CO και κυρίως το H2 αποτελούν 

θεµελιώδη καύσιµα για τα κελιά καυσίµου. Τα κελιά καυσίµου είναι ηλεκτροχηµικές 

διατάξεις παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και στα οποία θα αναφερθούµε 

εκτενέστερα σε επόµενη ενότητα [7]. 

 

Πίνακας 1-3: Θερµογόνος δύναµη των πρώτων παραφινών. 

Παραφίνη Θερµογόνος δύναµη 

 Kcal/m3 Kcal/kg 

Μεθάνιο 9,5 13,3 

Αιθάνιο 16,6 12,4 

Προπάνιο 23,7 12,0 

n-βουτάνιο 30,7 11,8 

n-πεντάνιο 37,7 11,7 

 

1.2 Βιοαέριο 

 
Το βιοαέριο είναι µια ανανεώσιµη µορφή ενέργειας που µπορούµε νε 

χρησιµοποιήσουµε για την παραγωγή θερµότητας, ηλεκτρισµού, εδαφοβελτιωτικών 

λιπασµάτων, ενώ µετά την επεξεργασία και την αναβάθµισή του µπορεί να 

διοχετευθεί στο δίκτυο του φυσικού αερίου και να χρησιµοποιηθεί ακόµα και για την 

κίνηση των αυτοκινήτων. 

Η διαφορά του µε τα ορυκτά καύσιµα είναι ότι αποτελεί µια " καθαρή" µορφή 

ενέργειας. ∆ηλαδή, το συνολικό ισοζύγιο των εκποµπών αερίων του θερµοκηπίου 

που παράγεται κατά την καύση του βιοαερίου είναι ισοδύναµο αυτού που 

απορροφάται κατά την παραγωγή του, άρα δεν επιβαρύνει την ατµόσφαιρα. 

Το βιοαέριο αποτελείται κυρίως από µεθάνιο, διοξείδιο του άνθρακα και σε ελάχιστες 

ποσότητες περιέχει άζωτο, υδρογόνο, αµµωνία και υδρόθειο κ.λ.π. 

Η σηµαντική περιεκτικότητα µεθανίου (40% - 70%) είναι αυτή που το καθιστά 

κατάλληλο να χρησιµοποιηθεί ως καύσιµο για την παραγωγή ενέργειας. Το 

πλεονέκτηµα του βιοαερίου είναι ότι παράγεται από τα απορρίµµατα και υπάρχει 

δίπλα µας άφθονο. 
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1.2.1 Οι πηγές βιοαερίου στην Ευρώπη 
 

Το βιοαέριο παράγεται από τις διεργασίες της αναερόβιας χώνευσης των 

αγροβιοµηχανικών απορριµµάτων, της κοπριάς των ζώων και της χώνευσης των 

λυµάτων και αποβλήτων στις χωµατερές, στους ΧΥΤΑ και τους βιολογικούς 

καθαρισµούς. 

Πιο απλά, από τα αέρια που εκλύονται όταν αποσυντίθεται το οργανικό µέρος των 

αστικών απορριµµάτων, τα αποχετευτικά λύµατα, οι κοπριές των ζώων, τα οργανικά 

βιοµηχανικά απόβλητα και από την επεξεργασία τους σε συνδυασµό µε ενεργειακά 

φυτά, δηλαδή αυτά που καλλιεργούνται µε σκοπό όχι την τροφή, αλλά την παραγωγή 

ενέργειας. 

 

To 2005, το ευρωπαϊκό βιοαέριο προερχόταν:  

 

1. Κατά 64 % από οικιακά απόβλητα  

2. 19% από τα αστικά και βιοµηχανικά λύµατα  

3. 17% από άλλες πηγές: απόβλητα εκτροφής  

 

Η ευρωπαϊκή παραγωγή βιοαερίου ανήλθε σε 5 εκατοµµύρια τόνων ισοδύναµου 

πετρελαίου (1,8 στο Ηνωµένο Βασίλειο, µε προέλευση από χωµατερές, 1,6 στη 

Γερµανία, 0,2 στη Γαλλία). 

 

1.2.2 Παραγωγή θερµότητας 
 

H παραγωγή θερµότητας αποτελεί αναµφισβήτητα την πιο απλή, πιο συχνή και, 

προς το παρόν, τη λιγότερο επιβαρυντική χρήση του βιοαερίου διότι δεν απαιτεί ούτε 

αναγκαστικό καθαρισµό, ούτε µεγάλη συµπίεση του βιοαερίου. Το θερµαντικό 

δυναµικό του βιοαερίου εξαρτάται ασφαλώς από την περιεκτικότητα του σε µεθάνιο. 

Με περιεκτικότητα σε 70% µεθάνιο, το βιοαέριο έχει θερµαντικό δυναµικό 24 Μj /m3, 

λιγότερο από εκείνο του φυσικού αερίου (34 Mj/m3) και πολύ κατώτερο από αυτό του 

προπανίου (85 Μj/m3) ή του βουτανίου (110 Μj/m3). Το 2005 στη Γαλλία, η θερµική 

αξιοποίηση του βιοαερίου είχε παράγει 640 GWh, δηλαδή 55.000 tn ισοδύναµου 

πετρελαίου. 
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1.2.3 Παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας 

 

Η κατανάλωση της ηλεκτρικής ενέργειας, διαφεύγει του µειονεκτήµατος που µόλις 

αναφέρθηκε σχετικά µε την κατανάλωση θερµότητας. Σε αντίθεση µε όσα 

προαναφέρθηκαν για την παραγωγή θερµότητας, η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας 

αποτελεί γενικά µια επιβαρυντική λύση εξαιτίας των εξόδων επένδυσης και 

συντήρησης των ηλεκτροπαραγωγών ζευγών. Αυτά τα "ζεύγη" αποτελούνται από 

έναν παραδοσιακό κινητήρα µε έµβολα που θέτει σε λειτουργία µια ηλεκτρική 

γεννήτρια και είναι σχεδόν πανοµοιότυπα µε τις µονάδες που λειτουργούν µε µαζούτ. 

Παρόλα αυτά το βιοαέριο, σε αντίθεση µε το µαζούτ, δεν αυτοαναφλέγεται µε την 

συµπίεση των κυλίνδρων του κινητήρα. Πρέπει εποµένως να "αναφλέξουµε" το 

βιοαέριο ή να αναµείξουµε λίγο µαζούτ µε βιοαέριο. Μπορεί να υπάρξει ακόµη και 

συµπαραγωγή ηλεκτρισµού και θερµότητας χρησιµοποιώντας τη θερµότητα των 

αερίων κατά την καύση τους. Αυτό είναι αναγκαίο, για να τροφοδοτήσουµε το 

χωνευτήρα µε θερµότητα, την οποία χρειάζεται για τη ζύµωση. Το 2005, στην Γαλλία 

η ηλεκτρική αξιοποίηση του βιοαερίου παρήγαγε 460 GWh (όπου περισσότερο από 

τα τρία τέταρτα του βιοαερίου προερχόταν από χωµατερές). Η Μεγάλη Βρετανία και 

η Γερµανία παρήγαγαν εκάστη περίπου 5000 GWh. Στη Γαλλία η νέα διατίµηση 

εξαγοράς παραγόµενης ηλεκτρικής ενέργειας από βιοαέριο, που αποφασίστηκε το 

2006 (7,5-12 λεπτά του ευρώ /ΚWh) θα ενισχύσει πιθανόν αυτόν τον τοµέα. 

 

1.2.4 Εφαρµογή στην Ελλάδα 

 

Στην Ελλάδα προβλέπεται η δηµιουργία 10 µονάδων βιοαερίου, οι οποίες θα 

εγκατασταθούν σε 10 επιλεγµένους νοµούς, µε ελάχιστη ισχύ τα 20 MWe.  

Η ηλεκτρική ενέργεια που θα παράγεται ανά έτος θα ανέρχεται σε 175.200.000 ΚWh. 

Η βασική πρώτη ύλη για την παραγωγή βιοαερίου, βασίζεται σε παραδοσιακές 

καλλιέργειες, όπως ο αραβόσιτος και τα σιτηρά. Ο αραβόσιτος και τα σιτηρά µε 

ενσίρωση (Silage) σε αναλογία 65% και 5% µετατρέπονται σε βιοµάζα. Έπειτα, µε 

προσθήκη κτηνοτροφικών υγρών λυµάτων και νερού σε αναλογίες 10% και 20%, 

αντίστοιχα, ξεκινάει η αναερόβια ζύµωση για την παραγωγή του βιοαερίου. Η 

επένδυση αναµένεται να φτάσει το 1 δις. ευρώ, ενώ άµεσα µπορούν να 

κατασκευαστούν οι πέντε από τις δέκα µονάδες. 

 



 12

1.3 Επίδραση του CH4 και του CO2 στην ατµοσφαιρική ρύπανση 

 

Το µεθάνιο και το διοξείδιο του άνθρακα αποτελούν αέριους ρύπους και συµβάλλουν 

σε µεγάλο ποσοστό στην δηµιουργία του φαινοµένου του θερµοκηπίου. 

Το φαινόµενο του θερµοκηπίου αναφέρεται κατ’ αρχήν από τον Z. Fourier το 1810 

και έναν αιώνα αργότερα, το 1986, ο Svande Arrhenious µας δίνει µια πλήρη 

περιγραφή του φαινοµένου και της αρχής που το διέπει: Ορισµένα αέρια της 

ατµόσφαιρας επιτρέπουν την διέλευση της ηλιακής ακτινοβολίας προς τη Γη, ενώ 

παράλληλα παρεµποδίζουν και επανακλούν προς το έδαφος ένα µέρος της 

υπέρυθρης ακτινοβολίας που ανακλάται από την επιφάνεια της Γης. Αποτέλεσµα 

αυτού του φαινοµένου είναι να κρατιέται η θερµοκρασία του πλανήτη σε υψηλά 

επίπεδα. Τα αέρια αυτά δηλαδή δρουν µε ένα ακριβώς ανάλογο τρόπο µε αυτόν που 

δρα η διαφανής πλαστική επένδυση των θερµοκηπίων ή τα τζάµια ενός αυτοκινήτου 

που προκαλούν το καλοκαίρι υπερθέρµανση του εσωτερικού χώρου. Με άλλα λόγια 

το στρώµα αυτό των αερίων είναι “διαφανές” (διαπερατό) από την ακτινοβολία µικρού 

µήκους κύµατος και ηµι-διαφανές (σχεδόν αδιαπέραστο) από την ακτινοβολία 

µεγάλου µήκους κύµατος (προς το ερυθρό του φάσµατος) που επανεκπέµπει η Γη. 

Χωρίς αυτόν τον µηχανισµό η θερµοκρασία της Γης θα ήταν κατά 35ο C χαµηλότερη, 

δηλαδή περίπου -20ο C αντί για +15ο C που είναι σήµερα και η ύπαρξη ζωής θα ήταν 

αδύνατη, τουλάχιστον στην µορφή που την γνωρίζουµε σήµερα. 

Τα κυριότερα αέρια που συµµετέχουν στο φαινόµενο του θερµοκηπίου και ο βαθµός 

συνεισφοράς τους στο φαινόµενο αναφέρονται στον πίνακα 1-4. 

 

Πίνακας 1-4: Αέρια του φαινοµένου του θερµοκηπίου και η συνεισφορά τους στο 

φαινόµενο. 

Αέριο 
Συνεισφορά 

(%) 

∆ιοξείδιο του άνθρακα (CO2) 48 

Χλωροφθοράνθρακες (CFCs) 18 

Μεθάνιο (CH4) 17 

Υποξείδιο του αζώτου (N2O) 6 

Άλλα αέρια και όζον 11 

Τα ποσοστά συνεισφοράς του παραπάνω πίνακα δεν αντικατοπτρίζουν την αναλογία 

των αερίων αυτών στην ατµόσφαιρα καθώς η επίδραση του κάθε µορίου στο 

φαινόµενο είναι πολύ διαφορετική. 
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Όπως έγινε κατανοητό, το φαινόµενο αυτό καθ’ εαυτό δεν είναι επιβλαβές, εξάλλου 

υφίστατο πάντα. Αντίθετα είναι ουσιώδες και απαραίτητο για την ύπαρξη, διατήρηση 

και εξέλιξη της ζωής στον πλανήτη υπό την µορφή που την γνωρίζουµε. Το 

ανησυχητικό, όµως, είναι η ενίσχυση του φαινοµένου ως αποτέλεσµα της 

ατµοσφαιρικής ρύπανσης.  

Η συγκέντρωση των αερίων που προκαλούν το φαινόµενο έχει αυξηθεί (ως 

αποτέλεσµα της τεχνολογικής ανάπτυξης) κατά 30 % για το CO2 και σχεδόν κατά 100 

% για το CH4. Οι υπολογισµοί δείχνουν ότι αν δεν ληφθούν κατάλληλα µέτρα όσον 

αφορά τις ανθρώπινες δραστηριότητες η ισχύς του φαινοµένου θα διπλασιαστεί σε 

λιγότερο από 50 χρόνια. Αποτέλεσµα µιας τέτοιας εξέλιξης θα ήταν η αύξηση της 

θερµοκρασίας του πλανήτη κατά 1,5ο – 6ο C, µια αύξηση της µέσης θερµοκρασίας 

χωρίς προηγούµενο εδώ και 125.000 χρόνια. Συνέπειες αυτού θα είναι η τήξη των 

πάγων στις αρκτικές ζώνες, η άνοδος της στάθµης των θαλασσών κατά 0,5 έως 1,5  

m, η διατάραξη του κύκλου βροχοπτώσεων και χιονοπτώσεων, ο πολλαπλασιασµός 

των ακραίων κλιµατολογικών φαινοµένων, η µετατόπιση των καλλιεργήσιµων και 

δασικών ζωνών της Γης, η µετακίνηση πληθυσµών, οι έντονες οικονοµικές 

επιπτώσεις και η λίστα των δυσµενών συνεπειών δεν έχει τέλος. 

