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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
   Σκοπός της παρούσας εργασίας ήταν η ανάπτυξη µονοµεταλλικών 

µονολιθικών καταλυτών Pt ή Pd, ενισχυµένων µε προωθητή Na αλλά και µε 

σταθεροποιητές CeO2 και La2O3, και η διερεύνηση της απόδοσής τους για την 

ταυτόχρονη αποµάκρυνση των NO, CO και C3H6 σε συνθήκες που 

προσοµοιάζουν τα πραγµατικά καυσαέρια των συµβατικών βενζινοκίνητων 

αυτοκινήτων. 

 

   Παρασκευάστηκαν 9 συνολικά µονολιθικοί καταλύτες Pt και Pd µε σταθερή 

φόρτιση σε µέταλλο (0.5% κ.β) και La2O3 (2% κ.β.) και διάφορες 

περιεκτικότητες σε Na (0-10% κ.β για τον Pt και 0-8% κ.β. για το Pd) και 

σταθεροποιητή CeO2 (6-20% κ.β.). Η πειραµατική διαδικασία περιελάµβανε 

καταρχάς µετρήσεις της µετατροπής των τριών ρύπων (ΝΟ, CO και C3H6) και 

της εκλεκτικότητας προς Ν2 των προωθηµένων µε Na µονοµεταλλικών 

καταλυτών Pt και Pd συναρτήσει της θερµοκρασίας σε στοιχειοµετρικές 

συνθήκες, και σύγκριση της συµπεριφοράς τους µε έναν καταλύτη Rh µε 

παρόµοια φόρτιση σε µέταλλο καθώς και έναν εµπορικό διµεταλλικό καταλύτη 

Pt-Rh µε σχεδόν τετραπλάσια ποσότητα σε ευγενή µέταλλα. Αφετέρου, 

µελετήθηκε η επίδραση του στοιχειοµετρικού λόγου S καθώς και της 

παρουσίας ατµού στην τροφοδοσία (παρών στα πραγµατικά καυσαέρια) στην 

συµπεριφορά του αποδοτικότερου µονοµεταλλικού καταλύτη Pt σε σχέση µε 

εκείνη του εµπορικού καταλύτη. 

 

   Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι απουσία Η2Ο στην τροφοδοσία, ο βέλτιστα 

προωθηµένος µε Na καταλύτης Pt εµφανίζει συγκρίσιµη ενεργότητα και 

υψηλότερη εκλεκτικότητα προς N2 σε σχέση µε τον εµπορικό. Η παρουσία 

ατµών Η2Ο βελτιώνει δραµατικά την απόδοση του εµπορικού καταλύτη, 

κυρίως εξαιτίας της καλύτερης αλληλεπίδρασης του Rh έναντι του Pt µε το 

CeO2 και της ικανότητάς τους να προωθούν την αντίδραση water-gas shift ( 

CO + H2O → CO2 + H2O). Ωστόσο, αύξηση της περιεκτικότητας σε CeO2 

(20% κ.β.) βελτιώνει σηµαντικά την απόδοση του µονοµεταλλικού καταλύτη 

Pt, οδηγώντας σε πλήρη µετατροπή των τριών ρύπων στην µέση 

θερµοκρασία λειτουργίας των καταλυτικών µετατροπέων (450-500οC). 
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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
   Η σύγχρονη τεχνολογία των καταλυτικών µετατροπέων, αυτοκινήτων που 

λειτουργούν µε τους συµβατικούς βενζινοκινητήρες, βασίζεται στους 

διµεταλλικούς ή τριµεταλλικούς µονολιθικούς καταλύτες Pt-Rh και Pt-Rh-Pd 

αντιστοίχως. Με τους συγκεκριµένους καταλύτες επιτυγχάνεται η ταυτόχρονη 

αποµάκρυνση των επικίνδυνων για την ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον 

εκπεµπόµενων ρύπων ( µονοξείδιο του άνθρακα, άκαυστοι υδρογονάνθρακες 

και οξείδια του αζώτου) σε ικανοποιητικό βαθµό, όταν αυτοί λειτουργούν στο 

στοιχειοµετρικό σηµείο (Air/fuel = 14,63). Ωστόσο, η σπανιότητα του Rh στη 

φύση σε σχέση µε τον Pt και το Pd, η δυσκολία στην ανάκτηση και 

επαναχρησιµοποίηση των ευγενών µετάλλων από παλαιωµένους 

καταλυτικούς µετατροπείς, καθώς και η χαµηλή εκλεκτικότητα προς 

παραγωγή Ν2 (παραγωγή του ανεπιθύµητου Ν2Ο) έχει στρέψει το ενδιαφέρον 

των ερευνητών στην ανάπτυξη νέων καταλυτικών συστηµάτων, ικανών να 

ανταπεξέλθουν στις σύγχρονες περιβαλλοντικές απαιτήσεις µειώνοντας 

παράλληλα την ποσότητα των ευγενών µετάλλων στον καταλυτικό 

µετατροπέα. Μια τέτοια εξέλιξη, θα έχει ως αποτέλεσµα την µερική ή ολική 

αντικατάσταση του Rh, µε συνεπακόλουθο την µείωση στο κόστος 

παραγωγής των καταλυτικών µετατροπέων, αλλά και την πλέον οικονοµικά 

συµφέρουσα διαδικασία ανακύκλωσής τους. 
 
   Στα πλαίσια αυτής της ερευνητικής προσπάθειας εντάσσεται και η παρούσα 

µεταπτυχιακή διατριβή. Πιο συγκεκριµένα, µελετάται η αποδοτικότητα 

µονολιθικών µονοµεταλλικών καταλυτικών µετατροπέων Pt ή Pd ενισχυµένων 

µε Na, υποστηριγµένων σε φορέα γ-Al2O3, σε συνθήκες που προσοµοιάζουν 

τα καυσαέρια των κλασσικών βενζινοκινητήρων (στοιχειοµετρική αναλογία 

οξειδωτικών και αναγωγικών, stoichiometric point). Οι προωθηµένοι 

καταλύτες Pt ή Pd συγκρίνονται µε τους αντίστοιχους µη προωθηµένους, έναν 

εµπορικό καθώς επίσης και τον καταλύτη Rh, ως προς την µετατροπή των 

ρύπων (CO, C3H6, NOx) αλλά και την εκλεκτικότητα προς Ν2. Εκτιµάται µεταξύ 

των άλλων και η επίδραση που έχει στην απόδοση των µελετούµενων 

µονολιθικών καταλυτών η παρουσία σταθεροποιητών (CeO2, La2O3), οι 

οποίοι χρησιµοποιούνται ευρέως καθώς ενισχύουν την θερµική σταθερότητα 
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των καταλυτικών µετατροπέων στις υψηλές θερµοκρασίες λειτουργίας τους 

(300-900οC).  

 

   Επιπροσθέτως, µελετάται η επίδραση της µεταβολής της στοιχειοµετρικής 

αναλογίας των καυσαερίων στην τροφοδοσία (αναγωγικές ή οξειδωτικές 

συνθήκες), πάνω στην αποδοτικότητα και εκλεκτικότητα των καταλυτών 

καθώς επίσης και η επίδραση της µεθόδου παρασκευής στην ενεργότητα του 

προωθηµένου µε Νa καταλύτη Pt (σύγκριση µεθόδου υγρού εµποτισµού και 

sol-gel µεθόδου κατά την εναπόθεση των επιστρωµάτων πάνω στον 

µονόλιθο). Τέλος, οι εξεταζόµενοι καταλύτες ελέγχονται ως προς την θερµική 

τους σταθερότητα (stability test) κάτω από συνθήκες αντίδρασης για 

µακροχρόνιο διάστηµα. 
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2. ΘΕΩΡΙΑ 
 
2.1 ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΙΚΗ ΡΥΠΑΝΣΗ ΑΠΟ ΚΙΝΗΤΕΣ ΠΗΓΕΣ 
 
2.1.1 Γενικά 
 
   Οι κυριότεροι ρύποι που εµπεριέχονται στα καυσαέρια των αυτοκινήτων και 

γενικότερα των µηχανών εσωτερικής καύσης είναι τα οξείδια του αζώτου NOX 

(ΝΟ, ΝΟ2 και Ν2Ο), το µονοξείδιο και διοξείδιο του άνθρακα CO και CO2, 

καθώς επίσης και διάφοροι άκαυστοι υδρογονάνθρακες HCs. Το NO 

σχηµατίζεται από την αλληλεπίδραση του N2 και του O2 του αέρα στις υψηλές 

θερµοκρασίες και πιέσεις που αναπτύσσονται κατά την λειτουργία του 

κινητήρα, το NO2 παράγεται κυρίως δευτερογενώς µέσω φωτοχηµικών 

αντιδράσεων στην ατµόσφαιρα µετά την έξοδο του NO από την εξάτµιση, ενώ 

το N2O αποτελεί παραπροϊόν των αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα στον 

καταλυτικό µετατροπέα. Το CO και οι άκαυστοι υδρογονάνθρακες αποτελούν 

προϊόντα ατελούς καύσης κυρίως κατά την λειτουργία του κινητήρα σε ακραίες 

αναγωγικές ή οξειδωτικές συνθήκες. 

 

   Στον Πίνακα 2.1 [1] παρουσιάζεται η συνεισφορά διαφόρων ανθρωπογενών 

δραστηριοτήτων στις εκποµπές των παραπάνω πρωτογενών ρύπων. Μία 

χονδρική κατανοµή θα χρέωνε το 60% των συνολικών ετησίων εκποµπών 

στις κινητές πηγές. Οι γεννήτριες παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας 

συνεισφέρουν κατά 10-15%, η οικιακή θέρµανση περίπου 10%, οι 

βιοµηχανικές καύσεις κατά 20% και οι ανεπιθύµητες καύσεις κατά 5%. Η 

αναγκαιότητα αποµάκρυνσης των προαναφερθέντων ρύπων στην πηγή τους 

επιβάλλεται από το γεγονός ότι η παρουσία τους στην ατµόσφαιρα 

συνοδεύεται από την παραγωγή µίας άλλης κατηγορίας δευτερογενών ρύπων 

µέσω φωτοχηµικών αντιδράσεων (φωτοχηµικά οξειδωτικά) µε σοβαρές 

επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον (φωτοχηµικό νέφος, 

όξινη βροχή) [1]. 
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ΠΗΓΗ 

 

ΡΥΠΟΣ (εκατοµµύρια τόνοι/ έτος) 

 CO SO2, SO3 NO, NO2 HC Σωµατίδια Σύνολα 

ΜΕΤΑΦΟΡΕΣ : 

Αυτοκίνητο 

Άλλα 

Σύνολο 

 

67.3 

3.9 

71.2 

 

0.3 

0.1 

0.4 

 

7.0 

1.0 

8.0 

 

12.7 

1.1 

13.8 

 

0.7 

0.5 

1.2 

 

88.0 

6.6 

94.6 

ΚΑΥΣΕΙΣ : 

Παρ. Ενέργειας 

Βιοµηχανία 

Οικιακή Θέρµανση 

Άλλα 

Σύνολο 

 

0.1 

0.3 

1.3 

0.2 

1.9 

 

14.0 

5.5 

1.8 

0.7 

22.0 

 

3.5 

3.1 

0.5 

0.4 

7.5 

 

- 

0.1 

0.6 

- 

0.7 

 

2.3 

3.0 

0.4 

0.3 

6.0 

 

19.9 

12.0 

4.6 

1.6 

38.1 

Επεξεργασία 

Στερεών Αποβλήτων 

 

4.5 

 

0.1 

 

0.7 

 

1.4 

 

1.2 

 

7.9 

∆ιάφορες 

Κατεργασίες 

 

7.8 

 

7.2 

 

0.2 

 

3.5 

 

5.9 

 

24.6 

 

∆ιάφορα 

 

1.2 

 

0.6 

 

0.2 

 

4.2 

 

0.4 

 

6.6 

 

ΣΥΝΟΛΑ 

 

86.6 

 

30.3 

 

16.6 

 

23.6 

 

14.6 

 

172.8 

 
Πίνακας 2.1 : Οι κυριότεροι ρύποι και οι πηγές τους [1]. 