Βέβαια υπάρχουν σχετικές αβεβαιότητες για το πού η υπερθέρµανση θα είναι 

εντονότερη. Η υπερθέρµανση θα αυξήσει τις νεφώσεις, αλλά παραµένει άγνωστο αν 

αυτές θα αυξηθούν στα ανώτερα ατµοσφαιρικά στρώµατα – όπου µε την σειρά τους 

θα συνέβαλλαν στο φαινόµενο του θερµοκηπίου – ή στα χαµηλότερα, πράγµα που 

θα υποβάθµιζε την διαδικασία της υπερθέρµανσης. 

Το φαινόµενο του θερµοκηπίου είναι σήµερα το υπ’ αριθµόν ένα οικουµενικό 

πρόβληµα, παρά τις σχετικές αβεβαιότητες για τις επιδράσεις που θα έχει. Η 

τεχνολογία και οι γνώσεις του ανθρώπου είναι ικανές για να παρέµβουν δραστικά 

στην αντιµετώπισή του, αρκεί να υπάρξει µαζική συνειδητοποίηση. 

 

1.3.1 Προληπτικά µέτρα για την αποφυγή της ενίσχυσης του φαινοµένου 
του θερµοκηπίου 

 

Τα µέτρα που µπορούν να ληφθούν προκειµένου να µην ενισχυθεί περαιτέρω το 

φαινόµενο του θερµοκηπίου είναι τα εξής: 

 

 Ελάττωση του CO2 

Η παραγωγή CO2 σχετίζεται άµεσα µε τις περισσότερες ανθρώπινες 

δραστηριότητες: τις διάφορες τεχνολογίες παραγωγής προϊόντων, την παραγωγή 
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ενέργειας, κτλ. Από την άλλη πλευρά η κατοίκηση όλο και µεγαλύτερων εκτάσεων 

της Γης από τον άνθρωπο ως αποτέλεσµα της αύξησης του πληθυσµού, η 

καταστροφή των δασών, και γενικότερα η µείωση της χλωρίδας του πλανήτη, 

εντείνει το πρόβληµα. Η φωτοσύνθεση είναι ένας από τους κυριότερους τρόπους 

µείωσης του ατµοσφαιρικού CO2. 

Πρέπει να ληφθούν δρακόντεια µέτρα για την ελάττωση των εκποµπών CO2 από 

τις δραστηριότητες (προσωπικές και βιοµηχανικές) του ανθρώπου. Πρέπει να 

αναπτυχθούν από την χηµική βιοµηχανία νέες τεχνολογίες διάθεσης του CO2. 

Είναι αξιοσηµείωτο ότι γίνεται µια παγκόσµια προσπάθεια για να εισαχθεί η 

εκποµπή CO2 στη λίστα των υπό έλεγχο (και υπό το κράτος κανονισµών) 

εκπεµπόµενων αερίων στην ατµόσφαιρα, ενώ από την άλλη, η κοινότητα των 

επιστηµόνων της κατάλυσης και των τεχνολόγων αναζητεί τρόπους διάθεσης του 

αερίου αυτού, διοργανώνοντας ειδικά συνέδρια επί του θέµατος. Η στροφή της 

τεχνολογίας για την ανεύρεση και εκµετάλλευση άλλων πηγών ενέργειας, αντί για 

την καύση υδρογονανθράκων θα επιφέρει τεράστια οφέλη στην λύση αυτού του 

προβλήµατος. Τέτοιες καθαρές πηγές ενέργειας µπορούν να είναι η ηλιακή, η 

αιολική, η γεωθερµική κτλ. Αυτές οι ενεργειακές πηγές ονοµάζονται Ανανεώσιµες 

Πηγές Ενέργειας (ΑΠΕ) και είναι οι µόνες που δεν επιβαρύνουν το περιβάλλον µε 

CO2.  

 

 Μείωση της χρήσης χλωροφθορανθράκων (CFCs) 
Αυτός ο τοµέας παρουσιάζει τις µικρότερες δυσκολίες, εφόσον η παραγωγή των 

CFCs είναι περιορισµένη. Παρόλα αυτά το δυναµικό της συµβολής τους στο 

φαινόµενο του θερµοκηπίου είναι τεράστιο, 12.000 – 15.000 φορές µεγαλύτερο 

από αυτό του CO2.  

Οι κυριότερες χρήσεις των CFCs είναι στα αεροζόλ (32%), στα διογκωµένα 

πλαστικά (31%), στα ψυκτικά υγρά (31%) και στα διαλυτικά (6%). 

Οι στόχοι που θέτονται σήµερα από τα κράτη του κόσµου είναι πολύ δραστικοί, 

εφόσον είναι γνωστή η δράση των ενώσεων αυτών σε ένα επιπλέον παγκόσµιας 

κλίµακας καταστροφικό φαινόµενο, την καταστροφή του στρατοσφαιρκού όζοντος 

και την επακόλουθη τρύπα του όζοντος. 

 

 

 

 Ελάττωση του CH4 

Εδώ τα πράγµατα περιπλέκονται εφόσον εµφανίζονται αντικρουόµενες τάσεις. Το 

CH4 εµφανίζει 20πλάσιο δυναµικό από εκείνο του CO2 στο φαινόµενο του 
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θερµοκηπίου. Από την άλλη πλευρά η χρήση του ως καύσιµο (χρήση φυσικού 

αερίου ή βιοαερίου) είναι εκείνη µε την µικρότερη παραγωγή CO2 σε σχέση µε 

οποιοδήποτε άλλο καύσιµο, δηλαδή υδρογονάνθρακα (πετρέλαιο, βενζίνες) ή 

γαιάνθρακα.  

Προκειµένου λοιπόν να περιοριστεί το φαινόµενο του θερµοκηπίου σε σχέση µε 

το CH4  πρέπει να ακολουθήσουµε τις εξής υποδείξεις: 

 

α) Να µειωθούν οι µη-ελεγχόµενες πηγές έκλυσης CH4 στην ατµόσφαιρα. Το  

CH4 παράγεται κυρίως από αναερόβιες ζυµώσεις που έχουν να κάνουν µε 

ανθρώπινες δραστηριότητες (ορυζώνες, καύση βιοµάζας, απορρίµµατα, 

απώλειες κατά την παραγωγή φυσικού αερίου κτλ.). 

 

β) Να αντικατασταθεί κατά το δυνατόν το φυσικό αέριο ως καύσιµο για παραγωγή 

ενέργειας, µε σοβαρή βεβαίως µέριµνα ώστε να αποφευχθούν διαρροές CH4 

στον αέρα. 

 

 Μείωση του N2O 

Το N2O παράγεται κατά σηµαντικό ποσοστό από την καύση υδρογονανθράκων 

για παραγωγή ενέργειας και από την αυτοκίνηση. Τα µέτρα που αναφέρθηκαν για 

τους χλωροφθοράνθρακες σίγουρα θα έχουν ως αποτέλεσµα την µείωση της 

παραγωγής του. Παρόλα αυτά η µείωση της χρήσης αζωτούχων λιπασµάτων και 

η αποφυγή της µαζικής έκλυσης ουρίας µπορούν να ελαττώσουν περαιτέρω την 

παραγωγή αυτού του αερίου. Ας µην ξεχνάµε πόσο σοβαρή είναι η επίδραση του 

N2O και στην καταστροφή του όζοντος της ατµόσφαιρας. 

 

 Μείωση του όζοντος της τροπόσφαιρας 

Αυτό είναι µάλλον ένα σύνθετο πρόβληµα, καθότι το “κακό” αυτό όζον 

δηµιουργείται δευτερογενώς από διάφορους πρωτογενείς ρύπους (NOx, 

υδρογονάνθρακες) της βιοµηχανίας και των αυτοκινήτων, µε την συµβολή και της 

ηλιακής ακτινοβολίας. Εντούτοις, έχουν παρθεί πολλά µέτρα για την ελάττωση 

των πρωτογενών αυτών ρύπων, ιδιαίτερα αυτών που προέρχονται από τα 

αυτοκίνητα (χρήση καταλυτικών µετατροπέων). Σε αυτό συµβάλει και η έρευνα 

για τις κυψελίδες καυσίµου (fuel cells), που αποτελούν ελπιδοφόρα λύση για την 

ανάπτυξη αυτοκινήτων µε µηδενικές εκποµπές ρύπων (zero emission car). 
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1.4 Καταλυτική αναµόρφωση φυσικού αερίου/βιοαερίου για την 
παραγωγή H2 ή αερίου σύνθεσης (CO + H2) 

 

Όπως θα γίνει φανερό από την ανάλυση των κυψελίδων καυσίµου στην παράγραφο 

που θα ακολουθήσει, το πιο αποδοτικό καύσιµο αυτών είναι το H2. Η χρήση του 

µάλιστα στα κελιά καυσίµου έχει ως αποτέλεσµα την παραγωγή νερού ως µοναδικού 

χηµικού προϊόντος, ένα µόριο εντελώς – αν όχι χρήσιµο – ακίνδυνο για το 

περιβάλλον. Το πρόβληµα είναι ότι το H2 είναι ένα πολύ ακριβό χηµικό, ιδιαίτερα 

όταν παράγεται από ηλεκτρολυτική διάσπαση το νερού. Η έρευνα λοιπόν είναι 

στραµµένη σε τεχνολογίες παραγωγής Η2 από φθηνές πρώτες ύλες και µάλιστα µε 

φθηνό τρόπο. Μια φθηνή πρώτη ύλη για παραγωγή Η2 δεν µπορεί να είναι άλλη από 

το φυσικό αέριο ή το βιοαέριο.  

Όπως προαναφέρθηκε, το φυσικό αέριο και το βιοαέριο είναι µίγµατα αερίων µε 

κύριο συστατικό το CH4 που συχνά υπερβαίνει το 80%. Είναι εύλογο λοιπόν να 

αποτελεί την πλέον ελπιδοφόρα λύση για παραγωγή Η2 αλλά και αερίου σύνθεσης. 

Ο τρόπος λήψης Η2 από το CH4 συνίσταται στην οξείδωσή του µε υδρατµό, µε Ο2 ή 

µε CO2: 

 

(i) CH4 + H2O → CO + 3 H2             (∆Η = 206 Kj/mol)             (1-1) 

(ii) CH4 + CO2 → 2 CO + 2 H2         (∆Η = 248 Kj/mol)             (1-2) 

(iii) CH4 + ½ O2 → CO + 2 H2          (∆Η = -35 Kj/mol)              (1-3) 

 

Οι αντιδράσεις αυτές ονοµάζονται αντιδράσεις αναµόρφωσης του µεθανίου (methane 

reforming reactions) και γίνονται καταλυτικά µε ικανοποιητικούς ρυθµούς σε υψηλές 

θερµοκρασίες. 

 

1.4.1 Αναµόρφωση CH4 µε H2O 

 

Η αντίδραση (1-1) γίνεται αποτελεσµατικά σε καταλύτες βασισµένους στο Ni, ένα 

φθηνό µέταλλο, αλλά απαιτούνται υψηλές θερµοκρασίες (πάνω από 800ο C) για να 

αποφευχθούν προβλήµατα δηλητηριάσεως του καταλύτη από εναπόθεση άνθρακα 

µέσω των αντιδράσεων:  

 

2 CO → CO2 + C (αντίδραση Boudouard)   (1-4) 

                              CH4 → 2 H2 + C   (Cracking µεθανίου)        (1-5) 



 17

 

που αναπόφευκτα συµβαίνουν εν παραλλήλω µε την (1-1), ευνοούµενες κάτω από 

ορισµένες συνθήκες. ∆εν θα πρέπει να παραληφθεί και η αντίδραση water gas shift 

(1-6):  

 

CO + H2O → CO2 + H2                                (1-6) 

 

η οποία είναι συνήθως σε ισορροπία κάτω από τις συνηθισµένες συνθήκες 

επιτέλεσης της αντίδρασης αναµόρφωσης µε ατµό (steam reforming). 

 

1.4.2 Αναµόρφωση CH4 από CO2 
 

Η αναµόρφωση του CH4 από CO2 (αντίδραση 1-2) πραγµατοποιείται µε χρήση 

καταλυτών Ni. Η αναµόρφωση µε CO2, η οποία ονοµάζεται και ξηρή αναµόρφωση 

(dry reforming), θα πρέπει να προσεχθεί και υπό το πρίσµα της διάθεσης CH4 και 

CO2, αέρια που αποτελούν ρύπο για το περιβάλλον, εφόσον ευθύνονται για το 

φαινόµενο του θερµοκηπίου.  

Επόµενο είναι η µετατροπή τους σε χρήσιµα προϊόντα να αποτελεί σηµαντική έρευνα 

στον τοµέα της κατάλυσης [8-10].  

Η αντίδραση µετατροπής του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα προς αέριο 

σύνθεσης (CO/ H2) είναι ένα πολύ ελκυστικό βήµα για την ανάπτυξη των 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας [11]. Ένα σηµαντικό πλεονέκτηµα της παραγωγής 

αερίου σύνθεσης µε CO2, έναντι της αναµόρφωσης µε ατµό (steam reforming), είναι 

η παραγωγή αερίου σύνθεσης µε  χαµηλό ποσοστό H2/CO που είναι χρήσιµο για 

διαδικασίες σύνθεσης Fisher – Tropsch [12]. Για την αντίδραση αυτή έχουν µελετηθεί 

αρκετοί υποστηριγµένοι καταλύτες, την δε καλύτερη συµπεριφορά εµφανίζουν 

καταλύτες µε νικέλιο [13] και ευγενή µέταλλα [14]. Οι καταλύτες που 

χρησιµοποιούνται και εξετάζονται στην αντίδραση ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου 

µε διοξείδιο του άνθρακα αποτελούνται από δύο φάσεις: την µεταλλική και την 

οξειδική. Αυτές οι φάσεις είναι υπεύθυνες για δύο ξεχωριστές διαδικασίες κατά την 

διάρκεια της προσρόφησης, όπου η µεταλλική φάση προσροφά και ενεργοποιεί το 

µεθάνιο, ενώ η οξειδική φάση προσροφά και ενεργοποιεί το διοξείδιο του άνθρακα 

[1,15].  

Ένα από τα σηµαντικότερα µειονεκτήµατα της ξηρής αναµόρφωσης 

υδρογονανθράκων αποτελεί η ραγδαία απενεργοποίηση του καταλύτη, κυρίως λόγω 

της εναπόθεσης άνθρακα [16,17]. 
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Κατά την διάρκεια των προηγούµενων δεκαετιών η διαδικασία της αναµόρφωσης του 

µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα έχρηζε ιδιαίτερης προσοχής και οι προσπάθειες 

της επιστηµονικής κοινότητας είχαν επικεντρωθεί στην ανάπτυξη καταλυτών υψηλής 

ενεργότητας για την παραγωγή αερίου σύνθεσης και ταυτόχρονα ανθεκτικούς στην 

απόθεση άνθρακα, το οποίο µεταφράζεται σε σταθερή και διαρκή λειτουργία. 

Μεγάλος αριθµός καταλυτών υποστηριγµένων µε µέταλλα µπήκαν στο µικροσκόπιο 

των ερευνών. Μεταξύ αυτών, καταλύτες βασισµένοι στο νικέλιο (Ni) [18-23], αλλά και 

καταλύτες υποστηριγµένοι µε ευγενή µέταλλα (Ru, Rh, Ir, Pd και Pt) [8,23-29] δίνουν 

ενθαρρυντικά αποτελέσµατα. Οι µετατροπές µεθανίου και διοξειδίου του άνθρακα σε 

αέριο σύνθεσης αγγίζουν εκείνες που καθορίζονται από τη θερµοδυναµική 

ισορροπία, η οποία µπορεί να παρατηρηθεί στους περισσότερους από τους 

προαναφερθέντες καταλύτες, εφόσον η θερµοκρασία της αντίδρασης και ο χρόνος 

επαφής είναι αρκετά υψηλοί [20,22,23,24].  

Όπως έχει αποδειχθεί, οι καταλύτες που βασίζονται σε ευγενή µέταλλα είναι λιγότερο 

ευαίσθητοι στην απόθεση άνθρακα από ότι αυτοί που βασίζονται στο νικέλιο 

[8,20,22,23,32-34]. Εντούτοις, εξετάζοντας τις πτυχές του υψηλού κόστους και της 

περιορισµένης διαθεσιµότητας των ευγενών µετάλλων είναι πιο επιθυµητό, από 

βιοµηχανικής άποψης, να αναπτυχθούν καταλύτες βασισµένοι στο νικέλιο που να 

είναι ανθεκτικοί στην εναπόθεση άνθρακα και να παρουσιάζουν σταθερή λειτουργία 

για εκτεταµένα χρονικά διαστήµατα. 

Σε πειραµατικές διαδικασίες που χρησιµοποιήθηκε καταλύτης Νi/Al2O3 µε 

τροφοδοσία µεθανίου, διοξειδίου του άνθρακα και υδρατµών, µε σκοπό την 

παραγωγή αερίου σύνθεσης, παρατηρήθηκε ραγδαία απενεργοποίηση του καταλύτη, 

λόγω σχηµατισµού άνθρακα στην επιφάνεια του τελευταίου. Όταν όµως προστέθηκε 

βανάδιο (5-10 % wt) παρατηρήθηκε µείωση του φαινοµένου. Η ραγδαία 

απενεργοποίηση του καταλύτη λόγω εναπόθεσης άνθρακα σε αυτόν, έχει 

παρατηρηθεί και σε υποστηριγµένους καταλύτες µε νικέλιο κατά την αντίδραση µε 

τροφοδοσία µίγµατος µεθανίου και διοξειδίου του άνθρακα [18,19,27,34,35].  

Γενικά, επικρατεί ο ισχυρισµός ότι η απενεργοποίηση του καταλύτη οφείλεται στο 

σχηµατισµό άνθρακα εντός των πόρων του καταλύτη, γεγονός που οδηγεί στην 

αποσύνθεση των µορίων του. 

Η αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα χρησιµοποιώντας καταλύτες 

βασισµένους στο νικέλιο έχει µελετηθεί από πολλούς ερευνητές [20,22]. Έχει 

ανακαλυφθεί ότι σε θερµοκρασίες υψηλότερες των 940ο C και σε τροφοδοσίες 

µεθανίου και διοξειδίου του άνθρακα µε λόγο CH4/CO2 >2 δεν παρατηρείται απόθεση 

άνθρακα. Εξαιτίας της υψηλής θερµοκρασίας όµως η δοµή του καταλύτη αλλάζει και 

η ενεργότητά του µειώνεται µε το χρόνο, λόγω µείωσης της επιφάνειάς του. 
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Όσον αφορά τους µηχανισµούς της αντίδρασης της ξηρής αναµόρφωσης του 

µεθανίου, δύο είναι οι επικρατέστεροι µέχρι σήµερα. Σύµφωνα µε τον πρώτο, αρχικά 

πραγµατοποιείται η προσρόφηση και η διάσπαση του µεθανίου πάνω στο µέταλλο, 

διεργασίες οι οποίες οδηγούν στην παραγωγή υδρογόνου και ροφηµένου άνθρακα. 

Ο τελευταίος µε την σειρά του αντιδρά απευθείας µε το διοξείδιο του άνθρακα 

παράγοντας µονοξείδιο του άνθρακα. Ο δεύτερος µηχανισµός υποστηρίζει την 

διάσπαση του µεθανίου πάνω στο µέταλλο µε αποτέλεσµα την παραγωγή 

επιφανειακών ειδών CHx και υδρογόνου.  

Από την άλλη, όσον αφορά το ρόλο του διοξειδίου του άνθρακα, έχουν προταθεί 

επίσης κάποιες ενδιάµεσες αντιδράσεις µέχρι να υπάρξει τελικά η διάσπασή του για 

την παραγωγή µονοξειδίου του άνθρακα και υδρογόνου. 

Η απόδοση του µηχανισµού της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου γνώρισε µια 

πρώτη προσέγγιση το 1967 από τους Bodrov et al., µε την µελέτη της εν λόγω 

αντίδρασης πάνω σε φιλµ νικελίου. Οι συγκεκριµένοι µελετητές υποστήριξαν ότι η 

αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης παρουσιάζει παρόµοιο µηχανισµό και κινητική 

µε την αναµόρφωση µε ατµό. Ο µηχανισµός που πρότειναν είναι ο εξής: Αρχικά 

προσροφάται διασπαστικά το µεθάνιο σε µία ενεργή θέση, µε αποτέλεσµα την 

παραγωγή CH2. Στην συνέχεια το διοξείδιο του άνθρακα, µέσω της αντίδρασης 

υδρογόνωσής του, δίνει νερό, το οποίο µε τη σειρά του αντιδρά µε τα είδη  CH2 και 

παράγεται υδρογόνο και µονοξείδιο του άνθρακα. Το µοντέλο του µηχανισµού 

παρουσιάζεται µε τις παρακάτω αντιδράσεις:  

 

CH4 + * → CH2
* + H2        (1-7) 

CO2 + * ↔ CO + O*         (1-8) 

O* + H2 ↔ H2O + *           (1-9) 

CH2
* + H2O ↔ CO* + 2 H2  (1-10) 

CO* ↔ CO + *                    (1-11) 

 όπου: 

το * είναι µία ενεργή θέση 

το → δηλώνει σχετικά αργή, µη αντιστρεπτή αντίδραση και 

το ↔ δηλώνει αντίδραση σε ηµι – ισορροπία 

 

Καθώς η έρευνα προχωρούσε, προέκυψαν και άλλοι µηχανισµοί. Ο µηχανισµός των 

Rostrup – Nielsen et al. δεν είχε µεγάλη διαφορά από αυτό των Bodrov et al., 

υποστηρίζοντας την εµφάνιση ειδών CHx στην επιφάνεια του καταλύτη, τα οποία 

αντιδρούν µε προσροφηµένα άτοµα υδρογόνου. Στις ίδιες γραµµές κινήθηκαν και οι 

Erdohelyi et al., οι οποίοι πρόσθεσαν µε τη σειρά τους ότι τα προσροφηµένα άτοµα 
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υδρογόνου ενισχύουν την διάσπαση του διοξειδίου του άνθρακα. Κάνοντας ένα βήµα 

ακόµα οι Solymosi et al., υποστήριξαν εκτός των παραπάνω ότι και τα ροφηµένα 

άτοµα οξυγόνου, που προέρχονται από την διάσπαση του διοξειδίου του άνθρακα, 

ενισχύουν την διάσπαση του µεθανίου. Οι κύριες αντιδράσεις που περιγράφουν τον 

µηχανισµό όλων των παραπάνω ερευνητών είναι οι ακόλουθες: 

 

 

CH4 + * → CH3
* + H* → CH2

* + H* → CH* + H* → C* + H*  (1-12) 

CO2 + Η* ↔ CO + OΗ*                                                      (1-13) 

CHx
* + O* ↔ CO +xH *                                                       (1-14) 

CHx
* + CO2 ↔ 2 CO + x H*                                                (1-15) 

2 H* ↔ H2 + 2*                                                                     (1-16) 

2 OH* ↔ H2O + O* + *                                                          (1-17) 

H2O + * ↔ O* + H2                                                               (1-18) 

 

Από την διάσπαση του µεθανίου προκύπτει άνθρακας, ο οποίος δύναται να 

αντιδράσει είτε µε το διοξείδιο του άνθρακα, είτε µε το νερό, σύµφωνα µε τις 

ακόλουθες αντιδράσεις: 

 

C + CO2 → 2 CO                                                               (1-19) 

C + H2O → CO +H2                                                           (1-20) 

 

Ο άνθρακας πιθανόν να σχηµατίζεται και µέσω των ακόλουθων αντιδράσεων: 

 

CO + * → CO*                                                                    (1-21) 

CO* → C* + O*                                                                   (1-22) 

 

Tέλος, οι Bradford et al., µελετώντας την εν λόγω αντίδραση της ξηρής 

αναµόρφωσης του µεθανίου πάνω σε καταλύτες βασισµένους στο νικέλιο και το 

λευκόχρυσο, διατύπωσαν έναν µηχανισµό σύµφωνα µε τον οποίο αρχικά 

πραγµατοποιείται η διάσπαση του µεθανίου σε ροφηµένα είδη CHx. Το ροφηµένο 

διοξείδιο του άνθρακα µε τη σειρά του οδηγεί στην παραγωγή επιφανειακών οµάδων 

ΟΗ από την αντίδραση υδρογόνωσής του. Οι τελευταίες αντιδρούν µε τα ροφηµένα 

είδη  CHx και σχηµατίζουν CHxΟ, ως ενδιάµεσο προϊόν. Τα ενδιάµεσα είδη CHxΟ στη 

συνέχεια διασπώνται σε υδρογόνο και ροφηµένο µονοξείδιο του άνθρακα. Αναλυτικά 

η σειρά των αντιδράσεων είναι η ακόλουθη: 
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                                   k1 

CH4 + * ↔ CHx
* + [(4 – x)/2] H2                                                       (1-23) 

                                                     k-1     

                                                            
 K2

    

2 [ CO2 + * ↔ CO2* ]                                                      (1-24) 
                                                    

K3
    

H2 + 2* ↔ 2 H*
                                                              (1-25) 

                                                            
     K4

    

2 [ CO2
* +H * ↔ CO* + OH*

 ]                                            (1-26) 
                                                      

 K5
    

OH* +H * ↔ H2O + 2*
                                                      (1-27) 

                                                            
  K6

    

CHx
* +OH * ↔ CHx O* + H*

                                             (1-28) 
                                                   

K7
    

CHxO* ↔ CO* + (x/2) H2                                                (1-29) 
                                                    

1/K6
    

3 [ CO* ↔ CO + * ]                                                         (1-30) 

 

O παραπάνω µηχανισµός αντιστοιχεί στην στοιχειοµετρία της συνολικής αντίδρασης: 

 

CH4 + 2 CO2 → H2 + H2O + 3 CO                                  (1-31) 

   

Στην παρούσα εργασία θα µελετηθεί η ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου µε καταλύτες 

βασισµένους στο νικέλιο. Οι τελευταίοι, µε σωστή παρασκευή και κατάλληλη 

ενεργοποίηση, δείχνουν ικανοποιητική ενεργότητα και εξαιρετική σταθερότητα κατά 

την ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα.  