 
2.1.2 Επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία 
 
   Οι αρνητικές επιπτώσεις των οξειδίων του αζώτου προέρχονται κυρίως από 

την δράση του NO2, το οποίο στις συνηθισµένες ατµοσφαιρικές συνθήκες 

είναι αέριο µε κόκκινο-κίτρινο-κάστανο χρώµα και χαρακτηριστική οσµή. Έχει 

βρεθεί ότι το NO2 προσβάλλει κυρίως το αναπνευστικό σύστηµα 

προκαλώντας µεταβολές στην πνευµονική λειτουργία, µορφολογικές 

µεταβολές, οίδηµα και σε µερικές περιπτώσεις ακόµα και τον θάνατο. Εκτός 

από τις επιδράσεις του στην αναπνοή έχει παρατηρηθεί ελάττωση στον ρυθµό 

ανάπτυξης, αλλαγές στην αναπαραγωγή καθώς και επίδραση στο νευρικό 

σύστηµα. Βιοχηµικές µελέτες έχουν δείξει ότι στα αποτελέσµατα των 

επιδράσεων πρωτεύοντα ρόλο παίζουν τα επίπεδα συγκέντρωσης του NO2 
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και δευτερεύοντα ο χρόνος έκθεσης στον αέριο ρύπο. Η µικρότερη 

συγκέντρωση στην οποία έχει παρατηρηθεί επίδραση στην πνευµονική 

λειτουργία ήταν 1500 mg/m3 (0.950 ppm), ενώ βιοχηµικές µεταβολές ξεκινούν 

κατόπιν ηµίωρης έκθεσης σε περίπου 350 mg/m3 (0.2 ppm). Από ατυχήµατα, 

µε επακόλουθο την έκθεση σε υψηλές συγκεντρώσεις NO2 προκύπτει ότι 

βραχυπρόθεσµες εκθέσεις µιας ώρας σε συγκεντρώσεις 47-140 mg/m3 

µπορούν να προκαλέσουν πνευµονία και βρογχίτιδα, ενώ εκθέσεις σε 560-

940 mg/m3 µπορεί να προκαλέσουν λιποθυµία, οίδηµα και ασφυξία [1].  

 

   Το CO είναι ένα άχρωµο και άοσµο αέριο, ελάχιστα διαλυτό στο νερό και 

αναφλέξιµο. Επιδρά στο κεντρικό νευρικό σύστηµα ακόµα και σε 

συγκεντρώσεις ελάχιστων ppm (~10 ppm) και αποτελεί σοβαρό συντελεστή 

καρδιολογικών προβληµάτων. Η τοξική του δράση συνίσταται στο ότι 

ανταγωνίζεται έντονα την δέσµευση του O2 από την αιµοσφαιρίνη  του 

αίµατος, τον φορέα δηλαδή του Ο2 στους ιστούς ενός οργανισµού, 

παράγοντας καρβοξυ-αιµοσφαιρίνη, ένα µόριο που εµφανίζει µεγαλύτερη 

ικανότητα δέσµευσης και µεταφοράς οξυγόνου. Η χηµική συγγένεια του CO µε 

την ενεργή θέση της αιµοσφαιρίνης είναι κατά 210 φορές µεγαλύτερη από 

αυτή του Ο2, µε αποτέλεσµα να αρκούν πολύ µικρές πιέσεις CO για να 

δεσµεύσουν ισχυρά σηµαντική ποσότητα αιµοσφαιρίνης [1]. Στον καθαρό 

αέρα το ανθρώπινο αίµα αναπτύσσει µια ποσότητα καρβοξυ-αιµοσφαιρίνης 

της τάξης του 0.5%, που οφείλεται στην φυσική καταστροφή µορίων 

αιµοσφαιρίνης. Μετά από παρατεταµένη έκθεση για 8 ώρες σε 10 ppm CO το 

ποσοστό αυτό ανέρχεται σε 2%, ενώ έχει παρατηρηθεί ότι η κυκλοφορία του 

Ο2 στο αίµα επηρεάζεται όταν το επίπεδο της καρβοξυ-αιµοσφαιρίνης φτάσει 

το 5% που αντιστοιχεί σε συγκέντρωση 30 ppm  του CO στον αέρα. Τα 

επίπεδα του CO σε αστικές περιοχές συχνά φτάνουν τα 50 ppm και µπορεί να 

αυξηθούν µέχρι και 140 ppm για µικρό χρονικό διάστηµα σε περίπτωση 

έντονης κυκλοφοριακής δραστηριότητας [1]. Επίσης το CO έχει διαπιστωθεί 

ότι συµβάλλει στην δηµιουργία λιπαρού στρώµατος στα αιµοφόρα αγγεία 

όπως η χοληστερόλη. 

 

   Οι άκαυστοι υδρογονάνθρακες ΗCs ή VOCs παρουσιάζονται ως ανενεργές 

σχετικά ενώσεις οι οποίες για να εκδηλώσουν τις βιολογικές τους δράσεις 
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πρέπει πρώτα να υποστούν ορισµένες αλλαγές στην χηµική τους δοµή, ως 

µία µεταβολική ενεργοποίηση. Μεταβολιτές των ΗCs, και πιο συγκεκριµένα 

των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (ΠΑΥ) που αποτελούν 

προϊόντα πυρόλυσης στις µηχανές εσωτερικής καύσης, µπορούν να 

αντιδράσουν µε το DNA και το RNA σχηµατίζοντας διάφορα πρωτεϊνικά 

σύµπλοκα, τα οποία είναι δυνατόν να προκαλέσουν κυτταροτοξικότητα, 

µεταλλαξιγένεση και µετασχηµατισµό των κυττάρων [1]. Αυτή η οµοιοπολική 

πρόσδεση των ΠΑΥ µε τις πρωτεΐνες του κυττάρου αποτελεί την εκκίνηση της 

διαδικασίας καρκινογένεσης. Ανάλυση ατµοσφαιρικού αέρα αστικών 

περιοχών έδειξε µια ποικιλία τέτοιων µεταλλαξιογόνων και καρκινογόνων 

αρωµατικών πολυκυκλικών υδρογονανθράκων, όπως το φθορανθένιο, 

πυρένιο, βενζοφθορανθένιο, βενζανθρακένιο, βενζοπυρένιο, χρυσένιο κτλ. Ο 

Παγκόσµιος Οργανισµός Υγείας και ο Οργανισµός Περιβαλλοντικής 

Προστασίας θεωρούν ότι ο κίνδυνος που προέρχεται από την χρόνια έκθεση 

του πληθυσµού σε αυτές τις ενώσεις είναι εξαιρετικά µεγάλος και ως εκ τούτου 

λαµβάνονται πλέον εντατικά µέτρα. 

 

Τα φωτοχηµικά οξειδωτικά (τροποσφαιρικό Ο3, νιτρικά υπεροξυαλκύλια ή 

PAN, αλδεϋδες), τα οποία προκύπτουν από την αλληλεπίδραση των NOX 

µέσω φωτοχηµικών αντιδράσεων τόσο µε ενεργές οργανικές ενώσεις όσο και 

µε άλλες οντότητες της ατµόσφαιρας (υγρασία, ρίζες Ο· ή ΟΗ·), συνδέονται µε 

τον σχηµατισµό του λεγόµενου φωτοχηµικού νέφους το οποίο προκαλεί 

έντονο ερεθισµό στα µάτια και δυσχέρεια στην αναπνευστική λειτουργία [1]. 

Αναφέρονται αρνητικές επιδράσεις στην υγεία και υπό µορφή ελαττωµένης 

απόδοσης, όταν οι µέσες ωριαίες συγκεντρώσεις των φωτοχηµικών 

οξειδωτικών ξεπερνούν τα 130 µg/m3 (0.07 ppm), και ερεθισµοί των µατιών 

όταν η µόλυνση φθάσει τα επίπεδα των 200 µg/m3 (0.10 ppm), έστω και 

στιγµιαία. Υπάρχει επίσης µία αυξηµένη συχνότητα άσθµατος σε ένα αστικό 

περιβάλλον τις µέρες που η συγκέντρωση των φωτοχηµικών οξειδωτικών 

ξεπεράσει την τιµή των 490 µg/m3 (0.23 ppm) µε ένα επίπεδο µέσης ωριαίας 

συγκέντρωσης 300 µg/m3 (0.15 ppm). 
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2.1.3 Περιβαλλοντικές επιπτώσεις 

 
   Επί των ηµερών µας, η αποψίλωση των δασών του βορείου ηµισφαιρίου και 

ο βιολογικός θάνατος λιµνών και ποταµών, εξαιτίας της µόλυνσης της 

ατµόσφαιρας, θεωρούνται ως δύο από τα πιο σοβαρά οικολογικά 

προβλήµατα. Παρόλο που τα αίτια των φαινοµένων αυτών µπορούν να 

αποδοθούν σε µία πλειάδα παραγόντων, ο σχηµατισµός της λεγόµενης όξινης 

εναπόθεσης οφείλεται επί το πλείστον στην καταλυτική παρουσία των 

οξειδίων του αζώτου. Η δηµιουργία της όξινης βροχής λαµβάνει χώρα στα 

σύννεφα όπου τα NOX  αντιδρούν µε την υγρασία, το Ο2, το Ο3 και διάφορες 

οξειδωτικές ρίζες και µετατρέπονται σε νιτρικό οξύ (ΗΝΟ3), το οποίο οξινίζει 

την βροχή, το χιόνι ή την οµίχλη εξαιτίας της µεγάλης διαλυτότητάς του στο 

νερό. Με αυτό τον τρόπο έχουµε µία όξινη καθίζηση µε άµεσο αποδέκτη τους 

φυσικούς πόρους του πλανήτη (υδάτινα στρώµατα, χλωρίδα), φαινόµενο που 

µπορεί να προκαλέσει των βιολογικό θάνατο των λιµνών και των ποταµών 

καθώς και την αποψίλωση των δασικών εκτάσεων [1].  

 

   Η παρουσία των NOΧ στην τροπόσφαιρα συνδέεται µε την ανεπιθύµητη 

παραγωγή O3 µέσω διάφορων φωτοχηµικών µεταβολών. Όσο η παρουσία 

του όζοντος είναι ευεργετική, όταν εντοπίζεται στην στρατόσφαιρα, άλλο τόσο 

είναι καταστρεπτική σε χαµηλά ατµοσφαιρικά στρώµατα. Επειδή αποτελεί 

ισχυρό οξειδωτικό µέσο, συµµετέχει σε µία τεράστια ποικιλία επιβλαβών 

φωτοχηµικών αντιδράσεων, ενώ παράλληλα συµβάλλει εµµέσως και στο 

φαινόµενο του θερµοκηπίου [1]. 

 

   Το υποξείδιο του αζώτου (N2O), το οποίο στα επίπεδα συγκέντρωσης που 

συναντάται µέχρι τώρα στην ατµόσφαιρα είναι µη-τοξικό, χαρακτηρίζεται από 

µεγάλη διάρκεια ζωής (~120 χρόνια) µε αποτέλεσµα να συγκεντρώνεται στα 

υψηλότερα ατµοσφαιρικά στρώµατα όπου συµµετέχει στην καταστροφή του 

λεγόµενου ως ‘’καλού’’ στρατοσφαιρικού Ο3 µέσω της ακόλουθης 

αλληλουχίας αντιδράσεων : 

Ν2Ο  + hv   →  NO  +  N 

NO  +  O3  →  NO2 + O2

NO2  + O  →  NO  +  O2
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   Η δράση του N2O δεν περιορίζεται µόνο στην καταστροφή του 

στρατοσφαιρικού Ο3 αλλά επεκτείνεται και στην συµµετοχή του στο φαινόµενο 

του θερµοκηπίου, το οποίο συνδέεται µε την άνοδο της µέσης θερµοκρασίας 

του πλανήτη την τελευταία 15ετία και τις επαγόµενες ακραίες καιρικές 

συνθήκες που παρατηρούνται. Το Ν2Ο αποτελεί τον πέµπτο κατά σειρά 

σπουδαιότητας συντελεστή επιδείνωσης του φαινοµένου µετά τα CO2, CH4, 

O3 και τους χλωροφθοράνθρακες (CFCs). Aν η τάση που σκιαγραφεί σήµερα 

την ανθρώπινη δραστηριότητα συνεχιστεί αναλλοίωτη, η ισχύς του 

φαινοµένου του θερµοκηπίου θα διπλασιαστεί στα επόµενα 50 χρόνια. 