 

1.4.3 Αναµόρφωση CH4 µε Ο2 

 

Η αντίδραση αναµόρφωσης µε Ο2 (αντίδραση 1-3) είναι η πλεονεκτικότερη, καθότι 

εξώθερµη, αλλά το πρόβληµα είναι ότι δεν βρίσκονται διαθέσιµοι καταλύτες για 

αποτελεσµατικές αποδόσεις. Το Ru φαίνεται να αποτελεί µια ικανοποιητική λύση, 

αλλά η παραγωγικότητα (yield) της αντίδρασης βρίσκεται ακόµα σε πολύ χαµηλά 

επίπεδα, αν και η εκλεκτικότητα του καταλύτη είναι αρκετά ικανοποιητική (>80%).  
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Από την οµάδα αυτή των αντιδράσεων (1-1), (1-2) και (1-3) για την αναµόρφωση του 

CH4, οι δύο πρώτες είναι ενδόθερµες, γεγονός που συνεπάγεται δαπάνη ενέργειας, 

ενώ η τρίτη είναι ελαφρώς εξώθερµη, γεγονός που την φέρνει σε πλεονεκτικότερη 

θέση έναντι των άλλων. 

 

Έχει αναφερθεί [36] και η δυνατότητα αναµόρφωσης του CH4 µε µερική οξείδωσή του 

από ηλεκτροχηµικά τροφοδοτούµενο Ο2 σε κελιά στερεών καταλυτών (Solid oxide 

fuel cell, SOFC) του τύπου:  

 

CH4, CO, H2, Pt/YSZ/Pt, αέρας                (1-32) 

 

µια διεργασία που γίνεται δαπάνη ακριβής ηλεκτρικής ενέργειας και ως εκ τούτου 

πιθανόν να µην είναι η καταλληλότερη λύση. 

 

1.4.4 Εσωτερική αναµόρφωση CH4 

Στις µέρες µας η βιοµηχανία αναµόρφωσης του φυσικού αερίου λειτουργεί σε 

εντατικούς ρυθµούς. Ωστόσο, αναζητούνται ερευνητικά πιο αποτελεσµατικές λύσεις. 

Μια λύση που εµφανίζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον είναι η διεργασία της εσωτερικής 

αναµόρφωσης του µεθανίου [37,38]. Σε αυτή την διεργασία, µεθάνιο και υδρατµός 

προστίθεται απευθείας στην άνοδο ενός κελιού καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη. Η 

άνοδος είναι κατασκευασµένη από Νi – YSZ cermet, µε περίπου 70% Ni  για να 

εξασφαλίζεται η απαραίτητη ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα της ανόδου. Ο στερεός 

ηλεκτρολύτης είναι YSZ, αγωγός ιόντων Ο2-. Η ενδόθερµη αντίδραση αναµόρφωσης 

(1-1) που επιτελείται στην άνοδο παράγει τα καύσιµα Η2 και CO τα οποία ακολούθως 

θα οξειδωθούν επιτόπου από το – ηλεκτροχηµικά µεταφερόµενο από την κάθοδο – 

οξυγόνο διαµέσου των εξώθερµων αντιδράσεων: 

 

H2 + O2- → H2O + 2 e-                              (1-33) 

CO + O2- → CO2 + 2 e-                             (1-34) 

 

Μέρος της θερµότητας που παράγεται από τις αντιδράσεις (1-33) και (1-34) 

διατίθενται κατευθείαν για τις ενεργειακές απαιτήσεις της ενδόθερµης αντίδρασης (1-

1). 

Με αυτή την µέθοδο αποφεύγουµε την ανάγκη ενός εξωτερικού αναµορφωτή που θα 

απαιτεί ενέργεια για να λειτουργήσει, πέραν από το κόστος εγκατάστασής του. 

Υπολογίζεται µια µείωση του κόστους της τάξης του 30% [6]. 
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1.5 Κελιά καυσίµου 

 

Τα κελιά καυσίµου είναι ηλεκτροχηµικές διατάξεις που µετατρέπουν την χηµική 

ενέργεια απευθείας σε ηλεκτρική και κάποιο ποσοστό της σε θερµότητα. 

Το κελί καυσίµου απαρτίζεται από τρία βασικά µέρη: την κάθοδο, τον ηλεκτρολύτη 

και την άνοδο. Η κάθοδος τροφοδοτείται συνεχώς µε οξειδωτικό (π.χ. αέρα), ενώ η 

άνοδος µε το καύσιµο και το αποτέλεσµα είναι η ολοκλήρωση µιας χηµικής 

αντίδρασης επιτελούµενης σε δύο επιµέρους ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις (ηµι-

αντιδράσεις) µε επακόλουθο την συνεχή παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. 

Για να αποφύγουµε την σύγχυση των κελιών καυσίµου µε τις µπαταρίες, µια έννοια 

που κατά κάποιον τρόπο είναι γνωστή σε όλους, αξίζει σε αυτό το σηµείο να 

τονίσουµε µια ουσιώδη διαφορά τους. Ένα κελί καυσίµου είναι µια συσκευή συνεχούς 

µετατροπής ενέργειας, ενώ µια µπαταρία είναι µια συσκευή αποθήκευσης ενέργειας 

και άρα περιορισµένης χρήσης. 

Αν και η συνολική χηµική αντίδραση που θα επιτελείται στο κελί καυσίµου θα είναι 

απλά η καύση του Η2 από Ο2 για παραγωγή νερού 

 

Η2 + ½ Ο2 → Η2Ο                                        (1-35) 

 

εκείνο που διακρίνει την παρούσα διεργασία από µια απλή καύση είναι ότι η 

παραπάνω αντίδραση επιτελείται κατά το ήµισυ – τρόπος του λέγειν – στο καθοδικό 

µέρος του κελιού και κατά το ήµισυ στο ανοδικό, υπό µορφή ηµι–αντιδράσεων 

ηλεκτροχηµικής φύσης (αντιδράσεων µεταφοράς φορτίου), έτσι ώστε το συνολικό 

αποτέλεσµα, δηλαδή το άθροισµα των δύο ηµι-αντιδράσεων να δίνει την συνολική 

αντίδραση (1-35): 

 

Κάθοδος:  ½ Ο2 + 2 e- → Ο2-                      (1-36) 

Άνοδος:  Ο2- + Η2 → Η2Ο                            (1-37) 

 

Ο ηλεκτρολύτης µπορεί να είναι ένα υγρό ή ένα στερεό και εκτός του ότι λειτουργεί 

ως µια ιοντική γέφυρα µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων, της ανόδου και της καθόδου, 

από πρακτική άποψη διαδραµατίζει και τον ρόλο του διαχωριστή των αντιδρώντων 

στα δύο µέρη του κελιού και µονώνει ηλεκτρονιακά την άνοδο από την κάθοδο. ∆εν 

είναι δηλαδή σε καµιά περίπτωση καλός ηλεκτρονιακός αγωγός.  
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Η µεταφορά των ιόντων από την κάθοδο στην άνοδο είναι αυθόρµητη. Κινούσα 

δύναµη αποτελεί το διαφορετικό ηλεκτροχηµικό δυναµικό του Ο2- στις δύο 

διεπιφάνειες (καθοδική και ανοδική). Αυτή η προκύπτουσα, κατευθυνόµενη και 

αυθόρµητη κίνηση ιόντων θα γίνεται εσαεί εφόσον τα τµήµατα του κελιού 

τροφοδοτούνται συνεχώς µε καύσιµο και οξειδωτικό και εφόσον το εξωτερικό 

κύκλωµα είναι κλειστό µε κάποιο εξωτερικό φορτίο αντίστασης (Rex), ώστε να µπορεί 

να πραγµατοποιηθεί ο κύκλος του ηλεκτρονιακού φορτίου. Αναφέρεται ότι στο 

εξωτερικό κύκλωµα θα ρέουν ηλεκτρόνια σε αντίθεση µε αυτό που συµβαίνει στο 

εσωτερικό του κελιού (στον στερεό ηλεκτρολύτη), όπου µετακινούνται ιόντα. 

Η διεργασία που περιγράψαµε παραπάνω αφορά την µεταφορά ηλεκτρικών φορτίων 

διαµέσου ενός ηλεκτρικού πεδίου µε δυναµικό Vcell, δηλαδή την διαφορά δυναµικού 

που αναπτύσσεται από την παραγωγή ηλεκτρικού έργου ίσου µε: 

 

W = -nFVcell                                                  (1-38) 

 

 

Τα κελιά καυσίµου συγκρίνονται ευνοϊκά σε σχέση µε τις κλασσικές µεθόδους 

παραγωγής ενέργειας, καθώς αποτελούν “καθαρές” τεχνολογίες – τεχνολογίες 

δηλαδή µε περιορισµένη έως καθόλου ρυπογόνο απόδοση στην ατµόσφαιρα – 

γεγονός που περιορίζει τα έξοδα ελέγχου εκποµπών ρύπων, που ως γνωστόν 

αποτελούν σήµερα ένα από τα σηµαντικότερα κονδύλια που πρέπει να διαθέσει µια 

βιοµηχανία για να προσαρµόσει την παραγωγή της µε τους αυστηρούς κανόνες που 

έχουν θεσπιστεί από την σύγχρονη κοινωνία για την ποιότητα του περιβάλλοντος. Τα 

κελιά καυσίµου είναι δηλαδή εκ φύσεως “φιλικά” προς το περιβάλλον. 

Σηµαντικός παράγοντας που συµβάλει στον χαρακτηρισµό αυτής της τεχνολογίας ως 

“φιλικής” προς το περιβάλλον αποτελεί και η χρησιµοποίηση ρυπογόνων αερίων, 

όπως το µεθάνιο και το διοξείδιο του άνθρακα, ως αέριου µίγµατος τροφοδοσίας για 

την λειτουργία των κελιών καυσίµου.  

Πηγή προέλευσης των αερίων αυτών είναι το φυσικό αέριο και το βιοαέριο, τα οποία 

µε την διαδικασία της αναµόρφωσης, όπως αναφέρθηκε σε προηγούµενη ενότητα, 

µετατρέπονται σε Η2 και CO, που αποτελούν άριστα καύσιµα για τα κελιά καυσίµου. 
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1.6 Το φαινόµενο της εναπόθεσης άνθρακα στην αναµόρφωση του CH4 

 

Όσον αφορά τις καταλυτικές διεργασίες αναµόρφωσης σηµαντικό ρόλο διαδραµατίζει 

η επιλογή του σωστού καταλύτη. Ο τελευταίος πρέπει να παρουσιάζει υψηλή 

ενεργότητα αναφορικά µε την παραγωγή υδρογόνου ή αερίου σύνθεσης. 

Για την περίπτωση της ξηρής αναµόρφωσης του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα, 

κατάλληλα καταλυτικά υλικά θεωρούνται είτε αυτά που βασίζονται σε ευγενή µέταλλα, 

όπως Ru, Rh, Ir, Pt, Pd, είτε αυτά που βασίζονται σε Ni και Co, ενισχυµένα µε οξείδια 

των µετάλλων, όπως Al2O3, Ce2O3, ZrO2 κ.ά. [39,40-43]. Όλα τα παραπάνω υλικά 

παρουσιάζουν πολύ καλή καταλυτική συµπεριφορά στην πραγµατοποίηση των 

αντιδράσεων αναµόρφωσης, αλλά υπάρχει ιδιαίτερη προτίµηση στους καταλύτες που 

βασίζονται στο Ni, λόγω των εξαιρετικών καταλυτικών ιδιοτήτων αλλά και του 

χαµηλού κόστους και της ευρείας διαθεσιµότητας αυτών. 

Σηµαντικό πρόβληµα στις διεργασίες αναµόρφωσης αποτελεί η εναπόθεση άνθρακα 

στον καταλύτη, µε αποτέλεσµα την απενεργοποίησή του. Οι αντιδράσεις που 

περιγράφουν το φαινόµενο είναι οι παρακάτω: 

 

2 CO → C + CO2, ∆Η298 K = -172,54 kJ/mol  (αντίδραση Βοudouard)  (1-4) 

CH4 → C + 2 H2, ∆Η298 K = 79,91 kJ/mol                                              (1-5) 

 

και οι οποίες συµβαίνουν παράλληλα µε αυτές της αναµόρφωσης [43-49]. 

Αν και τα ευγενή µέταλλα εµφανίζουν µεγαλύτερη αντίσταση στο σχηµατισµό 

άνθρακα έναντι του Ni, το τελευταίο προτιµάται ως καταλύτης και υπερτερεί έναντι 

των ευγενών µετάλλων για τους λόγους που προαναφέρθηκαν. 

Προκειµένου να αποφευχθεί το φαινοµένο της εναπόθεσης άνθρακα έχουν γίνει 

εκτεταµένες έρευνες, οι οποίες, όσον αφορά την ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου, 

έχουν αποδείξει ότι η προσθήκη H2O (συνδυασµός αναµόρφωσης CH4 µε CO2 και 

H2O) [50] ή η προσθήκη Ο2 (συνδυασµός αναµόρφωσης CH4 µε CO2 και Ο2) είναι 

δυνατόν να επιφέρουν µείωση του εναποτιθέµενου άνθρακα [39,51,52]. Επίσης, έχει 

µελετηθεί το ενδεχόµενο της αναµόρφωσης σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, καθώς 

και η αντικατάσταση του Ni από Cu [53-55] ή Ru [56,57]. Εκ των δύο αυτών, ο Cu 

δεν παρουσιάζει καλύτερες καταλυτικές ιδιότητες από το Ni και δεν ενδείκνυται για 

εφαρµογή της αναµόρφωσης σε υψηλές θερµοκρασίες, καθώς εµφανίζει σχετικά 

χαµηλή θερµοκρασία τήξης [53,54]. Από την άλλη το Ru είναι απαγορευτικό όσον 

αφορά το κόστος και τη διαθεσιµότητά του. Επίσης, έχουν δοκιµαστεί καταλύτες 
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βασισµένοι σε Pt [39,56] ή σε ενισχυµένη δηµήτρια [54-56], η οποία είναι ανθεκτική 

στην εναπόθεση άνθρακα. 

Μελετώντας τα παραπάνω, καταλήγουµε στο συµπέρασµα ότι η καλύτερη λύση για 

την αντιµετώπιση του προβλήµατος της εναπόθεσης άνθρακα είναι η ανάπτυξη 

καταλυτών βασισµένων στο Ni, ενισχυµένων όµως µε υλικά, όπως CeO2 

[44,51,56,57], Au [51], α-Al2O3 [40,45,56,57] και αλκαλικά µέταλλα [57,58] που 

συµβάλλουν δραστικά στην µείωση σχηµατισµού άνθρακα.  

 

1.6.1 Ο µηχανισµός σχηµατισµού και εναπόθεσης άνθρακα κατά τις 
διεργασίες της ξηρής αναµόρφωσης του CH4 

 

Όπως προαναφέρθηκε, σηµαντικό πρόβληµα των καταλυτών είναι η 

απενεργοποίησή τους, γεγονός που ενδεχοµένως να οφείλεται είτε στην σύντηξη των 

µεταλλικών σωµατιδίων του, είτε στην εναπόθεση άνθρακα στην επιφάνειά του, ο 

οποίος φράζει τις µεταλλικές περιοχές της επιφάνειας του καταλύτη. Κυριότερη αιτία 

είναι η δεύτερη περίπτωση. 

Ο σχηµατισµός άνθρακα οφείλεται στην αντίδραση Boudouard (1-4) και στην 

αντίδραση αποσύνθεσης του µεθανίου (1-5). Όταν ο ρυθµός σχηµατισµός του 

µεθανίου είναι µεγαλύτερος από το ρυθµό αεριοποίησής του, τότε ο άνθρακας 

συσσωρεύεται στην επιφάνεια των καταλυτών, προκαλώντας της απενεργοποίησή 

του [50]. 

Γενικά, έχει διαπιστωθεί ότι ο σχηµατισµός άνθρακα ευνοείται σε χαµηλές 

θερµοκρασίες πραγµατοποίησης της ξηρής αναµόρφωσης [59,60] και ότι σε 

θερµοκρασίες µικρότερες των 600ο C κυριαρχεί η αντίδραση αποσύνθεσης του 

µεθανίου (1-5) για το σχηµατισµό άνθρακα, ενώ σε θερµοκρασίες 600-700ο C 

συνεισφέρουν και οι δύο προαναφερθείσες αντιδράσεις στην δηµιουργία αυτού. 

Αξίζει να αναφερθεί πάντως ότι άνθρακας είναι πιθανό να σχηµατιστεί και σε υψηλές 

θερµοκρασίες [43]. 
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2.1 Παρασκευή καταλυτών 

 

Προκειµένου να µελετηθεί η ξηρή αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του 

άνθρακα παρασκευάστηκαν διάφοροι τύποι καταλυτών µε σκοπό την ανάδειξη αυτού 

µε την καλύτερη απόδοση, αλλά και τις κατάλληλες συνθήκες λειτουργίας του, όσον 

αφορά την τροφοδοσία του αντιδραστήρα και την θερµοκρασία λειτουργίας.  

Συγκεκριµένα µελετήθηκαν οι εξής τέσσερις καταλύτες: Ni(65% wt)/GDC, Ni(65% 

wt)/YSZ:GDC (4:1), Ni(Au)/GDC και Ni(Au)/YSZ (µε 65% wt Ni και 1% wt Au), µε 

τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 σε αναλογία 1/1, 2/1 και 1/2, για κάθε 

καταλύτη.  

 

2.1.1 Υλικά παρασκευής καταλυτών 

 

Οι καταλύτες που παρασκευάστηκαν ήταν βασισµένοι στο νικέλιο, καθώς έχει 

αποδειχθεί ότι αποτελεί άριστο καταλύτη κατά την διαδικασία αναµόρφωσης 

υδρογονανθράκων, στην οποία εστιάζεται το ενδιαφέρον µας στην παρούσα εργασία. 

Προκειµένου την επίτευξη όσο το δυνατόν καλύτερης απόδοσης του καταλύτη το 

νικέλιο ενισχύθηκε µε υλικά όπως η YSZ (ZrO2 σταθεροποιηµένη µε Υ2Ο3, Yttria 

stabilized Zirconia), GDC (CeO2 ενισχυµένη µε Gd2O3, Gadolinia doped Ceria) και 

χρυσό (Au). 

Η YSZ παρουσιάζει ιοντική αγωγιµότητα σε ικανοποιητικό βαθµό, ενώ παράλληλα 

εµφανίζει και υψηλή σταθερότητα σε διάφορες συνθήκες. Επιπρόσθετα, παρουσιάζει 

πολύ καλές φυσικές και χηµικές ιδιότητες. Σηµαντικό πλεονέκτηµα έναντι άλλων 

υποψήφιων καταλυτικών υλικών αποτελεί το φθηνό κόστος, άµεση συνέπεια της 

ευρείας διαθεσιµότητάς της. Τέλος, έχει παρατηρηθεί ότι το συγκεκριµένο υλικό 

εµφανίζει ικανοποιητική καταλυτική απόδοση σε υψηλές θερµοκρασίες (> 600ο C), 

γεγονός που αποτελεί µειονέκτηµα. 

Από την άλλη πλευρά, η χρήση καταλυτών µε βάση τη δηµήτρια (CeO2), ενισχυµένης 

µε Gd2O3, εµφανίζουν καλύτερη απόδοση στο ίδιο θερµοκρασιακό εύρος, καθώς το 

CeO2 παρουσιάζει υψηλότερη ιοντική αγωγιµότητα, σε σχέση µε την YSZ, η οποία 

αυξάνεται ακόµη περισσότερο µε ενίσχυσή της από Gd2O3. 

Σηµαντικό µειονέκτηµα των παραπάνω καταλυτικών υλικών αποτελεί η 

απενεργοποίησή τους λόγω του φαινοµένου της εναπόθεσης άνθρακα. Για την 

αντιµετώπιση αυτού έχει προταθεί η ενίσχυση του καταλύτη µε Au, πρόταση η οποία 

αποτελεί ερευνητικό µέρος της παρούσας εργασίας. 
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2.1.2 Παρασκευή Ni/GDC 

 

Για την παρασκευή του καταλύτη Ni/GDC χρησιµοποιήθηκε η πρόδροµη ένωση 

Ni(NO3)2 • 6H2O (Merck, M.B. = 290,81) και σκόνη GDC µε αναλογία Gd/Ce = 10/90, 

ως φορέας. Η µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή του εν λόγω 

καταλύτη, καθώς και για την υποστήριξη της καταλυτικά ενεργής φάσης του Ni στο 

GDC, είναι αυτή του υγρού εµποτισµού (wet impregnation). 

Η διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η εξής: 

Αρχικά, ζυγίστηκαν οι επιθυµητές ποσότητες των υλικών που έλαβαν µέρος στην 

παρασκευή. Η πρόδροµη ένωση Ni(NO3)2 • 6H2O υπέστη διάλυση σε απεσταγµένο 

νερό υπό θέρµανση στους 80ο C περίπου και υπό συνεχή ανάδευση σε µαγνητικό 

αναδευτήρα µε προσθήκη – εµποτισµός GDC. Η ανάδευση του διαλύµατος στην 

προαναφερθείσα θερµοκρασία ήταν συνεχής έως ότου εξατµιστεί όλη σχεδόν η 

ποσότητα νερού. Με αυτόν τον τρόπο παρασκευάστηκε ένα ηµίρρευστο ίζηµα, µια 

πάστα χρώµατος πράσινου, που στην συνέχεια τοποθετήθηκε σε φούρνο µε 

εφαρµογή θερµοκρασίας 120ο C για 12 hr, προκειµένου να αποµακρυνθεί η υγρασία. 

Ακολούθησε θρυµµατισµός και λειοτρίβιση του προϊόντος, το οποίο στη συνέχεια 

υπέστη θερµική επεξεργασία σε φούρνο, για την πραγµατοποίηση της διάσπασης 

του Ni(NO3) σε NiO. Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα που εφαρµόστηκε ήταν το εξής: 

Από τους 25ο C (θερµοκρασία δωµατίου) και µε βήµα 5ο C/min αυξήθηκε η 

θερµοκρασία στο φούρνο µέχρι τους 420ο C, όπου και έµεινε σταθερή για 1 hr. Με 

τον ίδιο πάντα ρυθµό η θερµοκρασία εντός του φούρνου έφτασε τους 800ο C και 

αφού έµεινε σταθερή για 20 min, µειώθηκε µέχρι τους 30ο C. Στο προϊόν της 

παραπάνω θερµικής επεξεργασίας έγινε προσθήκη µικρής ποσότητας αιθυλικής 

αλκοόλης ή απεσταγµένου νερού, µε σκοπό την υγρή λειοτρίβισή του, ώστε το τελικό 

προϊόν να είναι υπό µορφή πούδρας. Τέλος, έγινε ξήρανση του λειοτριβιµένου 

προϊόντος στους 110ο C περίπου για 12 hr.  

Βάσει της µεθόδου που αναφέρθηκε παρασκευάστηκε το καταλυτικό υλικό Ni/GDC 

µε σύνθεση 65% wt Ni. 

 

2.1.3 Παρασκευή Ni/YSZ:GDC 

 

Οµοίως, µε την µέθοδο του υγρού εµποτισµού και τα θερµοκρασιακά προγράµµατα 

που εφαρµόστηκαν για την παρασκευή του καταλυτικού υλικού Ni/GDC, έγινε και η 
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παρασκευή του υλικού αυτού. Ως πρόδροµη ένωση χρησιµοποιήθηκε το υλικό 

Ni(NO3)2 • 6H2O (Merck, M.B. = 290,81) και ως φορέας το µίγµα YSZ:GDC = 4:1. Και 

αυτό το καταλυτικό υλικό είχε σύνθεση 65% wt Ni. 

 

2.1.4 Παρασκευή Ni(Au)/GDC και Ni(Au)/YSZ 

 

Ο χρυσός (Au), όπως έχει προαναφερθεί, συµβάλει σηµαντικά στην αποφυγή 

εναπόθεσης άνθρακα. Με αυτό το σκεπτικό παρασκευάστηκαν τα υλικά Ni(Au)/GDC 

και Ni(Au)/YSZ, τα οποία περιέχουν 1% wt Au και 65% wt Ni και είναι ενισχυµένα µε 

GDC και YSZ, αντίστοιχα. 

Για την παρασκευή αυτών των υλικών αρχικά παρασκευάζεται ένα οργανοµεταλλικό 

αιώρηµα και στη συνέχεια εφαρµόζεται η µέθοδος της επιτόπιας πυρανάφλεξης 

(combustion synthesis). Για την δηµιουργία του οργανοµεταλλικού αιωρήµατος µε 

χρήση των αρχών της επιτόπιας πυρανάφλεξης χρησιµοποιήθηκαν ουρία, ως 

καύσιµο, καθώς και οι πρόδροµες ενώσεις Ni(NO3)2 • 6H2O (Merck), Ce(NO3)3• 6H2O 

(Aldrich), Gd(NO3)3• 6H2O (Aldrich), για τον ενισχυµένο καταλύτη µε GDC, και YSZ (8 

mol% Y2O3, Aldrich), για τον ενισχυµένο καταλύτη µε YSZ. Επίσης, 

χρησιµοποιήθηκαν HAuCl4• 3H2O (Aldrich) και NH4NO3 (Aldrich). 

H διαδικασία που ακολουθήθηκε ήταν η εξής: Αρχικά έγινε ανάµειξη των κατάλληλων 

ποσοτήτων των πρόδροµων ενώσεων και ουρίας µε επιπλέον προσθήκη µικρής 

ποσότητας αιθυλικής αλκοόλης. Στη συνέχεια προστέθηκαν οι κατάλληλες ποσότητες 

HAuCl4• 3H2O και NH4NO3 , προκειµένου να προκύψει η επιθυµητή περιεκτικότητα 

σε Au. Το µίγµα που προέκυψε θερµάνθηκε µέχρι τους 80ο C µε ταυτόχρονη συνεχή 

µαγνητική ανάδευση, ώστε να προκύψει κολλοειδής µεταλλική πάστα. 

 

2.2 Πειραµατική διάταξη 

 
Για να µελετήσουµε την αντίδραση της ξηρής αναµόρφωσης υδρογονανθράκων 

χρησιµοποιήθηκε η πειραµατική διάταξη που απεικονίζεται στην Εικόνα 1.  
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Εικόνα 1: Σχηµατική απεικόνιση της πειραµατικής διάταξης. 

 
Η διάταξη απαρτίζεται από τρία κύρια µέρη: την µονάδα τροφοδοσίας, την µονάδα 

του αντιδραστήρα και την µονάδα ανάλυσης των πειραµατικών αποτελεσµάτων.  