 

   Στον Πίνακα 2.2 παρουσιάζεται η συνεισφορά των διαφόρων αερίων του 

θερµοκηπίου µέχρι το 1988 και εκείνη που αναµένεται το 2040. ∆εν θα πρέπει 

να παραβλέψουµε και τον έµµεσο τρόπο συνεισφοράς του CO στο 

συγκεκριµένο φαινόµενο : (i) αντιδρά µε τις ρίζες ΟΗ που υφίστανται στην 

ατµόσφαιρα παράγοντας CO2, (ii) η έλλειψη ριζών ΟΗ περιορίζει την 

οξείδωση του CH4 και (iii) την διάσπαση του O3 στην τροπόσφαιρα. 

Εποµένως, η παρουσία του CO οδηγεί σε αύξηση των επιπέδων και των 

τριών σηµαντικότερων αερίων του θερµοκηπίου (CO2, CH4 και Ο3) [1]. 

 
Αέριο Χρόνος ζωής % συµµετοχή 

Φ.Θ. (1988) 

% συµµετοχή 

Φ.Θ. (2040) 

CO2 200 χρόνια 48 37 

CH4 11 χρόνια 17 12 

O3 και άλλα ~ 3 µέρες 11 20 

Ν2Ο 120 χρόνια 6 9 

CFC-11 

CFC-12 

65 χρόνια 

110 χρόνια 

 

18 

 

22 

 
Πίνακας 2.2 : Συµµετοχή των διαφόρων αερίων στο φαινόµενο του θερµοκηπίου και 

προβλέψεις [1]. 
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2.2 EΚΠΟΜΠΕΣ PΥΠΩΝ ΚΑΙ ΕΠΙΤΡΕΠΤΑ ΟΡΙΑ 
 

2.2.1 Γενικά 
 

   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 40 που ήταν στα µέσα του περασµένου αιώνα, και ενδέχεται να φθάσει τα 

920 µέχρι το 2010 [8]. Η ανάγκη για έλεγχο των εκποµπών ρύπων από 

κινητές και στατικές πηγές που χρησιµοποιούσαν καύσιµα παραγόµενα από 

ακατέργαστο πετρέλαιο, χρονολογείται από το 1909. Ο νόµος Clean Air που 

ψηφίστηκε στις Ηνωµένες Πολιτείες το 1970 αποτελεί την πρώτη ουσιαστική 

προσπάθεια για µείωση των εκποµπών από τα αυτοκίνητα. Ως σηµείο 

αναφοράς, οι οµοσπονδιακές απαιτήσεις εκποµπών για 49 Πολιτείες κατά τα 

έτη 1975-76 ήταν 0.93 g/Km ΗC, 9.3  g/Km CO και 1.9 g/Km NOx [2].  

 

   Παράλληλα, η Υπηρεσία Προστασίας του Περιβάλλοντος  (Εnvironmental 

Protection Agency) εγκαθιδρύει µία γενική διαδικασία ελέγχου των εκποµπών 

(Federal Test Procedure ή FTP)  που προσοµοιάζει τις µέσες συνθήκες 

οδήγησης στους αυτοκινητόδροµους των Ηνωµένων Πολιτειών [2]. Η 

διαδικασία FTP περιλαµβάνει µετρήσεις των εκποµπών σε τρεις διαφορετικές 

συνθήκες : (1) κατά το κρύο ξεκίνηµα του κινητήρα, µετά από  αδρανή 

λειτουργία για 8 ώρες, (2) κατά το ζεστό ξεκίνηµα του κινητήρα και (3) 

συνδυασµός των συνθηκών οδήγησης σε αστικές και υπεραστικές 

αποστάσεις. ∆είγµατα από κάθε περίπτωση συλλέγονται σε ειδικές σακούλες 

και ο υπολογισµός των εκποµπών γίνεται µε την χρήση συγκεκριµένων 

συντελεστών βαρύτητας . Τυπικές τιµές συνολικών εκποµπών κατά την 

διαδικασία FTP, πριν την εισαγωγή του καταλυτικού µετατροπέα στο σύστηµα 

ελέγχου των καυσαερίων, ήταν 52-56 g/Km CO, 8-10 g/Km HC και 2.1-4.2 

g/Km ΝΟx.  
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2.2.2 Xαρακτηριστικά εκποµπών και σύσταση καυσαερίων 
 

   Τα καυσαέρια των µηχανών εσωτερικής καύσης αποτελούν ένα πολύπλοκο 

µείγµα, η σύνθεση του οποίου εξαρτάται από διάφορους παράγοντες όπως 

είναι το είδος της µηχανής (πετρελαιοκινητήρας, δίχρονος ή τετράχρονος 

βενζινοκινητήρας) και οι συνθήκες οδήγησης (αστικές ή υπεραστικές 

αποστάσεις, ταχύτητα αυτοκινήτου, επιτάχυνση/επιβράδυνση) [2,8]. Στον 

Πίνακα 2.3 αναφέρονται τυπικές συστάσεις καυσαερίων για τους πιο κοινούς 

τύπους µηχανών [8]. 

 
Σύσταση καυσαερίων Πετρελαιοκινητήρας ∆ίχρονος Τετράχρονος 

και συνθήκες  Βενζινοκινητήρας Βενζινοκινητήρας 

ΝΟx 350 – 1000 ppm 100 – 200 ppm 100 – 4000 ppm 

HC 50 – 330 ppm 20000 – 30000 ppm 500 – 5000 ppm 

CO 300 – 1200 ppm 1 – 3 % 0.1 – 6% 

O2 10 – 15% 0.2 – 2% 0.2 – 2% 

H2O 1.4 -7% 10 – 12% 10 –12% 

CO2 7% 10 – 13% 10 – 13.5% 

SOx 10 – 100 ppm ≈ 20 ppm 15 –60 ppm 

Θερµοκρασία  650oC 1000oC 1100oC 

GHSV (h-1) 30,000 – 100,000 30,000 – 100,000 30,000 – 100,000 

λ (Α/F) ≈ 1.8 (26) ≈ 1 (14.7) ≈ 1 (14.7) 

 
Πίνακας 2.3 : Παραδείγµατα σύστασης καυσαερίων για διάφορους τύπους κινητήρων [8]. 

 

   Όπως φαίνεται στον Πίνακα 2.3, τα καυσαέρια περιέχουν κυρίως τρεις 

πρωτογενείς ρύπους, άκαυστους υδρογονάνθρακες (HC), µονοξείδιο του 

άνθρακα (CO) και οξείδια του αζώτου (ΝΟx), καθώς επίσης και διάφορες 

άλλες ενώσεις όπως Η2Ο, CO2, H2, N2 και Ο2. Τα οξείδια του θείου (SOx), 

παρόλο που αποτελούν σηµαντικούς ρύπους, είναι δύσκολο να 

αντιµετωπιστούν µε τα υπάρχοντα συστήµατα ελέγχου, καθώς ο 

αποτελεσµατικότερος τρόπος για την αποµάκρυνσή τους  είναι η αναγωγή 

προς στοιχειακό S, το οποίο αποτελεί ισχυρό δηλητήριο για τον καταλυτικό 

µετατροπέα. Εποµένως, είναι προτιµότερο να ελαχιστοποιηθεί η 

περιεκτικότητα του καυσίµου σε S. 
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   Γενικά, τα επίπεδα των εκποµπών καθορίζονται από τον λόγο 

Αέρα/Καύσιµο (Α/F), όπως εξηγείται και στο Σχήµα 2.1 [2,8]. Η µέγιστη 

αποδιδόµενη ισχύς παρατηρείται όταν ο κινητήρας ρυθµίζεται να λειτουργεί σε 

τροφοδοσία πλούσια σε καύσιµο (αναγωγικές συνθήκες), η οποία ωστόσο 

συνοδεύεται από υψηλή κατανάλωση καυσίµου.  Στις συνθήκες αυτές, οι 

εκποµπές του CO και των HC µεγιστοποιούνται λόγω έλλειψης της αναγκαίας 

ποσότητας Ο2 για την πλήρη καύση της βενζίνης. Απεναντίας, οι εκποµπές 

των NOx µειώνονται επειδή χαµηλώνει η αδιαβατική θερµοκρασία ανάφλεξης 

του καυσίµου. Σε πολύ µεγάλους λόγους A/F (λ > 1.50) οι εκποµπές NOx 

ελαχιστοποιούνται ενώ η αναποτελεσµατική ανάφλεξη στον κινητήρα οδηγεί 

σε αυξηµένες ποσότητες άκαυστων υδρογονανθράκων. Η συγκέντρωση των 

NOx παρουσιάζει µέγιστο σε ελαφρώς οξειδωτικές συνθήκες όπου η 

θερµοκρασία ανάφλεξης είναι η µέγιστη δυνατή [2]. 

 

 
Σχήµα 2.1 : ∆ιακύµανση των εκποµπών των NO, CO και ΗC από έναν βενζινοκινητήρα 

συναρτήσει του λόγου Α/F [8]. 

 

 2.2.3 Εξέλιξη επιτρεπτών ορίων εκποµπής στις Η.Π.Α και την Ευρώπη 

 
   Στο Σχήµα 2.2 παρουσιάζεται η εξέλιξη των επιτρεπτών ορίων εκποµπής  

στις Η.Π.Α και την Πολιτεία της Καλιφόρνιας κατά τα τελευταία 25 έτη [9]. Στο 

παρελθόν, τα όρια εκποµπής από τα επιβατικά αυτοκίνητα και τα άλλα 

οχήµατα τροποποιούνταν βηµατικά κάθε λίγα χρόνια. Η σκέψη αυτή 

βασιζόταν στο γεγονός ότι ο σχεδιασµός των αυτοκινήτων γινόταν µε τέτοιο 

τρόπο ώστε οι εκποµπές να είναι πάντοτε χαµηλότερες από τα επιτρεπτά 
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όρια κατά έναν συντελεστή ασφαλείας. Με αυτόν τον τρόπο, οι 

επιτυγχανόµενες  εκποµπές αποτελούσαν την νέα βάση για τις τροποποιήσεις 

της νοµοθεσίας. Αυτή η προσέγγιση ευνοούσε τις αυτοκινητοβιοµηχανίες 

καθώς µόνο µικρές αλλαγές απαιτούνταν κάθε 2-3 χρόνια. Ωστόσο, οι 

αυξήσεις στην παραγωγή και χρήση αυτοκινήτων απέφεραν την εισαγωγή 

νέων αυστηρότερων  πιστοποιήσεων. Στην πιο πρόσφατη νοµοθεσία της EPA 

αλλά και στην οδηγία της Ευρωπαϊκής Ένωσης 94/12/ΕΕC αναφέρεται ρητά 

ότι η πρόταση για τα επιτρεπτά όρια εκποµπών για τα µοντέλα του 2000 θα 

πρέπει να στοχεύει σε ουσιαστική µείωση της ατµοσφαιρικής ρύπανσης.  

 

 
Σχήµα 2.2 : Χρονική εξέλιξη των επιτρεπόµενων ορίων εκποµπής για τα ΝΟ, CO και ΗC στις 

Η.Π.Α και την Πολιτεία της Καλιφόρνια τα τελευταία 25 έτη [9]. 

 

   Στον Πίνακα 2.4 παρουσιάζεται το πλάνο εφαρµογής των τροποποιήσεων 

του νόµου Clean Air έως το 2004 [2,9]. Σήµερα στις Ηνωµένες Πολιτείες 

βρίσκεται σε ισχύ η 3η βαθµίδα τροποποιήσεων (Tier 2), σύµφωνα µε την 

οποία οι εκποµπές υδρογονανθράκων  έχουν περιοριστεί στα 0.08 g/Km (από 

0.25 g/Km το 1991), του CO στα 1.06 g/mile (από 2.11  g/Km το 1991) και 

των ΝΟx στα 0.124 g/Km (από 0.62 g/Km το 1991). Ένα πολύ σηµαντικό 

 12



στοιχείο του Πίνακα 2.4 είναι η απαίτηση για αντοχή των καταλυτικών 

µετατροπέων  πάνω από 160,000 χιλιόµετρα, για όλα τα µοντέλα αυτοκινήτων 

µετά το 1994. Στην Καλιφόρνια µάλιστα έχουν θεσπιστεί αυστηρότερα όρια, 

µε τις εκποµπές των HC να έχουν µειωθεί στα 0.046  g/Km από το 2000 για 

το 96% των αυτοκινήτων σε κυκλοφορία. Από το 2003 και µετά το 10% εξ 

αυτών θα πρέπει να έχει εκποµπές κάτω από 0.025 g/Km, ενώ άλλο ένα 10% 

να χαρακτηρίζεται από µηδενικές εκποµπές υδρογονανθράκων [2].  