Η µονάδα τροφοδοσίας αποτελείται από φιάλες αερίων υψηλής πίεσης (~ 200 bar) µε 

περιεκτικότητες: 

 

 99,999% Η2  

 99,5% CH4 

 99,6% CO2 

 καθαρό He (99,999%) ως αραιωτικό 

 

και είναι υπεύθυνη για την παροχή της κατάλληλης ποσότητας του µίγµατος µεθανίου 

και διοξειδίου του άνθρακα στον αντιδραστήρα, αλλά και για την τροφοδοσία άλλων 

αερίων, όπως ηλίου και υδρογόνου. Τα αέρια, µέσω κατάλληλων µανοεκτονωτών 

που διαθέτουν οι φιάλες, οδηγούνται σε ηλεκτρονικά ροόµετρα µάζας (MKS 

Instruments type 247), µε τα οποία ρυθµίζεται η παροχή και η επιθυµητή σύσταση 

του αντιδρώντος αερίου µίγµατος. Το τελευταίο δηµιουργείται σε κατάλληλο θάλαµο 

απόληξης των εξόδων των ροοµέτρων, προτού τροφοδοτηθεί στον αντιδραστήρα. 

Στη συνέχεια, το αέριο µίγµα τροφοδοσίας, µέσω τετράπορτης βαλβίδας (4PV), 

οδηγείται στον αντιδραστήρα. Η βαλβίδα παρέχει την δυνατότητα παράκαµψης του 



 32

αντιδραστήρα, ώστε να επιτρέπεται η κατ’ επιλογήν ανάλυση είτε της σύστασης 

τροφοδοσίας (ανάλυση αντιδρώντων), είτε της σύστασης των αερίων της εξόδου του 

αντιδραστήρα (ανάλυση προϊόντων). Οι συνολικές ροές αντιδρώντων και προϊόντων 

µετρούνται µε ακρίβεια µέσω ροοµέτρου φυσαλίδας, το οποίο βρίσκεται στην έξοδο 

του συστήµατος (Vent). 

Ο αντιδραστήρας είναι κατασκευασµένος από σωλήνα quartz εσωτερικής διαµέτρου 

4 mm και µήκους ~26 cm. Πρόκειται για αντιδραστήρα εµβολικής ροής (Plug Flow 

Reactor, PFR) στο κέντρο του οποίου τοποθετείται η καταλυτική κλίνη σε στερεή 

µορφή. Για τη συγκράτηση της καταλυτικής κλίνης χρησιµοποιείται χαλαζιακός 

υαλοβάµβακας. Η τυπική φόρτιση σε καταλύτη ανέρχεται σε 20 mg, εκατέρωθεν του 

οποίου τοποθετούνται από 35 mg α-Al2O3. 

Η θέρµανση του αντιδραστήρα επιτυγχάνεται µε φούρνο από quartz, η θερµοκρασία 

του οποίου ρυθµίζεται µε αναλογικό ρυθµιστή, ενώ η µέτρηση της θερµοκρασίας 

εντός του αντιδραστήρα γίνεται µε τη βοήθεια θερµοστοιχείου τύπου Κ που βρίσκεται 

σε επαφή µε την καταλυτική κλίνη. 

Η ανάλυση αντιδρώντων και προϊόντων γίνεται µε on-line αέριο χρωµατογράφο 

(Simandzou GC – 14B), ο οποίος διαθέτει ανιχνευτή TCD και δύο χρωµατογραφικές 

στήλες: Molecular Sieve 5A (MS) και Porapak – N (PN). Η τελευταία 

χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση των πειραµατικών αποτελεσµάτων της παρούσας 

εργασίας. Ο αέριος χρωµατογράφος ήταν συνδεδεµένος µε ηλεκτρονικό υπολογιστή 

για την ανάλυση των χρωµατογραφηµάτων. 

Η διεξαγωγή των πειραµάτων περιελάµβανε µετρήσεις µετατροπής των αντιδρώντων 

(CH4, CO2) µε µεταβολή της θερµοκρασίας σε σταθερές συνθήκες εισόδου, για τους 

καταλύτες Ni(65% wt)/GDC, Ni(65% wt)/YSZ:GDC (4:1), Ni(Au)/GDC και Ni(Au)/YSZ. 

 

2.3 Πειραµατική διαδικασία 

 

Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθήθηκε προκειµένου την διεξαγωγή 

αποτελεσµάτων είναι η παρακάτω: 

 

1. Ανεβάζουµε θερµοκρασία µέχρι τους 600ο C παρέχοντας He στον 

αντιδραστήρα µε παροχή 60 cm3/min 

2. Κάνουµε αναγωγή µε µίγµα 10% H2 σε He παροχής 60 cm3/min για 1 hr  

3. Κατεβάζουµε θερµοκρασία υπό ροή He παροχής 60 cm3/min µέχρι τους 500ο 

C 

4. Ρυθµίζονται οι ροές των CH4 και CO2 
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5. Εισαγωγή αερίου µίγµατος CH4 / CO2 συνολικής παροχής 100 cm3/min 

6. Λήψη µετρήσεων στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500 – 900ο C ανά 40ο C 

7. Λήψη µετρήσεων στο θερµοκρασιακό διάστηµα 900 – 500ο C ανά 70ο C 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 35

3.1 Πειραµατικά αποτελέσµατα  

 
Καταλύτες όπως Ni(65% wt)/GDC, Ni(65% wt)/YSZ:GDC (4:1), Ni(Au)/GDC και 

Ni(Au)/YSZ, µελετήθηκαν για την ξηρή αναµόρφωση µεθανίου µε διοξείδιο του 

άνθρακα στο θερµοκρασιακό περιβάλλον από 500ο C έως και 900ο C, τόσο κατά την 

άνοδο όσο και κατά την κάθοδο της θερµοκρασίας στο συγκεκριµένο εύρος. Η 

τροφοδοσία του µίγµατος CH4/CO2 δεν ήταν σταθερή, αλλά µελετήθηκαν συστάσεις 

1/1, 1/2 και 2/1. Τα κύρια προϊόντα της αντίδρασης ήταν υδρογόνο και µονοξείδιο του 

άνθρακα. Ο λόγος αυτών ήταν µικρότερος της µονάδας. Ο ρυθµός της µετατροπής 

µετρήθηκε σε σχέση µε τη θερµοκρασία, για να µελετηθεί ο ρυθµός 

απενεργοποίησης του καταλύτη. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα για κάθε καταλύτη 

που µελετήθηκε παρατίθενται στους πίνακες 3-1 έως 3-24 που ακολουθούν. 

 

3.1.1 Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/GDC 

 

Πραγµατοποιήθηκε µία σειρά πειραµάτων προκειµένου να µελετηθεί η ξηρή 

αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα σε απευθείας τροφοδοσία 

µιγµάτων προσοµοιωµένου βιοαερίου µε σύσταση CH4/CO2 = 1/1, 2/1 και 1/2, 

συνολικής παροχής 100 cm3/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500 – 900ο C. Ο 

καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε είχε σύνθεση 65% wt Ni ενισχυµένο µε GDC. Πριν 

τη λειτουργία της διεργασίας της αναµόρφωσης ο καταλύτης υπεβλήθη σε αναγωγή 

µε παροχή 10% H2 αραιωµένο σε He στους 600ο C για 1 hr, ώστε να επιτευχθεί η 

ενεργοποίησή του. 

Κατά την πειραµατική διαδικασία λήφθηκαν µετρήσεις στο θερµοκρασιακό διάστηµα 

550 – 900ο C µε βήµα 30ο C, καθώς και στο θερµοκρασιακό διάστηµα 800 – 500ο C 

µε βήµα 60ο C για κάθε σύσταση τροφοδοσίας, οι τιµές των οποίων παρατίθενται 

στους πίνακες 3-1 έως 3-6 που ακολουθούν. 
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 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 1/1  

 

Πίνακας 3-1: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/GDC µε τροφοδοσία 

αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 48,56/48,77 ≈ 1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για 

Τ=500-900ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 43,69 41,86 6,96 105,30 550 9,473 14,169 
2 42,96 40,44 8,82 106,20 582 11,532 17,080 
3 42,12 38,31 10,79 106,95 611 13,262 21,448 
4 40,57 37,05 12,38 106,57 640 16,454 24,031 
5 39,15 35,18 14,73 108,50 670 19,378 27,865 
6 37,57 32,99 17,36 112,99 702 22,632 32,356 
7 36,68 31,92 18,65 114,72 730 24,465 34,550 
8 35,33 30,80 19,84 116,05 760 27,245 36,846 
9 34,20 29,60 21,06 117,19 790 29,572 39,307 

10 33,17 28,17 22,74 120,97 820 31,693 42,239 
11 31,95 26,50 24,88 121,21 850 34,205 45,663 
12 31,74 25,31 26,87 121,21 891 34,638 48,103 

 

 

Πίνακας 3-2: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/GDC µε τροφοδοσία 

αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 48,56/48,77 ≈ 1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για 

Τ=820-490ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

1 36,52 30,94 20,60 115,38 820 24,79 36,56 
2 40,10 36,02 14,46 111,1 760 17,42 26,14 
3 42,66 40,35 8,80 105,08 700 12,15 17,26 
4 44,27 43,38 4,96 103,50 640 8,83 11,05 
5 45,85 45,79 2,44 103,45 580 5,58 6,11 
6 46,54 46,86 1,14 104,52 530 4,16 3,92 
7 46,56 47,25 0,59 102,04 490 4,12 3,12 

 
Στα διαγράµµατα των σχηµάτων που ακολουθούν παρουσιάζονται γραφικά τα 

πειραµατικά αποτελέσµατα. 
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Σχήµα 3-1: Μετατροπή CΗ4 (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C.  
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Σχήµα 3-2: Μετατροπή CΟ2 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-3: Μετατροπή CO2 και CΗ4 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης 

µε καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 

 
Στην παρούσα πειραµατική διαδικασία ο ρυθµός µετατροπής του CH4 ήταν 

µικρότερος από τον αντίστοιχο του CO2 , και συγκεκριµένα παρατηρήθηκε µετατροπή 

που δεν ξεπέρασε το 25% για το CH4 και το 45% για το CO2.  

 

 

 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 1/2  

 
Πίνακας 3-3: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/GDC µε τροφοδοσία 

αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 32,50/65,35 ≈ 1/2 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 

500-900ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 31,98 64,85 0,40 100,17 500 1,60 0,76 
2 31,20 63,21 1,87 100,51 570 4,00 3,27 
3 29,34 59,68 5,49 101,52 640 9,72 8,67 
4 26,74 54,43 10,74 104,35 710 17,72 16,71 
5 23,53 48,65 16,74 106,19 780 27,60 25,55 
6 16,94 35,75 31,24 112,99 850 47,88 45,29 
7 11,58 27,71 40,20 118,81 900 64,37 57,59 
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Πίνακας 3-4: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/GDC µε τροφοδοσία 

αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 32,50/65,35 ≈ 1/2 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 

800-490ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 18,40 38,44 28,53 110,29 800 43,38 41,18 
2 23,96 48,95 17,24 101,69 710 26,28 25,10 
3 28,00 56,89 8,09 98,04 620 13,85 12,95 
4 30,00 60,82 2,82 97,24 540 7,69 6,93 
5 29,85 61,75 1,35 96,93 490 8,15 15,51 
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Σχήµα 3-4: Μετατροπή CΗ4 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/2 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-5: Μετατροπή CΟ2 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/2 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-6: Μετατροπή CH4 και CΟ2 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης 

µε καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/2 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Στην συγκεκριµένη σύσταση παρατηρήθηκαν καλύτερα αποτελέσµατα από ότι στην 

ισοµοριακή σύσταση µε τους ρυθµούς µετατροπής των CH4 και CΟ2 να κυµαίνονται 

στα ίδια επίπεδα και να φτάνουν το 50% στην θερµοκρασία των 850ο C. Μέγιστος 

ρυθµός µετατροπή και για τα δύο αέρια παρατηρήθηκε στους 900ο C σε ποσοστό 

που άγγιζε το 65%.  

 

 

 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 2/1  

 
Πίνακας 3-5: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/GDC µε τροφοδοσία 

αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 64,92/30,40 ≈ 2/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 

500-900ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 64,22 29,60 0,88 100,84 503 1,078 2,632 
2 63,72 28,91 1,84 102,38 570 1,848 4,901 
3 62,05 27,15 3,93 104,17 640 4,421 10,691 
4 59,31 24,71 7,10 107,91 710 8,641 18,717 
5 55,58 21,19 11,55 108,69 780 14,387 30,296 
6 49,91 16,09 18,02 112,36 850 23,121 47,072 
7 42,59 11,25 24,15 122,95 900 34,860 62,990 

 

 

Πίνακας 3-6: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/GDC µε τροφοδοσία 

αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 64,92/30,40 ≈ 2/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 

800-490ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 51,09 17,03 16,71 113,21 800 21,300 43,980 
2 57,92 22,96 9,06 106,57 710 10,783 24,473 
3 63,50 27,87 3,65 103,45 620 2,187 8,322 
4 65,90 30,39 0,73 100,84 540 0 0,0329 
5 66,15 30,76 0,42 100,17 490 0 0 
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Σχήµα 3-7: Μετατροπή CΗ4 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 2/1 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-8: Μετατροπή CΟ2 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 2/1 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-9: Μετατροπή CH4 και CΟ2 (%)κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης 

µε καταλύτη Ni (65% wt)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 2/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 

 

Στην συγκεκριµένη σύσταση τροφοδοσίας παρατηρήθηκε µετατροπή του CH4 όχι 

µεγαλύτερη από 30%, η οποία επιτεύχθηκε στους 900ο C. Όσον αφορά τo CΟ2, 

παρουσίασε καλύτερη συµπεριφορά από αυτήν του CH4, και πέτυχε ρυθµό 

µετατροπής 50% στους 850ο C, ο οποίος στη θερµοκρασία των 900ο C έφτασε το 

65%. Αξίζει να αναφερθεί ότι οι πειραµατικές µετρήσεις που λήφθηκαν στο 

αντίστροφο θερµοκρασιακό διάστηµα (800 – 490ο C) κυµαίνονταν στα ίδια επίπεδα 

µε τις αρχικές.  