 

Εκποµπές Αντοχή MY 91 → MY 94 → MY 2003 

 (Km) ( Tier 0 ) ( Tier I ) ( Tier II) 

HC 80,000 0.25 0.25  

 160,000  0.16 0.08 

     

CO 80,000 2.11 2.11  

 160,000  2.6 1.06 

     

NOx 80,000 0.62 0.25  

 160,000  0.37 0.124 
 
Πίνακας 2.4 : Χρονοδιάγραµµα   νοµοθετικών   τροποποιήσεων για τις εκποµπές ρύπων στις 

Ηνωµένες Πολιτείες. Οι εκποµπές αναφέρονται σε g/Km [9]. 

 

   Στην Ευρώπη, αφορµές για την λήψη ουσιαστικών µέτρων για την µείωση 

της ατµοσφαιρικής ρύπανσης που προκαλείται από τα αυτοκίνητα, 

αποτέλεσαν η Παγκόσµια Συνδιάσκεψη για το Περιβάλλον στο Ρίο το 1992 

αλλά και το Πρωτόκολλο του Κυότο το 1997. Η οδηγία 94/12 της Ευρωπαϊκής 

Ένωσης που τέθηκε σε εφαρµογή από το 1996/97 σηµατοδοτεί την θέσπιση 

επιτρεπτών ορίων εκποµπών για τα βενζινοκίνητα οχήµατα στην Ευρώπη 

(Πίνακας 2.5) [4]. Από το 2005 και µετά, σύµφωνα µε τις δεσµεύσεις των 

Ευρωπαϊκών κρατών µετά την υπογραφή του Πρωτοκόλλου του Κύοτο το 

1999 για µείωση των εκποµπών µέχρι το 2008, τα επιτρεπτά όρια µειώνονται 

κατά 70% περίπου σε σχέση  µε τα επίπεδα το 1997. 
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Εκποµπές Αντοχή 1996/97 2000/01 2005/06 

 (Km) (g/Km) (g/Km) (g/Km) 

HC 160,000 0.341 0.2 0.1 

     

CO 160,000 2.7 2.3 1.0 

     

NOx 160,000 0.252 0.15 0.08 

 
Πίνακας 2.5 : Εξέλιξη επιτρεπτών ορίων εκποµπής ΗC, CO και ΝΟx από τα βενζινοκίνητα 

οχήµατα στην Ευρώπη [4]. 

 

2.3 ΚΛΕΙΣΤΟ ΣΥΣΤΗΜΑ ΕΛΕΓΧΟΥ ΚΑΥΣΑΕΡΙΩΝ 

 

2.3.1 Γενικά 

 

   Η εγκατάσταση του καταλυτικού µετατροπέα στο αυτοκίνητο συνοδεύεται 

από ένα ειδικό κλειστό κύκλωµα ελέγχου που απαρτίζεται από τον λήπτη 

λάµδα (lamda sensor λ) και ένα ηλεκτρονικό σύστηµα (Σχήµα 2.3), µε το 

οποίο γίνεται συνεχής ρύθµιση του λόγου Αέρα/Καύσιµο (Α/F) στον κινητήρα 

[1,2,6,8]. Η παρουσία του πολύπλοκου αυτού συστήµατος εξασφαλίζει την 

αποδοτική καύση στον κινητήρα αλλά και την βέλτιστη λειτουργία του 

καταλυτικού µετατροπέα για την αποµάκρυνση των ρύπων. Το ζήτηµα – 

κλειδί είναι η διατήρηση της ανάµιξης αέρα – καυσίµου στην στοιχειοµετρική 

αναλογία. Ο στοιχειοµετρικός λόγος βάρους αέρα – καυσίµου υπολογίζεται µε 

βάση την αντίδραση τέλειας καύσης ενός υδρογονάνθρακα CxHy, που 

υποθέτουµε ότι αντιπροσωπεύει όλο το καύσιµο [1] : 

 

                    CxHy  +  (x + y/4)O2  →  xCO2  + (y/2)H2O                              (2.1)                            

 

          (Αέρας/Καύσιµο)στοιχ.≡(Α/F)στοιχ.=34.41
112(x/y)
14(x/y)

+
+                              (2.2) 

 

   Ο λόγος x/y αντιστοιχεί στην µέση αναλογία αριθµού ατόµων άνθρακα και 

υδρογόνου στο καύσιµο. Για τα καύσιµα που χρησιµοποιούνται στην πράξη, ο 
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στοιχειοµετρικός λόγος (Α/F) είναι περίπου ίσος µε 14.63 (δηλαδή κάτι µεταξύ 

των µοριακών τύπων C7H13 και C7H14). Το πηλίκο της πραγµατικής προς την 

στοιχειοµετρική αναλογία αέρα – καυσίµου ονοµάζεται δείκτης λ ή λόγος 

ισοδυναµίας λ : 

 

                                           λ  =  (Α/F)/(A/F)στοιχ.                                          (2.3) 

 

 

Σχήµα 2.3 :  Κλειστό σύστηµα ελέγχου καυσαερίων σύγχρονων βενζινοκίνητων αυτοκινήτων 

[1]. 

 

 

   Στο Σχήµα 2.4 παρουσιάζεται η απόδοση ενός τριοδικού καταλυτικού 

µετατροπέα συναρτήσει του δείκτη λ. Για  λ>1 το µίγµα χαρακτηρίζεται φτωχό 

(σε καύσιµο) ενώ για λ<1 πλούσιο. Από τον µετατροπέα επιτυγχάνεται 

πλήρης µετατροπή του CO και των υδρογονανθράκων σε συνθήκες 

περίσσειας αέρα δηλ. για λ>1, ενώ αντίθετα µία τέτοια κατάσταση δεν ευνοεί 
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τις αναγωγικές αντιδράσεις λόγω ανταγωνιστικής διάθεσης του Ο2 προς το 

ΝΟ. Η αποµάκρυνση των ΝΟx ευνοείται σε αναγωγικές συνθήκες όπου λ<1. 

Καθώς ο λόγος λ πλησιάζει την µονάδα (στοιχειοµετρικό σηµείο) εµφανίζεται 

µία περιοχή (προς την πλευρά του πλούσιου µίγµατος) όπου η µετατροπή και 

των τριών ρύπων κυµαίνεται πάνω από 70%. Η περιοχή αυτή ονοµάζεται 

παράθυρο λ [1]. 

 
 

 
Σχήµα 2.4 : Ταυτόχρονη µετατροπή των ΝΟ,CO και HC σε έναν τριοδικό καταλύτη ως 

συνάρτηση του λόγου (Α/F) [1]. 

 

2.3.2 Ο λήπτης λάµδα 

 

   Υπεύθυνος για την λειτουργία του καταλυτικού µετατροπέα εντός των ορίων 

του παραθύρου λ είναι ο λήπτης λάµδα. Πρόκειται για έναν αισθητήρα Ο2 που 

τοποθετείται πριν από τον καταλυτικό µετατροπέα. Αποτελείται από έναν 

ανιονικό στερεό ηλεκτρολύτη σταθεροποιηµένης ζιρκονίας µε ηλεκτρόδια Pt 

υψηλής ειδικής επιφάνειας. Το ένα ηλεκτρόδιο του αισθητήρα τοποθετείται 

άµεσα στο ρεύµα των καυσαερίων που εξέρχονται από τον κινητήρα για την 

µέτρηση της συγκέντρωσης του O2, ενώ το δεύτερο εκτίθεται στην 

ατµόσφαιρα ως ηλεκτρόδιο αναφοράς [1-2,6].  

   Το ηλεκτρόδιο είναι ουσιαστικά ένας καταλύτης, ο οποίος µετατρέπει το CO 

και τους ΗC, εφόσον υπάρχει επαρκής ποσότητα O2 στα καυσαέρια. Όταν το 
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µίγµα των καυσαερίων είναι αναγωγικό η συγκέντρωση του O2 στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου µειώνεται. Απεναντίας, για οξειδωτικό µίγµα καυσαερίων, το 

ηλεκτρόδιο ανιχνεύει την σχετικά υψηλότερη συγκέντρωση του Ο2. Σε 

οποιαδήποτε από τις δύο περιπτώσεις, στο κύκλωµα του λήπτη λάµδα 

παράγεται ένα ηλεκτρικό δυναµικό το οποίο εξαρτάται από την συγκέντρωση 

του Ο2 στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και δίνεται από την εξίσωση : 

 

                                           
exhaustO

ref.O
O )(PP

)(PP
ln

nF
RTEE

2

2+=                                      (2.4) 

 

όπου                      n : ο αριθµός των µεταφερόµενων e-

                               F : η σταθερά του Farraday 

                               Eo : το δυναµικό σταθερής κατάστασης 

                               (PPo2)ref., (PPo2)exhaust : οι µερικές πιέσεις του Ο2

                                                                     στον ατµοσφαιρικό αέρα 

                                                                      και τα καυσαέρια 

 

   Το ηλεκτρονικό σήµα του λήπτη λάµδα επιστρέφει στο καρµπιρατέρ ή στο 

σύστηµα ψεκασµού του καυσίµου για την αναγκαία ρύθµιση στον λόγο (Α/F). 

Οι σύγχρονοι αισθητήρες έχουν τροποποιηθεί ώστε να είναι ανθεκτικότεροι σε 

δηλητήρια όπως ο Ρ και το S. Επίσης, για την βελτίωση του εύρους 

λειτουργίας τους κατά το κρύο ξεκίνηµα του κινητήρα, έχουν αναπτυχθεί οι 

θερµαινόµενοι τύποι αισθητήρων [2,6].  

 

   Θα πρέπει, ωστόσο, να τονιστεί ότι υπάρχει µία χρονική υστέρηση κατά την 

ρύθµιση του λόγου (A/F). Αυτό έχει ως συνέπεια µία ταλαντωτική διακύµανση 

της σύστασης των καυσαερίων γύρω από το στοιχειοµετρικό σηµείο, που 

σηµαίνει ότι ο καταλυτικός µετατροπέας βλέπει µία συνεχή εναλλαγή ελαφρά 

αναγωγικών και οξειδωτικών συνθηκών. Η απόδοση του καταλυτικού 

µετατροπέα εξαρτάται από το µέγεθος των διακυµάνσεων του λόγου (A/F) και 

από την συχνότητα απόκρισης του λήπτη λάµδα [2]. 
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   Στο Σχήµα 2.5 παρουσιάζεται η µεταβολή στις µετατροπές των NOx, CO και 

ΗC συναρτήσει του πλάτους των διακυµάνσεων γύρω από το στοιχειοµετρικό 

σηµείο, για έναν εµπορικό τριοδικό καταλύτη Pt-Rh [2]. Η ογκοµετρική 

παροχή και η θερµοκρασία παραµένουν σταθερές ενώ µεταβάλλονται το 

εύρος και η συχνότητα των διακυµάνσεων. Αύξηση του πλάτους των 

ταλαντώσεων στην σύσταση των καυσαερίων, έχει ως αποτέλεσµα την 

µείωση των απολύτων µετατροπών και την διεύρυνση των καµπυλών 

απόκρισης. Παρόµοια αποτελέσµατα λαµβάνονται µειώνοντας την συχνότητα 

των διακυµάνσεων. Τα βέλτιστα αποτελέσµατα αντιστοιχούν σε πλάτος 

διακυµάνσεων µικρότερο από ± 0.5 (A/F) και συχνότητες µεγαλύτερες από 1.5 

Hz. 

 Μετατροπή  (%) 
 

 

 

 
 

  
    
 

    

 

 

 

 Mεταβολή στοιχειοµετρικού λόγου ∆(Α/F) 

Σχήµα 2.5 : Επίδραση του εύρους και της συχνότητας των διακυµάνσεων της σύστασης των 

καυσαερίων στις µετατροπές των NO, CO και ΗC [2]. 

 
 
 
2.4 ΧΗΜΙΚΕΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟΥ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΑ 
 

   Στον Πίνακα 2.6 αναφέρονται οι κυριότερες αντιδράσεις που λαµβάνουν 

χώρα σε έναν καταλυτικό µετατροπέα [1]: 
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Αντιδράσεις Οξείδωσης : 

CO + 1/2 O2 → CO2 + H2O                                                                                                  (2.5) 

CxHy + (x+y/4) O2 → x CO2 + y/2 H2O                                                                                 (2.6) 

H2 + 1/2 O2 → H2O                                                                                                              (2.7) 

Αντιδράσεις Αναµόρφωσης µε Ατµό : 

CO + H2O → CO2 + H2    (water-gas shift)                                                                          (2.8)     

CxHy + x H2O → x CO + (x + y/2) H2                                                                                    (2.9) 

Αναγωγή των ΝΟx : 

2 CO + 2 NO → 2 CO2 + N2                                                                                                (2.10) 

CxHy + (2x + y/2) NO → x CO2 + y/2 H2O + (x + y/4) N2                                                      (2.11) 

3 NO + 2 NH3 → 5/2 N2 + 3 H2O                                                                                         (2.12) 

NO + H2 → 1/2 N2 + H2O                                                                                                     (2.13) 

Άλλες Ανεπιθύµητες Αντιδράσεις : 

ΝΟ + 5/2 Η2 → ΝΗ3 + Η2Ο                                                                                                 (2.14) 

CxHy + (2x + y/2 + 1)NO → x CO2 + y/2 H2O + (x + y/4 + 1/2)N2O                                    (2.15) 

2 NO + CO → N2O + CO2                                                                                                  (2.16) 

2 NO + H2 → N2O + H2O                                                                                                    (2.17) 

SO2 + 1/2 O2 → SO3                                                                                                           (2.18) 

SO2 + 3 H2 → H2S + 2 H2O                                                                                                (2.19) 

2 NH3 + 5/2 O2 → 2 NO + 3 H2O                                                                                        (2.20) 

 
Πίνακας 2.6 : Χηµικές αντιδράσεις σε έναν καταλυτικό µετατροπέα [1].  

 

   Οι σπουδαιότερες από τις παραπάνω αντιδράσεις είναι η καύση των CO και 

των HC, καθώς επίσης και η αναγωγή των ΝΟx  προς Ν2 από τους άλλους 

δύο ρύπους . Όταν το µίγµα είναι πλούσιο σε καύσιµο (χαµηλή τιµή του λόγου 

Α/F) υπάρχει έλλειψη οξειδωτικών µέσων και τα CO, HC και Η2 

ανταγωνίζονται µεταξύ τους για την αντίδραση µε το ΝΟ και το Ο2. Αντίθετα 

για µείγµα φτωχό σε καύσιµο, η έλλειψη αναγωγικών µέσων έχει ως 

αποτέλεσµα τον ανταγωνισµό µεταξύ ΝΟ και Ο2 για την αντίδραση µε το CO 

και τους ΗC. Eφόσον ο κινητήρας λειτουργεί σε λόγο (Α/F) κοντά στον 

στοιχειοµετρικό θα υπάρχουν αρκετά αναγωγικά αέρια για την αναγωγή του 

ΝΟ και αρκετό Ο2 για την οξείδωση του CO και των άκαυστων 

υδρογονανθράκων.  
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   Η παραγωγή του ανεπιθύµητου Ν2Ο οφείλεται στην ανταγωνιστική ρόφηση 

του Ο2 έναντι του ΝΟ επί της καταλυτικής επιφάνειας κυρίως σε οξειδωτικές 

συνθήκες (µεγάλη τιµή του λόγου A/F). H παρουσία υδρατµών στα καυσαέρια 

σε σηµαντικό ποσοστό (10%) συνδέεται µε την αντίδραση water gas-shift 

(2.8) η οποία συνεισφέρει σηµαντικά στην αποµάκρυνση του CO αλλά και του 

ΝΟ µέσω της αναγωγής του συγκεκριµένου µορίου από το παραγόµενο Η2. 

 
2.5 ΙΣΤΟΡΙΚΗ ΕΞΕΛΙΞΗ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΩΝ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΩΝ 
 
2.5.1 Μετατροπέας 1ης Γενιάς : Οξειδωτικός Καταλύτης (1976-1979) 
 
 
   Κατά την πρώϊµη εφαρµογή του νόµου Clean Air στις Ηνωµένες Πολιτείες 

στα µέσα της δεκαετίας του 70, η χρήση του καταλυτικού µετατροπέα 

αποσκοπούσε στην αποµάκρυνση κυρίως του µονοξειδίου του άνθρακα και 

των άκαυστων υδρογονανθράκων. Για την µείωση των εκποµπών των 

οξειδίων του αζώτου και την ικανοποίηση των ορίων εκποµπής, οι 

κατασκευάστριες εταιρείες κινητήρων καταφεύγουν στην µερική ανακύκλωση 

των καυσαερίων ( Σχήµα 2.6) [1,2]. Με την τροποποίηση αυτή  επιτυγχανόταν 

τόσο η αραίωση του µίγµατος των καυσαερίων όσο και η µείωση της 

θερµοκρασίας καύσης στον κινητήρα και ως εκ τούτου η µείωση των 

παραγόµενων ποσοτήτων ΝΟx. Ο κινητήρας λειτουργούσε σε ελαφρώς 

αναγωγικές συνθήκες (περίσσεια καυσίµου) για επιπρόσθετη µείωση των 

εκποµπών ΝΟx , ενώ πριν από την είσοδο του καταλυτικού µετατροπέα 

παρεµβαλλόταν µία δευτερογενής αντλία αέρα η οποία παρείχε την αναγκαία 

ποσότητα οξυγόνου για την αποτελεσµατική οξείδωση του CO και των  

άκαυστων HC [2]. 

 

   Κατά την περίοδο αυτή εξετάζονται διάφορα καταλυτικά υλικά καθώς επίσης 

και τρόποι για την θερµική σταθεροποίηση της γ-Αl2O3 στις υψηλές 

θερµοκρασίες λειτουργίας του κινητήρα. Από έρευνες ήταν ήδη γνωστό ότι τα 

µέταλλα Pd και Pt αποτελούσαν έξοχους οξειδωτικούς καταλύτες, ωστόσο το 

κόστος των συγκεκριµένων υλικών στεκόταν εµπόδιο στην ευρεία 

χρησιµοποίησή τους. Παράλληλα εξετάζονται οι περιπτώσεις διαφόρων 
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βασικών µετάλλων ( Cu, Cr, Ni και Mn) τα οποία χαρακτηρίζονταν από 

χαµηλότερες αποδόσεις αλλά ήταν φθηνότερα και σε µεγαλύτερη 

διαθεσιµότητα. Στον Πίνακα 2.7 αναφέρονται οι σχετικές ενεργότητες των Pd 

και Pt έναντι των αντιστοίχων για οξείδια διαφόρων βασικών µετάλλων, κατά 

την οξείδωση τριών διαφορετικών ρύπων στους 300οC [1]. 

 
 

 
 

Σχήµα 2.6 : Οξειδωτικός καταλύτης [1]. 

 

Reactant 1% CO 0,1% C2H4 0,1% C2H6

Pd 500 100 1 

Pt 100 12 1 

Co2O3 80 0.6 0.05 

CuO•Cr2O3 40 0.8 0.02 

Au 15 0.3 <0.2 

MnO2 4.4 0.04  

CuO 45 0.6  

LaCoO3 35 0.03  

Fe2O3 0.4 0.006  

Cr2O3 0.03 0.004 0.008 

NiO 0.013 0.0007 0.0008 

Αντίδραση σε οξειδωτικές συνθήκες στους 300οC 
 
Πίνακας 2.7 : Σχετικές ενεργότητες καταλυτών πολύτιµων και βασικών µετάλλων κατά την  

οξείδωση τριών διαφορετικών ρύπων [2]. 
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   Από τα στοιχεία του Πίνακα 2.7 προκύπτει ότι το Pd είναι το πιο ενεργό για 

την οξείδωση του CO και του C2H4, ενώ o Pt εµφανίζει παραπλήσια 

ενεργότητα για την οξείδωση του C2H6. Άλλο ένα σηµαντικό µειονέκτηµα της 

χρήσης οξειδίων βασικών µετάλλων αποτελούσε η απαίτηση µεγαλύτερων 

όγκων καταλυτικής κλίνης και συνεπώς υψηλότερων ταχυτήτων χώρου 

αντιδραστήρα, δεδοµένου του περιορισµένου όγκου του συστήµατος των 

σωληνώσεων της εξάτµισης του αυτοκινήτου [2]. Επιπροσθέτως, έρευνες 

είχαν δείξει ότι τα µεταλλικά οξείδια ήταν επιρρεπή σε δηλητηρίαση από Pb 

και P , τα οποία εµπεριέχονταν στο καύσιµο και τα λιπαντικά του κινητήρα 

αντιστοίχως [2,3]. 

 

   Εποµένως, οι οξειδωτικοί καταλύτες πρώτης γενιάς αποτελούνταν από τον 

συνδυασµό των Pd και Pt σε φορέα γ-Al2O3 και λειτουργούσαν σε 

θερµοκρασίες µεταξύ 250οC και 600οC, µε ταχύτητες χώρου της τάξεως των 

10.000-100.000 h-1 ανάλογα µε το µέγεθος του κινητήρα και τις συνθήκες 

οδήγησης (επιτάχυνση, επιβράδυνση ή σταθερή λειτουργία). Τυπικές 

αναλογίες πολύτιµων µετάλλων για τους συγκεκριµένους καταλύτες ήταν 

Pt/Pd  2.5:1 ή 5:1 (κατά βάρος) µε την συνολική ποσότητα να κυµαίνεται από 

1.55 έως 3.10 gr ανά όχηµα. 

 

   Η απόδοση των οξειδωτικών καταλυτών επηρεαζόταν σηµαντικά από την 

παρουσία S και (C2H5)4Pb στα καυσαέρια, συστατικά και τα δύο της βενζίνης, 

καθώς επίσης και από  ίχνη P και Ζn από το λιπαντικό του κινητήρα. 

Αντιπροσωπευτικά αποτελέσµατα µελετών της επίδρασης των συγκεκριµένων 

στοιχείων στην ενεργότητα του οξειδωτικού καταλύτη κατά την οξείδωση CO 

και C3H6 παρουσιάζονται στα Σχήµατα 2.7 και 2.8 αντιστοίχως [2].  

 

   Για σταθερή περιεκτικότητα 0,05% κ.β. σε ευγενή µέταλλα, παρατηρούµε ότι 

αύξηση της αναλογίας Pt/Pd βελτιώνει την αντοχή του καταλύτη σε 

δηλητηρίαση από Pb (συνεχής µείωση της θερµοκρασίας Τ90 για µετατροπή 

του 90% των δύο ρύπων), ενώ αύξηση της περιεκτικότητας σε Pd καθιστά τον 

καταλύτη ανθεκτικότερο στην παρουσία S. Άλλο ένα σηµαντικό συµπέρασµα 

που εξάγεται από τα παραπάνω Σχήµατα είναι ότι µετά από θερµική γήρανση 

σε οξειδωτική ατµόσφαιρα στους 982οC, οι καταλύτες µε υψηλές 

 22



περιεκτικότητες σε  Pd εξακολουθούν να χαρακτηρίζονται από ικανοποιητικές 

ενεργότητες σε αντίθεση µε τους καταλύτες Pt, οι κρυσταλλίτες των οποίων 

υφίστανται θερµική συσσωµάτωση σε µεγαλύτερο βαθµό υπό την επίδραση 

των συγκεκριµένων  συνθηκών . 

 

Θερµοκρασία για 90% µετατροπή (oC) 

Φόρτιση σε Pt (% κ.β.) 