 

Βάσει των παραπάνω προκύπτει το συµπέρασµα ότι ο καταλύτης Ni(65% wt)/GDC 

παρουσίασε καλύτερη συµπεριφορά όσον αφορά την ξηρή αναµόρφωση του  CH4 

για τροφοδοσία προσοµοιωµένου βιοαερίου σύστασης CH4/CO2 = ½. 

 

3.1.2 Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/YSZ:GDC (4:1) 

 
Πραγµατοποιήθηκε µία σειρά πειραµάτων προκειµένου να µελετηθεί η ξηρή 

αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα σε απευθείας τροφοδοσία 

µιγµάτων προσοµοιωµένου βιοαερίου µε σύσταση CH4/CO2 = 1/1, 2/1 και 1/2, 
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συνολικής παροχής 100 cm3/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500 – 900ο C. Ο 

καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε είχε σύνθεση 65% wt Ni ενισχυµένο µε YSZ και 

GDC µε λόγο YSZ:GDC = 4:1. Πριν τη λειτουργία της διεργασίας της αναµόρφωσης 

ο καταλύτης υπεβλήθη σε αναγωγή µε παροχή 10% H2 αραιωµένο σε He στους 600ο 

C για 1 hr, ώστε να επιτευχθεί η ενεργοποίησή του. 

Κατά την πειραµατική διαδικασία λήφθηκαν µετρήσεις στο θερµοκρασιακό διάστηµα 

500 – 900ο C µε βήµα 70ο C, καθώς και στο θερµοκρασιακό διάστηµα 800 – 490ο C 

µε βήµα 80ο C για κάθε σύσταση τροφοδοσίας, οι τιµές των οποίων παρατίθενται 

στους πίνακες 3-7 έως 3-12 που ακολουθούν. 

 

 

 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 1/1  

 

Πίνακας 3-7: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/YSZ:GDC(4:1) µε 

τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 47,29/47,96 ≈ 1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min για Τ = 500-900ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 46,20 45,50 2,64 103,27 500 2,30 5,13 
2 44,65 42,92 5,53 105,63 570 5,58 10,51 
3 42,03 39,24 9,50 107,72 640 11,12 18,18 
4 38,14 35,14 13,94 112,34 710 19,35 26,73 
5 34,22 31,18 18,12 117,65 780 27,64 34,99 
6 28,12 23,80 26,76 126,05 850 40,54 50,38 
7 22,23 17,42 33,39 134,83 900 52,99 63,68 

 

 

Πίνακας 3-8: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/YSZ:GDC(4:1) µε 

τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 47,29/47,96 ≈ 1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min για Τ = 800-490ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 31,07 26,66 23,64 120,72 800 34,30 44,41 
2 39,73 36,87 12,14 110,09 710 15,99 23,12 
3 44,67 43,60 4,46 105,63 620 5,59 8,97 
4 46,00 45,98 1,45 102,56 540 2,73 4,13 
5 46,42 46,24 0,54 103,99 490 1,84 3,59 
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Σχήµα 3-10: Μετατροπή CH4 (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-11: Μετατροπή CΟ2 (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-12: Μετατροπή CH4 και  CΟ2 (%) κατά την διεργασία της ξηρής 

αναµόρφωσης µε καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος 

CH4/CO2 = 1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-

900ο C. 

 
Στην συγκεκριµένη σύσταση ο ρυθµός µετατροπής του CH4  δεν ξεπέρασε το 50%, 

ποσοστό που επιτεύχθηκε στην θερµοκρασία των 900ο C. Από την άλλη πλευρά, ο 

ρυθµός µετατροπής του CΟ2 έφτασε το 50% στους 820ο C, ενώ το µεγαλύτερο 

ποσοστό µετατροπής που επιτεύχθηκε ήταν το 65% στους 900ο C.  

 

 

 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 2/1  

 
Πίνακας 3-9: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/YSZ:GDC(4:1) µε 

τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 64,67/30,75 ≈ 2/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min για Τ = 500-900ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 64,14 30,05 0,95 100,84 500 0,82 2,28 
2 64,10 29,58 1,36 102,39 570 0,88 3,80 
3 62,19 27,86 3,39 105,26 640 3,83 9,39 
4 58,70 25,09 6,76 107,91 710 9,23 18,41 
5 54,03 21,46 11,30 111,52 780 16,45 30,21 
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6 43,79 14,09 20,30 120,48 850 32,29 54,18 
7 29,98 5,19 32,16 142,18 900 53,64 83,12 

 

 

Πίνακας 3-10: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/YSZ:GDC(4:1) µε 

τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 64,67/30,75 ≈ 2/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min για Τ = 800-490ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 36,53 7,98 28,41 130,83 800 43,51 79,05 
2 50,86 17,26 16,15 114,50 710 21,35 43,87 
3 60,35 25,58 5,86 103,81 620 6,68 16,81 
4 64,54 29,41 1,69 103,09 540 0,20 4,36 
5 64,67 30,40 0,62 102,21 490 0,00 1,14 
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Σχήµα 3-13: Μετατροπή CH4  (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 2/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-14: Μετατροπή CΟ2 (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 2/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 

 

500 600 700 800 900
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Ni(65%wt)/YSZ:GDC, CH4/CO2=2/1, Ft=100cc/min

 

 

C
on

ve
rs

io
ns

 (%
)

T (oC)

 CH4
 CH41

 
Σχήµα 3-15: Μετατροπή CH4 και  CΟ2 (%) κατά την διεργασία της ξηρής 

αναµόρφωσης µε καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος 
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CH4/CO2 = 2/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-

900ο C. 

 

Η µετατροπή του  CH4 άγγιξε το 50%, ποσοστό που επιτεύχθηκε στους 900ο C. Το 

CO2 από την άλλη εµφάνισε καλύτερα αποτελέσµατα, επιτυγχάνοντας 50% 

µετατροπή στους 850ο C και µέγιστο ρυθµό µετατροπής που έφτασε το 85% στους 

900ο C. Αυτό που προκάλεσε ιδιαίτερο ενδιαφέρον ήταν η µεγάλη απόκλιση των 

πειραµατικών µετρήσεων στο αντίστροφο θερµοκρασιακό διάστηµα, επιτυγχάνοντας 

καλύτερους ρυθµούς µετατροπής των CH4 και CO2, ενώ για µια ακόµα φορά ο 

ρυθµός µετατροπής του CO2  ήταν µεγαλύτερος από αυτόν του CH4 . 

 

 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 1/2  

 

Πίνακας 3-11: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/YSZ:GDC(4:1) µε 

τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 32,56/64,07 ≈ 1/2 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min για Τ = 500-900ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 31,82 63,53 0,85 100,33 500 2,27 0,84 
2 30,21 59,90 4,05 100,84 570 7,22 6,51 
3 26,82 53,30 11,03 102,56 640 17,63 16,81 
4 19,53 40,65 24,44 115,38 710 40,02 36,55 
5 10,54 25,97 39,19 127,66 780 67,63 59,47 
6 4,57 17,29 47,90 138,57 850 85,96 73,01 
7 1,55 13,30 51,38 146,70 900 95,24 79,24 

 

 

Πίνακας 3-12: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(65% wt)/YSZ:GDC(4:1) µε 

τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 32,56/64,07 ≈ 1/2 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min για Τ = 800-490ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 5,75 19,63 45,37 135,74 800 82,34 69,36 
2 15,25 33,56 31,52 117,88 710 53,16 47,62 
3 23,84 48,33 15,68 106,38 620 26,78 24,57 
4 28,40 56,46 6,46 100,17 540 12,78 11,88 
5 29,90 59,73 2,67 100,17 490 8,17 6,78 
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Σχήµα 3-16: Μετατροπή CH4  (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/2 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-17: Μετατροπή CΟ2  (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/2 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-18: Μετατροπή CH4 και CΟ2  (%) κατά την διεργασία της ξηρής 

αναµόρφωσης µε καταλύτη Ni (65% wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος 

CH4/CO2 = 1/2 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-

900ο C. 

 

Με την συγκεκριµένη σύσταση τροφοδοσίας επιτεύχθηκαν τα καλύτερα 

αποτελέσµατα για τον συγκεκριµένο καταλύτη. Η µετατροπή του CH4 έφτασε το 50% 

στους 750ο C, ενώ στους 900ο C άγγιξε το 95%. Αξίζει να αναφερθεί ότι η µετατροπή 

που επιτεύχθηκε για του CΗ4 στο αντίστροφο θερµοκρασιακό διάστηµα, έφτασε το 

50% στους 700ο C, ενώ η µέγιστη µετατροπή παρατηρήθηκε στους 780ο C και ήταν  

85%. Παρατηρήθηκαν δηλαδή καλύτερα αποτελέσµατα. Όσον αφορά τη µετατροπή 

του CO2, έφτασε το 50% στους 750ο C και η µέγιστη τιµή της έφτασε το 75% στους 

900ο C. Για πρώτη φορά παρατηρήθηκε ρυθµός µετατροπής του CΗ4 µεγαλύτερος 

από αυτόν του CO2, γεγονός που οφείλεται στην συµµετοχή του CΗ4 και στην 

αντίδραση διάσπασής του. Τέλος, και στην συγκεκριµένη πειραµατική διαδικασία 

επιτυγχάνονται καλύτερα πειραµατικά αποτελέσµατα των ρυθµών µετατροπής των 

CΗ4 και CO2 στο αντίστροφο θερµοκρασιακό διάστηµα.  

 

Βάσει των παραπάνω προέκυψε το συµπέρασµα ότι ο καταλύτης Ni (65% 

wt)/YSZ:GDC µε τροφοδοσία προσοµοιωµένου βιοαερίου σύστασης CH4/CO2 = ½  

παρουσιάζει καλύτερα αποτελέσµατα στην ξηρή αναµόρφωση του CH4.  
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3.1.3 Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Au)/YSZ 

 

Πραγµατοποιήθηκε µία σειρά πειραµάτων προκειµένου να µελετηθεί η ξηρή 

αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα σε απευθείας τροφοδοσία 

µιγµάτων προσοµοιωµένου βιοαερίου µε σύσταση CH4/CO2 = 1/1, συνολικής 

παροχής 100 cm3/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500 – 900ο C. Ο καταλύτης που 

χρησιµοποιήθηκε είχε σύνθεση 65% wt Ni ενισχυµένο µε Au (1% wt) και YSZ. Πριν 

τη λειτουργία της διεργασίας της αναµόρφωσης ο καταλύτης υπεβλήθη σε αναγωγή 

µε παροχή 10% H2 αραιωµένο σε He στους 600ο C για 1 hr, ώστε να επιτευχθεί η 

ενεργοποίησή του. 

Κατά την πειραµατική διαδικασία λήφθηκαν µετρήσεις στο θερµοκρασιακό διάστηµα 

500 – 900ο C µε βήµα 70ο C, οι τιµές των οποίων παρατίθενται στους πίνακες 3-13 

και 3-14 που ακολουθούν. 

 

 

 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 1/1  

 

Πίνακας 3-13: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Αu)/YSZ, όπου Νi (65% wt) 

και Au (1% wt), µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 47,29/47,59 ≈ 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 500-640ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 43,28 41,53 6,76 107,90 500 8,48 12,73 
2 39,49 36,73 12,15 108,70 570 16,50 22,82 
3 34,83 31,44 17,77 110,09 640 26,35 33,94 

 
Η πειραµατική διαδικασία διακόπηκε γιατί έσπασε ο αντιδραστήρας και δεν 

καταφέραµε να πάρουµε άλλες µετρήσεις. Η διαδικασία επαναλήφθηκε και τα 

αποτελέσµατα που προέκυψαν παρατίθενται στον πίνακα 3-14. 
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Πίνακας 3-14: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Αu)/YSZ, όπου Νi (65% wt) 

και Au (1% wt), µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 47,75/47,61 ≈ 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 500-780ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 43,24 41,75 6,22 105,82 500 9,44 12,31 
2 36,92 34,06 14,40 110,90 570 22,68 28,46 
3 28,31 25,17 23,95 122,95 640 40,71 47,13 
4 19,61 16,63 33,06 135,14 710 58,93 65,07 
5 11,90 9,52 40,80 153,45 780 75,08 80,00 

 
Στην συγκεκριµένη πειραµατική διαδικασία παρατηρήθηκε ότι ξεπερνώντας τους 

800ο C δεν υπήρχε ροή αερίων από τον αντιδραστήρα, ούτε καν ηλίου, οπότε και 

διακόπηκε η λειτουργία του.  
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Σχήµα 3-19: Μετατροπή CH4  (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (Au)/YSZ µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής ροής 

Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 

 



 54

500 600 700 800 900
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Ni(Au)/YSZ, CH4/CO2=1/1, Ft=100cc/min

 

 

C
O

2 C
on

ve
rs

io
n 

(%
)

T (oC)

 CO2

 
Σχήµα 3-20: Μετατροπή CO2  (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (Au)/YSZ µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής ροής 

Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-21: Μετατροπή CH4 και CΟ2  (%) κατά την διεργασία της ξηρής 

αναµόρφωσης µε καταλύτη Ni (Au)/YSZ µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 

1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Ο καταλύτης Ni(Au)/GDC µελετήθηκε µόνο για την ισοµοριακή σύσταση τροφοδοσίας 

σε προσοµοιωµένο βιοαέριο, καθώς παρουσιάστηκαν προβλήµατα κατά την 

πειραµατική διαδικασία. Εντούτοις, παρατηρήθηκαν καλύτερα αποτελέσµατα 

συγκριτικά µε αυτά που προέκυψαν από τους προηγούµενους καταλύτες. Η 50% 

µετατροπή του CH4 επιτεύχθηκε σε µικρότερη, συγκριτικά µε προηγούµενες 

πειραµατικές διαδικασίες, θερµοκρασία (680ο C), ενώ η µέγιστη µετατροπή του 

έφτασε το 80% στους 800ο C. Αντίστοιχα, η 50 % µετατροπή του CO2 επιτεύχθηκε 

στους 650ο C και η µέγιστη τιµή που παρατηρήθηκε ήταν 85% µετατροπή στους 800ο 

C. Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο ρυθµός µετατροπής του CO2 ήταν µεγαλύτερος από τον 

αντίστοιχο του CH4. 