Σχήµα 2.7 : Επίδραση των Pb, S και της θερµικής γήρανσης στην οξειδωτική ενεργότητα 

µετατροπής του CO για οξειδωτικούς καταλύτες Pt – Pd [2]. 

 
Θερµοκρασία για 90% µετατροπή (oC) 

Φόρτιση σε Pt (% κ.β.)  
Σχήµα 2.8 : Επίδραση των Pb, S και της θερµικής γήρανσης στην οξειδωτική ενεργότητα 

µετατροπής του C3H6 για οξειδωτικούς καταλύτες Pt – Pd [2]. 
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   Όσο οι έρευνες για την βελτιστοποίηση της σύστασης του οξειδωτικού 

καταλύτη συνεχίζονταν, η παρουσία του Pb ως ενισχυτικού της καύσης στους 

κυλίνδρους του κινητήρα εξακολουθούσε να προκαλεί την απενεργοποίηση 

όλων των καταλυτικών υλικών που εξετάζονταν. H δηλητηρίαση των 

κρυσταλλιτών Pt ή Pd από ίχνη Pb ( περίπου 3-4 mg/γαλόνι στην αµόλυβδη 

βενζίνη) διαπιστώθηκε ότι οφείλεται στον σχηµατισµό κραµάτων χαµηλής 

ενεργότητας της ακόλουθης µορφής : 

 

                        Pt ή Pd + Pb                               PtPb ή PdPb                   (2.21)  
Αέρας, 900οC 

 

   Μελέτες µικροσκοπίας ηλεκτρονίων έδειξαν ότι ο Pb επικάθεται υπό τη 

µορφή ενός λεπτού στρώµατος στα ανώτερα στρώµατα του φορέα της γ-

Al2O3, κοντά στην διεπιφάνεια καταλύτη-αερίων . Η διαπίστωση ότι ο Pt ήταν 

ανθεκτικότερος από το Pd στην δηλητηρίαση από Pb οδήγησε στην 

τροποποίηση της µεθόδου παρασκευής των καταλυτών, µε την εναπόθεση 

του Pt στα εξωτερικά στρώµατα της επιφάνειας του καταλυτικού 

επιστρώµατος και την εισχώρηση του Pd σε µεγαλύτερο βάθος. Η τεχνική 

αυτή , αφενός προκάλεσε µία µικρή µείωση στην απόδοση αφετέρου αύξησε 

τον χρόνο ζωής των οξειδωτικών καταλυτών. Παράλληλα, τα αποτελέσµατα 

βιολογικών µελετών, για τις αρνητικές επιδράσεις του Pb στο περιβάλλον και 

κυρίως στην ανθρώπινη υγεία, οδήγησαν στην απόφαση για σταδιακή µείωση 

της περιεκτικότητας του Pb στην βενζίνη, καθιστώντας τους καταλυτικούς 

µετατροπείς ως την ενδεικτικότερη λύση για τον έλεγχο της ατµοσφαιρικής 

ρύπανσης από τα αυτοκίνητα [2].  

    

   Άλλο ένα σηµαντικό πρόβληµα των καταλυτικών µετατροπέων πρώτης 

γενιάς ήταν η µείωση της ενεργότητάς λόγω θερµικής συσσωµάτωσης του 

φορέα της γ-Αl2O3 κατά την έκθεσή τους σε υψηλές θερµοκρασίες (800-

1000οC).  Eφαρµογή τεχνικών χαρακτηρισµού (ΒΕΤ, XRD) σε καταλύτες που 

είχαν υποστεί θερµική γήρανση στους 900οC µε µίγµα Αέρα/Ατµού, 

παρόµοιας σύστασης µε εκείνη των πραγµατικών καυσαερίων, έδειξε ότι η 

µερική απενεργοποίησή τους οφείλεται στην µετατροπή σηµαντικού µέρους 

της γ-Αl2O3 σε α-Αl2O3, µια περισσότερο κρυσταλλική φάση µε µικρότερη 

ειδική επιφάνεια. Κάτω από αυτές τις συνθήκες η µικροπορώδης δοµή της γ-

 24



Αl2O3 καταρρέει, µε αποτέλεσµα τα ενεργά καταλυτικά σωµατίδια να 

εγκλωβίζονται στο εσωτερικό των πόρων και να καθίστανται απρόσιτα στα 

µόρια των αντιδρώντων. Από την στιγµή που δεν είχε βρεθεί κάποιος άλλος 

φορέας που να εµφανίζει τις επιθυµητές ιδιότητες της γ-Al2O3, το ερευνητικό 

ενδιαφέρον στράφηκε στην κατανόηση και την ελαχιστοποίηση των 

µηχανισµών της θερµικής συσσωµάτωσης του φορέα. Οι προσπάθειες για 

την θερµική σταθεροποίηση της γ-Αl2O3 έδειξαν ότι η προσθήκη, κατά την 

διαδικασία παρασκευής, υλικών όπως τα CeO2, La2O3, ΒaO, και SiO2 

µειώνουν σηµαντικά τον ρυθµό απώλειας της επιφάνειας του φορέα (Σχήµα 

2.9) [2]. 

 Ολική Επιφάνεια (m2/g) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Σταθεροποιητής 
 
Σχήµα 2.9 : Θερµική σταθεροποίηση γ-Αl2O3 για διαφορετικά πρόσθετα µετά από γήρανση 

στους 1200οC [2]. 

 

 

2.5.2 Μετατροπέας 2ης Γενιάς : Kαταλύτης ∆ιπλής Κλίνης (1979 - 1986) 
 

   Η δια νόµου απαίτηση, στις αρχές της δεκαετίας του 80, για µείωση των 

εκποµπών ΝΟx κάτω από το 1 gr/mile επέβαλε την τροποποίηση του 

συστήµατος του οξειδωτικού καταλύτη. Ήταν ήδη γνωστό ότι η αναγωγή των 

ΝΟx ευνοείται, σε αντίθεση µε την οξείδωση των CO και HC, σε συνθήκες 
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έλλειψης Ο2. Το πρόβληµα µπορούσε να αντιµετωπιστεί καθιστώντας το 

µίγµα των καυσαερίων που εξέρχονταν από τον κινητήρα επαρκώς 

αναγωγικό, έτσι ώστε µε την τοποθέτηση ενός αναγωγικού καταλύτη πριν από 

το σύστηµα άντλησης αέρα και τον οξειδωτικό καταλύτη να επιτυγχάνεται 

αποτελεσµατική αποµάκρυνση των NOx (Σχήµα 2.10). Mε την διαρρύθµιση 

αυτή το µεγαλύτερο ποσοστό των NOx µπορούσε να αναχθεί από τα Η2, CO 

και HC στην πρώτη κλίνη, ενώ ότι παρέµενε οξειδωνόταν στην δεύτερη [1,2]. 

 
 

 
 

Σχήµα 2.10 : Καταλύτης διπλής κλίνης [1]. 

 

   Ένας καταλύτης µε αξιοσηµείωτη ενεργότητα για την αναγωγή των ΝΟx 

ήταν το Ru. Ωστόσο, κάτω από οξειδωτικές συνθήκες και σε θερµοκρασίες 

πάνω από τους 700οC βρέθηκε ότι ο συγκεκριµένος καταλύτης είχε την τάση 

να σχηµατίζει πτητικά οξείδια της µορφής RuO [1,3]. Προσπάθειες για την 

σταθεροποίηση του Ru περιελάµβαναν την εφαρµογή του µε τη µορφή 

οξειδίων του τύπου ΜRuO3 (όπου Μ : Ba, Sr ή La) καθώς επίσης και 

υποκατεστηµένων µεικτών οξειδίων της µορφής LaNixRu1-xO3 και BaMnxRu1-

xO3. Το κέρδος στην σταθεροποίηση του Ru είχε ως αντίτιµο σηµαντική 

µείωση της ενεργότητας για την αναγωγή των NOx και κυρίως αύξηση της 

εκλεκτικότητας προς ΝΗ3. Παράλληλα, η χρήση των Pt και Pd στην θέση του 

Ru εµφάνιζε το µειονέκτηµα της αναγωγής του ΝΟ κυρίως προς ΝΗ3 και 

λιγότερο προς το επιθυµητό Ν2. Η παραγόµενη ΝΗ3 στον αναγωγικό καταλύτη 

θα µετατρέπονταν πάλι προς ΝΟx κατά την είσοδό της στον οξειδωτικό 

καταλύτη που ακολουθούσε. Οριστική λύση στο πρόβληµα ήρθε να δώσει το 

Rh, το οποίο σύµφωνα µε προηγούµενες έρευνες σε αναγωγικές συνθήκες, 

χαρακτηριζόταν από άριστη ενεργότητα για την αναγωγή των ΝΟx και 

υψηλότερη εκλεκτικότητα προς Ν2  συγκριτικά µε τον Pt ή το Pd [3].    
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   Σταδιακά διαπιστώθηκε ότι εφόσον ο κινητήρας δούλευε κοντά στο 

στοιχειοµετρικό λόγο Αέρα/Καύσιµο, τότε θα ήταν εφικτή (θεωρητικά) η 

ταυτόχρονη αποµάκρυνση και των τριών ρύπων και θα εξαλειφόταν η ανάγκη 

χρήσης του καταλυτικού µετατροπέα διπλής κλίνης. Στο Σχήµα 2.4 

παρουσιάζονται οι διακυµάνσεις στις µετατροπές των ΝΟx, CO και HC 

ανάλογά µε τον λόγο Αέρα/Καύσιµο. Όσο ο λόγος Α/F πλησιάζει το 

στοιχειοµετρικό σηµείο εµφανίζεται ένα στενό παράθυρο λειτουργίας, εντός 

του οποίου η µετατροπή και για τους τρεις ρύπους κυµαίνεται πάνω από 70%. 

Το ζήτηµα-κλειδί για την υιοθέτηση της συγκεκριµένης τεχνολογίας ήταν η 

διατήρηση του λόγου Αέρα/Καύσιµο εντός των ορίων του παραθύρου 

µέγιστης απόδοσης του καταλυτικού µετατροπέα. Αυτό ήταν δυνατό µε την 

ανάπτυξη του αισθητήρα Ο2 (λήπτη λάµδα) ο οποίος τοποθετήθηκε πριν από 

την είσοδο του καταλύτη . 

 

   Για την διατήρηση της υψηλής απόδοσης του καταλυτικού µετατροπέα κατά 

τις διακυµάνσεις της σύστασης των καυσαερίων γύρω από το στοιχειοµετρικό 

σηµείο, ήταν αναγκαία η ύπαρξη ενός συστατικού που θα µπορούσε να 

προσροφά ή να ελευθερώνει Ο2 ανάλογα µε την περίσταση.   Σε αναγωγικές 

συνθήκες το υλικό αυτό θα απελευθέρωνε Ο2 υποβοηθώντας την οξείδωση 

του CO και των HC, ενώ αντίστροφα σε οξειδωτικές συνθήκες θα αποθήκευε 

την περίσσεια Ο2. Ανάµεσα στα υλικά που εξετάστηκαν ήταν το NiO, Fe2O3 

και το CeO2 µε το τελευταίο να εµφανίζει την καλύτερη οξειδοαναγωγική 

συµπεριφορά και υψηλότερη χωρητικότητα αποθήκευσης Ο2 [2,11]. Οι 

αντιδράσεις που περιγράφουν την αµφοτερίζουσα συµπεριφορά του CeO2 

είναι : 

 

Αναγωγικές συνθήκες :     CeO2 + CO                        Ce2O3 + CO2          (2.22) 

 

Οξειδωτικές συνθήκες :     Ce2O3 + 1/2O2   CeO2               (2.23) 

 

   Οι πρώτοι τριοδικοί καταλύτες που χρησιµοποιήθηκαν στα τέλη της 

δεκαετίας του 80, υπό µορφή πελλετών ή υποστηριγµένοι πάνω σε  

κεραµικούς µονόλιθους, αποτελούνταν από 0.1-0.15% κ.β.  πολύτιµα µέταλλα 
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µε λόγο Pt/Rh 5:1, 10-20% wt CeO2 , και το υπόλοιπο γ-Al2O3 

σταθεροποιηµένη µε 1-2% wt La2O3 ή/και ΒaO [2].  

 

2.5.3 Μετατροπέας 3ης Γενιάς : Τριοδικός Καταλύτης (1986-Σήµερα) 
 

   Στα τέλη της δεκαετίας του 80, οι  συνεχώς µεταβαλλόµενες στρατηγικές 

όσο αφορά την λειτουργία των βενζινοκινητήρων, απαιτούσαν επιπρόσθετες 

βελτιώσεις στο σύστηµα ελέγχου των καυσαερίων : η οικονοµία στον καύσιµο 

έπρεπε  να συµβιβαστεί µε την απαίτηση για µεγαλύτερες ταχύτητες 

λειτουργίας. Μία τέτοια κατάσταση  είχε ως αποτέλεσµα την έκθεση του 

καταλυτικού µετατροπέα σε ακόµα πιο υψηλές θερµοκρασίες. Υψηλότερη 

οικονοµία στο καύσιµο επιτεύχθηκε µε την διακοπή της παροχής καυσίµου 

κατά την επιβράδυνση. Ο καταλύτης, εποµένως, σε αυτή την περίπτωση  

ήταν εκτεθειµένος σε ισχυρά οξειδωτικές συνθήκες, οι οποίες ευνοούσαν την 

απενεργοποίηση των κρυσταλλιτών του Rh µέσω της αλληλεπίδρασής τους 

µε τον φορέα της γ-Αl2O3 [2]. 

 

   Οι περισσότερες έρευνες την περίοδο αυτή στόχευαν στον περιορισµό της 

αντίδρασης των κρυσταλλιτών του Rh µε φορείς µεγάλης ειδικής επιφάνειας 

όπως είναι η σταθεροποιηµένη γ-Al2O3. Eίχε παρατηρηθεί ότι σε οξειδωτικές 

συνθήκες και θερµοκρασίες πάνω από τους 700οC, το Rh αντιδρά µε τον 

φορέα σχηµατίζοντας ανενεργά είδη της µορφής RhAl2O3. Eυτυχώς, η 

αλληλεπίδραση αυτή ήταν µερικώς αντιστρέψιµη υπό αναγωγικές συνθήκες : 

 

                             Rh2O3   +   γ-Αl2O3                      RhAl2O3                     (2.24) 
700-900oC, lean

 

                          Rh   +   γ-Al2O3                            RhAl2O3 + H2 (CO)       (2.25) 
rich 

 

   

   O ενδεικτικότερος τρόπος αποφυγής των φαινοµένων αλληλεπίδρασης µε 

την γ-Αl2O3 ήταν η αναζήτηση εναλλακτικών φορέων για την υποστήριξη του 

µετάλλου.  Iδανική περίπτωση που εξασφάλιζε υψηλές ενεργότητες για την 

µετατροπή των NOx και CO, φάνηκε να αποτελεί το CeO2 και ένας από τους 

λόγους που οι περισσότεροι καταλυτικοί µετατροπείς στα τέλη της δεκαετίας 
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του 80 περιείχαν υψηλές φορτίσεις σε CeO2 (έως και 50% κ.β. του 

επιστρώµατος), ήταν η µεγιστοποίηση της πιθανότητας της επαφής των 

κρυσταλλιτών του Rh µε τα σωµατίδια του CeO2. Ωστόσο, παρατηρήθηκε ότι 

σε οξειδωτικό περιβάλλον υψηλών θερµοκρασιών το Rh αντιδρά και µε το 

CeO2 [3]. Την λύση σε αυτό το πρόβληµα ήρθε να δώσει η σταθεροποίηση 

του CeO2 µε ΖrO2 , τεχνική που εφαρµόζεται µέχρι και σήµερα [11]. Άλλος 

ένας τρόπος αντιµετώπισης ήταν ο διαχωρισµός των δύο συστατικών µε την 

εφαρµογή ξεχωριστών επιστρωµάτων στον ίδιο καταλυτικό µετατροπέα. 

 

   Τα προβλήµατα απενεργοποίησης των καταλυτών εξαιτίας της παρουσίας P 

και S εξακολουθούσαν να υφίστανται. Ο P, συστατικό του λιπαντικού του 

κινητήρα, εξερχόµενος από τον θάλαµο καύσης επικάθονταν στην εξωτερική 

επιφάνεια της γ-Αl2O3 µε τη µορφή ενός λεπτού φιλµ P2O5, προκαλώντας 

φράξιµο των πόρων του φορέα και εισάγοντας κατά αυτόν τον τρόπο 

περιορισµούς στην µεταφορά µάζας των αντιδρώντων προς τα ενεργά 

καταλυτικά κέντρα Pt, Rh και Pd . Η βελτιστοποίηση της πορώδους δοµής του 

φορέα (µείωση του ποσοστού των µικροπόρων) επέφερε αύξηση στην 

διάρκεια ζωής των καταλυτών µε µια µικρή απώλεια στην ενεργότητα λόγω 

µείωσης της ειδικής επιφάνειας [2]. 

 

   Η αρνητική επίδραση της παρουσίας του S στην απόδοση των καταλυτικών 

µετατροπέων ήταν ήδη γνωστή από τις αρχές του 70. Εξάλλου, η τελική 

επιλογή της χρήσης των πολύτιµων µετάλλων αντί των οξειδίων των βασικών 

µετάλλων  οφείλεται σε έναν µεγάλο βαθµό στην µεγαλύτερη ανθεκτικότητα 

που επεδείκνυαν έναντι της δηλητηρίασης από S. H µέση περιεκτικότητα της 

βενζίνης σε S, την περίοδο αυτή, κυµαίνεται µεταξύ 200-500 ppm. Κατά την 

καύση της βενζίνης οι οργανο-θειούχες ενώσεις µετατρέπονται σε SO2 ή SO3.  

Tο SO2 προσροφάται στα ενεργά καταλυτικά κέντρα σε θερµοκρασίες κάτω 

από τους 300οC µειώνοντας τις µετατροπές των ΝΟx, CO και HC. Σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες το SO2 µετατρέπεται σε SO3 και αλληλεπιδρά µε 

την γ-Αl2O3 σχηµατίζοντας τα χαµηλής πυκνότητας επιφανειακά είδη της 

µορφής Αl2(SO4)3 , µε άµεση συνέπεια την σταδιακή µείωση της επιφάνειας 

του φορέα και την απενεργοποίηση του καταλύτη [2].  
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   Επιπρόσθετες µελέτες έδειξαν ότι το SO3 αντιδρά και µε τις σπάνιες γαίες 

(Ce, La) που περιέχει το επίστρωµα, η παρουσία των οποίων αυξάνει την 

ικανότητα αποθήκευσης του φορέα σε S [6]. Άλλες εργαστηριακές µελέτες 

υποστήριζαν ότι η ανασταλτική επίδραση του S στην ενεργότητα των 

καταλυτών είναι µεγαλύτερη σε αναγωγικές συνθήκες. Για την ακρίβεια, κατά 

την διάρκεια πειραµάτων που προσοµοιάζουν τις διακυµάνσεις στην σύσταση 

των καυσαερίων γύρω από το στοιχειοµετρικό σηµείο, παρατηρήθηκε ότι ο 

αποθηκευµένος στον φορέα S, µπορούσε εύκολα να αποµακρυνθεί µέσω 

αναγωγής µε Η2 στους 700οC, ενώ καµία επίδραση δεν είχε η κατεργασία σε 

οξειδωτικές συνθήκες. Ωστόσο, τα ευγενή µέταλλα παρουσίαζαν την αντίθετη 

συµπεριφορά : ανάκτηση της ενεργότητας τους σε οξειδωτικές συνθήκες και 

καµία µεταβολή σε αναγωγικές. Επιφανειακές µελέτες σε λεπτά ελάσµατα Pt 

έδειξαν ότι το SO2 σε αναγωγικές συνθήκες και υψηλές θερµοκρασίες ροφάται 

διασπαστικά στους κρυσταλλίτες του µετάλλου. Η αποµάκρυνση του 

στοιχειακού S µπορούσε να επιτευχθεί µόνο µε οξείδωση [6]. 

 

 

2.6 ∆ΟΜΗ ΤΡΙΟ∆ΙΚΟΥ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟΥ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΑ 
 

2.6.1  Γενικά 
 

   Στις αρχές της δεκαετίας του 70, παράλληλα µε τις πρωτοπόρες έρευνες 

σχετικά µε την απόδοση, απενεργοποίηση και σταθερότητα των καταλυτικών 

µετατροπέων, υπήρχαν καίρια ζητήµατα µηχανικής φύσεως τα οποία έπρεπε 

να διευθετηθούν : (i) η παρουσία του καταλυτικού µετατροπέα θα προκαλούσε 

επιπρόσθετη πτώση πίεσης στο πολύπλοκο σύστηµα εξάτµισης των 

αυτοκινήτων, η οποία µεταφραζόταν σε αύξηση της κατανάλωσης καυσίµου 

και µείωση της απόδοσης του κινητήρα, (ii) ο καταλυτικός µετατροπέας θα 

έπρεπε να είναι ικανός να διατηρεί την φυσική ακεραιότητα και το σχήµα του 

στις ακραίες θερµοκρασιακές διακυµάνσεις και το διαβρωτικό περιβάλλον της 

εξάτµισης, (iii) η προσθήκη βάρους από την παρουσία του καταλύτη θα 

έπρεπε να είναι η ελάχιστη δυνατή, (iv) η µορφολογία του καταλύτη θα 
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έπρεπε να είναι τέτοια ώστε να εξασφαλίζεται ικανοποιητική απόδοση τόσο σε 

σταθερές όσο και σε δυναµικές συνθήκες λειτουργίας [2].   

 

   Οι πρώτοι καταλυτικοί µετατροπείς που βγήκαν στο εµπόριο είχαν την 

µορφή σφαιρικών σωµατιδίων γ-Αl2O3, διαµέτρου 1/8 ή 1/4 της ίντσας, στα 

οποία εµπεριέχονταν οι διάφοροι σταθεροποιητές και τα ενεργά καταλυτικά  

συστατικά. Τα σφαιρίδια αυτά φορτώνονταν σε ένα σπυροειδές µεταλλικό 

αντιδραστήρα πριν από τον σιγαστήρα της εξάτµισης. Η αιτιολογία της 

απόφασης για την υιοθέτηση της συγκεκριµένης τεχνολογίας ήταν απλή : οι 

κατασκευάστριες βιοµηχανίες για µαζική παραγωγή καταλυτών αυτής της 

µορφής ήταν καλά εδραιωµένες, ενώ παράλληλα τα επιστηµονικά µοντέλα 

πρόβλεψης της συµπεριφοράς τους ήταν ήδη γνωστά. Ωστόσο,  σηµαντικά 

µειονεκτήµατα των καταλυτικών σφαιριδίων ήταν η µειωµένη ανθεκτικότητά 

τους σε τριβή λόγω των µηχανικών καταπονήσεων καθ’όλη την διάρκεια ζωής 

του καταλυτικού µετατροπέα αλλά και η µεγάλη πτώση πίεσης στο εσωτερικό 

της καταλυτικής κλίνης στις υψηλές ταχύτητες χώρου [2]. 

 

   Μία εναλλακτική προσέγγιση για την υποστήριξη των καταλυτικών 

συστατικών, αποτέλεσαν οι κεραµικοί µονόλιθοι. Η χρήση των συγκεκριµένων 

υλικών ήταν ήδη γνωστή από τα µέσα του  60, για την µείωση των 

παραγόµενων ρύπων από εκφορτωτικά οχήµατα και στατικές µηχανές. Η 

πρόοδος στον τοµέα της τεχνολογίας επιστρωµάτων σε συνδυασµό µε την 

ανακάλυψη του κορδιερίτη, ενός κεραµικού υλικού το οποίο χαρακτηριζόταν 

από υψηλή µηχανική αντοχή και αξιοσηµείωτη θερµική σταθερότητα, 

οδήγησαν στην σταδιακή εδραίωση της χρήσης µονολιθικών καταλυτικών 

µετατροπέων για τον έλεγχο της ατµοσφαιρικής ρύπανσης από τα αυτοκίνητα 

[2].  