 

 

3.1.4 Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Au)/GDC 

 

Πραγµατοποιήθηκε µία σειρά πειραµάτων προκειµένου να µελετηθεί η ξηρή 

αναµόρφωση του µεθανίου µε διοξείδιο του άνθρακα σε απευθείας τροφοδοσία 

µιγµάτων προσοµοιωµένου βιοαερίου µε σύσταση CH4/CO2 = 1/1, και 2/1, συνολικής 

παροχής 100 cm3/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500 – 900ο C. Ο καταλύτης που 

χρησιµοποιήθηκε είχε σύνθεση 65% wt Ni ενισχυµένο µε Au (1% wt) και GDC. Πριν 

τη λειτουργία της διεργασίας της αναµόρφωσης ο καταλύτης υπεβλήθη σε αναγωγή 

µε παροχή 10% H2 αραιωµένο σε He στους 600ο C για 1 hr, ώστε να επιτευχθεί η 

ενεργοποίησή του. 

Κατά την πειραµατική διαδικασία λήφθηκαν µετρήσεις στο θερµοκρασιακό διάστηµα 

500 – 900ο C µε βήµα 70ο C, καθώς και στο θερµοκρασιακό διάστηµα 800 – 500ο C 

µε βήµα 100ο C για κάθε σύσταση τροφοδοσίας, οι τιµές των οποίων παρατίθενται 

στους πίνακες 3-15 έως 3-18 που ακολουθούν. 
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 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 1/1  

 
Πίνακας 3-15: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Αu)/GDC, όπου Νi (65% wt) 

και Au (1% wt), µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 48,24/48,52 ≈ 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 500-640ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 43,61 41,51 7,52 105,45 500 9,60 14,44 
2 39,40 36,08 13,23 109,48 570 18,33 25,64 
3 32,73 28,64 21,54 110,91 640 32,15 40,97 

 

Η πειραµατική διαδικασία διακόπηκε καθώς πέτρωσε ο καταλύτης, µε αποτέλεσµα 

να µην διέρχονται αέρια από τον αντιδραστήρα. Υπήρξε επανάληψη του πειράµατος, 

τα αποτελέσµατα της οποίας παρουσιάζονται στον πίνακα 3-16 που ακολουθεί.  

 

 

Πίνακας 3-16: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Αu)/GDC, όπου Νi (65% wt) 

και Au (1% wt), µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 48,51/48,64 ≈ 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 500-900ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 43,54 41,66 6,97 105,10 500 10,24 14,35 
2 39,24 36,14 13,01 107,30 570 19,11 25,70 
3 34,19 29,92 19,98 112,99 640 29,52 38,49 
4 27,63 22,53 28,37 122,95 710 43,05 53,68 
5 20,14 14,91 36,55 136,05 780 58,48 69,35 
6 12,71 8,43 42,89 156,66 850 73,80 82,67 
7 8,79 5,28 45,87 170,45 900 81,88 89,14 

 

 

Πίνακας 3-17: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Αu)/GDC, όπου Νi (65% wt) 

και Au (1% wt), µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 48,51/48,64 ≈ 1/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 800-500ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 20,30 14,50 37,36 139,86 800 58,15 70,19 
2 32,01 26,36 24,46 118,58 700 34,01 45,81 
3 41,62 38,40 10,56 106,57 600 14,20 21,05 
4 45,65 44,62 3,38 103,80 500 5,89 8,20 
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Σχήµα 3-22: Μετατροπή CH4 (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (Au)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-23: Μετατροπή CO2 (%) κατά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης µε 

καταλύτη Ni (Au)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής 

ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-24: Μετατροπή CH4 και  CO2 (%) κατά την διεργασία της ξηρής 

αναµόρφωσης µε καταλύτη Ni (Au)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 

1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 

 
Όπως παρατηρείται, και ο καταλύτης Ni (Au)/GDC, όπως και ο Ni (Au)/YSZ, 

παρουσιάζει πολύ καλά αποτελέσµατα.  Για την ισοµοριακή σύσταση τροφοδοσίας 

µε βιοαέριο η µετατροπή του CH4 έφτασε το 50% στους 720ο C, ενώ η µέγιστη τιµή 

αυτής άγγιξε το 80% στους 900ο C. Αντίστοιχα, η µετατροπή του CO2 έφτασε το 50% 

στους 680ο C, ενώ η µέγιστη τιµή (90%) σηµειώθηκε στους 900ο C. Στην 

συγκεκριµένη πειραµατική διαδικασία προέκυψαν ικανοποιητικότεροι ρυθµοί 

µετατροπής για CH4 και CO2 στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500 – 900ο C από ότι στο 

αντίστροφο. Τέλος, παρατηρήθηκε µεγαλύτερος ρυθµός µετατροπής του CO2 από 

αυτόν του CH4. 
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 Πειραµατικά αποτελέσµατα για µίγµα προσοµοιωµένου βιοαερίου  
σύστασης CH4/CO2 = 2/1  

 

Πίνακας 3-18: Πειραµατικά αποτελέσµατα καταλύτη Ni(Αu)/GDC, όπου Νi (65% wt) 

και Au (1% wt), µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 64,27/30,44 ≈ 2/1 

συνολικής ροής Ft ≈ 100 cc/min για Τ = 500-640ο C. 

Α/Α ΡCH4 (out) 
% 

PCO2 (out) 
% 

PCO 
(out) % 

Ft 
(cc/min)

Tc 
 (o C) 

Conversion 
(CH4 %) 

Conversion 
(CO2 %) 

        
1 61,72 27,24 3,69 102,56 500 3,97 10,51 
2 57,38 23,39 8,05 103,30 570 10,72 23,16 
3 51,93 18,95 13,40 105,30 640 19,20 37,75 

 
Η πειραµατική διαδικασία διακόπηκε γιατί έσπασε ο αντιδραστήρας. 

 

 

3.1.5 Σύγκριση αποτελεσµάτων 

 
Στις πειραµατικές διαδικασίες που προαναφέρθηκαν µελετήθηκε η συµπεριφορά 

τεσσάρων καταλυτών βασισµένων στο Ni υπό τροφοδοσία προσοµοιωµένου 

µίγµατος βιοαερίου µε αναλογία CH4 /CO2 ίση µε 1/1, 1/2 και 2/1, µε σκοπό την 

ανάδειξη του καλύτερου καταλύτη για την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης του 

CH4. Τα αποτελέσµατα των καταλυτικών δοκιµών για τα πειράµατα που διεξήχθησαν 

παρουσιάζονται συγκεντρωτικά στα διαγράµµατα 3-25 και 3-26, που παρατίθενται 

στη συνέχεια. Τα τελευταία αναφέρονται µόνο για την τροφοδοσία του εκάστοτε 

αντιδραστήρα µε προσοµοιωµένο βιοαέριο ισοµοριακής σύστασης, µιας που δεν 

κατέστη δυνατόν να  διεξαχθούν πειράµατα για όλες τις συστάσεις τροφοδοσίας. 
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Σχήµα 3-25: Συγκριτικό διάγραµµα µετατροπής CH4 (%) κατά την διεργασία τους 

ξηρής αναµόρφωσης µε τους καταλύτες Ni/GDC, Ni/YSZ:GDC, Ni(Au)/YSZ και  Ni 

(Au)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 
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Σχήµα 3-26: Συγκριτικό διάγραµµα µετατροπής CΟ2 (%) κατά την διεργασία τους 

ξηρής αναµόρφωσης µε τους καταλύτες Ni/GDC, Ni/YSZ:GDC, Ni(Au)/YSZ και  Ni 
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(Au)/GDC µε τροφοδοσία αερίου µίγµατος CH4/CO2 = 1/1 συνολικής ροής Ft ≈ 100 

cc/min, στο θερµοκρασιακό διάστηµα 500-900ο C. 

 

Τα αποτελέσµατα των καταλυτικών δοκιµών δείχνουν ότι το είδος του υποστρώµατος 

διαδραµατίζει πολύ µεγάλη σηµασία για την αποτελεσµατικότητα του καταλύτη. 

Παρατηρείται, λοιπόν, ότι όσον αφορά το ρυθµό µετατροπής του CH4, ο καταλύτης 

Ni(Au)/YSZ (µε 65% wt Ni και 1% wt Au) µε τροφοδοσία προσοµοιωµένου βιοαερίου 

σύστασης CH4 /CO2 ίση µε 1/1, είναι ο πιο δραστικός από τους υπόλοιπους 

καταλύτες, ενώ οι καταλύτες που δεν είναι υποστηριγµένοι µε Au, εµφανίζουν σαφώς 

µικρότερη δραστικότητα. Ο καταλύτης Ni(Au)/GDC (µε 65% wt Ni και 1% wt Au) είναι 

ο δεύτερος καλύτερος σε δραστικότητα, µε αποτελέσµατα ρυθµού µετατροπής για το 

CH4 που πλησιάζουν αρκετά αυτά που δίνει ο καταλύτης Ni(Au)/YSZ. Εποµένως, η 

παρουσία του Au ενισχύει την δραστικότητα των βασισµένων στο Ni καταλυτών όσον 

αφορά την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης του CH4. Αντίστοιχα συµπεράσµατα 

εξάγουµε και από το διάγραµµα που αποτυπώνει τον ρυθµό µετατροπής του CO2. 

 

 

3.2 Συµπεράσµατα 

 

Όπως προαναφέρθηκε, τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τις καταλυτικές 

δοκιµές που διεξήχθησαν έδειξαν το σηµαντικό ρόλο που διαδραµατίζει στην ουσία 

το είδος του υποστρώµατος για την αποτελεσµατικότητα του καταλύτη. 

Η επίδραση του υποστρώµατος µπορεί να οφείλεται στην διασπορά του Ni  σε κάθε 

υπόστρωµα, στην βασικότητα του υποστρώµατος, στις αλληλεπιδράσεις µεταξύ 

υποστρώµατος και Ni ή ακόµα και στο σχηµατισµό δύσκολα αναγόµενων ειδών Ni. 

Παλαιότερες µελέτες έδειξαν ότι η αύξηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας του Ni  

αυξάνει τη δυνατότητα παροχής ηλεκτρονίων από την επιφάνεια του µετάλλου σε 

κάποιο LUMO  του CH4, ώστε να ενεργοποιεί την διάσπαση του δεσµού C – H. 

Στην διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης του CH4 µε CO2 παρατηρήθηκε ότι η 

προσθήκη Au (1% wt) στους καταλύτες που είναι βασισµένοι στο Ni µεταβάλλει 

σηµαντικά την δραστικότητα. Συγκεκριµένα, εκ των δύο προωθηµένων µε Au 

καταλυτών, Ni (Au)/YSZ και  Ni (Au)/GDC, ο πρώτος αναδείχθηκε ως ο 

δραστικότερος και άρα ο καταλληλότερος για την διεργασία της ξηρής αναµόρφωσης 

του CH4 µε CO2. 

Όσον αφορά τους µη προωθηµένους µε Au  καταλύτες, δηλαδή Ni/GDC και 

Ni/YSZ:GDC (µε 65% wt Ni και YSZ:GDC = 4/1), οι πιο ικανοποιητικοί ρυθµοί 
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µετατροπής για CH4 και CO2 επιτυγχάνονται στην περίπτωση τροφοδοσίας του 

αντιδραστήρα µε προσοµοιωµένο βιοαέριο σύστασης CH4/CO2= 1/2.  

Το θερµοκρασιακό διάστηµα διεξαγωγής των πειραµάτων (500 – 900ο C) 

διαδραµάτισε σηµαντικό ρόλο, καθώς παρατηρήθηκε ότι η αύξηση της θερµοκρασίας 

είχε ως επακόλουθο την αύξηση των ρυθµών µετατροπής CH4 και CO2. Τέλος, κατά 

τις πειραµατικές διαδικασίες στο αντίστροφο θερµοκρασιακό διάστηµα (900 – 500ο C) 

τα αποτελέσµατα έδειξαν ικανοποιητική αναπαραγωγή των πειραµατικών 

αποτελεσµάτων, ενώ αξίζει να σηµειωθεί πως στην περίπτωση των καταλυτών 

Ni/GDC και Ni/YSZ:GDC για τροφοδοσία προσοµοιωµένου βιοαερίου µε αναλογίες 

CH4 /CO2 = 1/2 και 2/1 προέκυψαν πιο ικανοποιητικά αποτελέσµατα όσον αφορά 

τους ρυθµούς µετατροπής CH4 και CO2. 
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