 

   Στο Σχήµα 2.11 παρουσιάζεται η εσωτερική δοµή ενός σύγχρονου τριοδικού 

καταλυτικού µετατροπέα. Ο κεραµικός µονόλιθος µε τα επιστρωµένα 

καταλυτικά συστατικά, αφού τυλιχθεί  µε µία ειδική ψάθα για προστασία έναντι 

των κραδασµών, τοποθετείται στο εσωτερικό ενός κάνιστρου από ανοξείδωτο 

χάλυβα. Ανάµεσα στον µονόλιθο και το εξωτερικό περίβληµα παρεµβάλλεται 

µονωτικό υλικό για την ελαχιστοποίηση των απωλειών θερµότητας από το 
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µέταλλο και την εξασφάλιση ταχύτατης θέρµανσης του καταλύτη για την 

επιτέλεση των αντιδράσεων αποµάκρυνσης των ρύπων.  

 

 
Σχήµα 2.11 : ∆οµή ενός τριοδικού καταλυτικού µετατροπέα. 

 

   Στις επόµενες παραγράφους επιχειρείται µια σύντοµη περιγραφή των 

επιµέρους συστατικών ενός τριοδικού καταλυτικού µετατροπέα, µε την 

παράθεση, ταυτόχρονα, των σηµαντικότερων ιδιοτήτων τους, όπως 

προέκυψαν από τις συστηµατικές ερευνητικές προσπάθειες στον τοµέα της 

τριοδικής καταλυτικής χηµείας τα τελευταία 25 έτη. Στον Πίνακα 2.8 

αναφέρονται τα τυπικά γεωµετρικά και χηµικά χαρακτηριστικά ενός εµπορικού 

τριοδικού καταλυτικού µετατροπέα. Σε γενικές γραµµές, ένας τριοδικός 

καταλύτης αποτελείται από τα ακόλουθα µέρη : 

 

Α) το κεραµικό ή µεταλλικό µονολιθικό υπόστρωµα 

 

Β) τον φορέα των καταλυτικών συστατικών 

 

Γ) την καταλυτική ενεργό ύλη 

 

∆) τους προωθητές ή σταθεροποιητές 
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ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΑ 

ΦΟΡΕΑΣ Μονόλιθος κορδιερίτη ( ~ 400 κανάλια/in2, πάχος 

τοιχώµατος ~ 0.15 mm) 

ΕΝ∆ΙΑΜΕΣΗ ΕΠΙΣΤΡΩΣΗ γ-Αl2O3 (+ 10-30% κ.β. CeO2, 2-6% κ.β. La2O3, 

1-2% κ.β BaO, NiO) 

ΕΝΕΡΓΗ ΦΑΣΗ Pt – Rh ή Pd – Rh : Pd/Pt/Rh = 10/5/1 (1.25 – 1.5 

g/l) 

ΣΥΝΘΗΚΕΣ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ 

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ 300 – 1100οC 

ΧΡΟΝΟΣ ΧΩΡΟΥ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑ 50,000 – 200,000 h-1  

KYΒΙΣΜΟΣ ΚΙΝΗΤΗΡΑ / ΟΓΚΟ 

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟΥ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΑ 

0.8 – 1.5 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ  

ΜΕΤΑΤΡΟΠΗ ΡΥΠΩΝ Σε λ = 0.99 ± 0.06 : HCs > 80%, CO και ΝΟ > 

70% 

 

Πίνακας 2.8 : Κατασκευαστικά χαρακτηριστικά τριοδικού καταλυτικού µετατροπέα και 

συνθήκες λειτουργίας [1]. 

 
2.6.2 Κεραµικό ή µεταλλικό µονολιθικό υπόστρωµα 

 

   Ο µονόλιθος είναι ένα κεραµικό ή µεταλλικό ενιαίο σώµα κυψελωτής δοµής 

το οποίο περιέχει οµοιόµορφα και παράλληλα κανάλια διαφόρων διατοµών 

(τετραγωνικής, τριγωνικής, κυκλικής, εξαγωνικής κτλ.). Οι εµπορικοί κεραµικοί 

µονόλιθοι αποτελούνται συνήθως από συνθετικό κορδιερίτη 

(2MgO•2Al2O3•5SiO2), ένα κεραµικό υλικό που µπορεί να παραχθεί από την 

ανάµιξη και εξώθηση καολίνης, τάλκης, αλούµινας, υδροξειδίου του αργιλίου 

και οξειδίου του πυριτίου. Οι µεταλλικοί µονόλιθοι αποτελούνται από 

κατάλληλα επεξεργασµένο σε υψηλές θερµοκρασίες ανοξείδωτο χάλυβα µε 

προσµίξεις αργιλίου.  

 

   Χαρακτηριστικό µέγεθος των µονόλιθων είναι η πυκνότητα καναλιών, 

εκφρασµένη µε τον αριθµό τους ανά τετραγωνική ίντσα, η οποία για τους 

κεραµικούς µονόλιθους κυµαίνεται µεταξύ 300-600 κελιά/in2 ενώ στην 

περίπτωση των µεταλλικών µπορεί να φθάσει και τα 900 κελιά/in2.  Άλλη µια 

σηµαντική ιδιότητα είναι το πάχος του τοιχώµατος των καναλιών, το οποίο 
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καθορίζει σε σηµαντικό βαθµό την µηχανική αντοχή του µονόλιθου. Οι 

µεταλλικοί µονόλιθοι χαρακτηρίζονται από λεπτότερα κατά 25% περίπου 

τοιχώµατα σε σχέση µε τους κεραµικούς ( 0.004-0.005 cm έναντι 0.015-0.02 

cm), ως απόρροια του καλύτερα ελεγχόµενου τρόπου παρασκευής των 

µεταλλικών ελασµάτων έναντι της µεθόδου της εξώθησης για τους κεραµικούς 

µονόλιθους. Στην βελτιστοποίηση των δύο παραπάνω ιδιοτήτων οφείλεται το 

σηµαντικότερο πλεονέκτηµα των µονολιθικών διατάξεων σε σύγκριση µε τα 

καταλυτικά σφαιρίδια :  η κυψελωτή δοµή τους εξασφαλίζει υψηλή εµπρόσθια 

ανοιχτή επιφάνεια για την ροή των καυσαερίων (65-70% για τους κεραµικούς 

και 85-90% για τους µεταλλικούς) ελαχιστοποιώντας την πτώση πίεσης [2,8].  

 

   Η ευρεία χρήση των κεραµικών µονόλιθων κορδιεριτικής σύστασης, για την 

υποστήριξη των καταλυτών, οφείλεται στην ικανότητά τους να αντέχουν σε 

ένα περιβάλλον έντονης θερµικής, µηχανικής και χηµικής καταπόνησης, όπως 

αυτό των καυσαερίων των αυτοκινήτων. Τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά που 

τους καθιστούν ελκυστικούς φορείς καταλυτικών επιστρωµάτων είναι : 

 

• Χαµηλή θερµοχωρητικότητα, ώστε ο καταλύτης να φθάνει γρήγορα στη 

θερµοκρασία έναυσης 

• Μικρή πτώση πίεσης διαµέσου της καταλυτικής κλίνης 

• Χαµηλός συντελεστής θερµικής διαστολής , ο οποίος εξασφαλίζει 

υψηλή ανθεκτικότητα σε θερµικά σοκ 

• Καλή συνάφεια µε το καταλυτικό επίστρωµα 

• Υψηλό σηµείο τήξης άνω των 1400οC 

• Μηχανική αντοχή σε παραµορφώσεις, δονήσεις και τριβές 

• Αντίσταση σε διάβρωση 

• Χαµηλό κόστος 

 

 

   Οι εµπορικοί κεραµικοί µονόλιθοι χαρακτηρίζονται από µεγάλους πόρους 

και χαµηλή επιφάνεια (της τάξεως των 0.3 m2/g), συνεπώς είναι αναγκαία η 

εναπόθεση ενός φορέα υψηλής ειδικής επιφάνειας για την στήριξη των 

καταλυτικά ενεργών συστατικών στα τοιχώµατά τους. Το επίστρωµα συνήθως 
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συγκεντρώνεται στις γωνίες των τοιχωµάτων. Το πάχος του επιστρώµατος 

είναι συνάρτηση της γεωµετρίας των καναλιών του µονόλιθου και της µεθόδου 

εναπόθεσης. Θα πρέπει να τονιστεί ότι υπάρχει ένα όριο στην ποσότητα του  

επιστρώµατος που µπορεί να επικαθήσει στα τοιχώµατα του µονόλιθου, η 

υπέρβαση του οποίου έχει ως αποτέλεσµα την µείωση της αποτελεσµατικής 

διαµέτρου των καναλιών και εποµένως την αύξηση της πτώσης πίεσης σε 

ανεπιθύµητα επίπεδα [2]. 

 

2.6.3 Φορέας των καταλυτικών συστατικών 

 

   Ο φορέας, ένα κεραµικό ανόργανο υλικό µεγάλης επιφάνειας και 

πολύπλοκης πορώδους δοµής, χρησιµοποιείται για την υποστήριξη των 

δραστικών συστατικών του καταλύτη και την αύξηση της ειδικής επιφάνειας 

και διασποράς τους. Η σταθεροποίηση και η αύξηση της ειδικής επιφάνειας 

είναι περισσότερο εµφανής στους καταλύτες οξειδίων µεταβατικών µετάλλων, 

ενώ η βελτίωση της διασποράς στους καταλύτες ευγενών µετάλλων. Οι 

επιθυµητές ιδιότητες του φορέα είναι ίδιες µε εκείνες που αναφέρθηκαν 

προηγουµένως για τους µονόλιθους. 

 

   Υλικά που µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως φορείς είναι διάφορες µορφές 

της Al2O3, SiO2, TiO2, ZnO2, SiO2 – MgO, SiO2 – Al2O3, Al2O3 – MgO, SnO2, 

ThO2, MgO, La2O3, CeO2, CeO2 – ZrO2 κ.α. Από τα παραπάνω οξείδια, η γ-

Αl2O3 αποτελεί την συχνότερη επιλογή για τους τριοδικούς καταλύτες καθώς 

διαθέτει την απαραίτητη µεγάλη επιφάνεια (S=100-200 m2/g) για την 

διασπορά των καταλυτικών κρυσταλλιτών και εµφανίζει αξιοσηµείωτη 

ανθεκτικότητα στις αντίξοες υδροθερµικές συνθήκες των καυσαερίων. 

Ωστόσο, και άλλες µεταβατικές αλούµινες όπως είναι η δ- ή θ-Αl2O3 µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν για εφαρµογές υψηλών θερµοκρασιών , όπως είναι οι 

close-coupled καταλύτες ,οι οποίοι προορίζονται µελλοντικά για την µείωση 

των εκποµπών των υδρογονανθράκων κατά το ξεκίνηµα και προθέρµανση 

του κινητήρα.  

 

   Οι υψηλές θερµοκρασίες, άνω των 1000οC, που µπορούν να αναπτυχθούν 

στον καταλυτικό µετατροπέα, επιβάλλουν την σταθεροποίηση των 
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µεταβατικών µορφών της αλούµινας, ώστε να αποφευχθεί ο µετασχηµατισµός 

τους σε α-Αl2O3, η οποία εµφανίζει ειδική επιφάνεια µικρότερη από 10 m2/g. 

Στην βιβλιογραφία αναφέρεται ένας µεγάλος αριθµός σταθεροποιητών που 

έχουν εξεταστεί για τον παραπάνω σκοπό, µε τις περισσότερες έρευνες να 

επικεντρώνονται στα οξείδια ή άλατα των La, Ba, Sr, Ce και πιο πρόσφατα 

του Ζr. Ο ακριβής µηχανισµός, µε τον οποίο επιδρούν στην σταθεροποίηση 

της γ-Αl2O3, εξαρτάται από την ποσότητα του σταθεροποιητή και τις συνθήκες 

παρασκευής.  

 

   Η αποτελεσµατικότητα καθενός προσθετικού στην σταθεροποίηση της γ-

Αl2O3 είναι δύσκολο να προβλεφθεί, εξαιτίας της πολυπλοκότητας των 

παραµέτρων κατά την σύνθεση. Για παράδειγµα, έχει βρεθεί ότι στην 

περίπτωση του CeO2 η µέγιστη σταθεροποίηση της αλούµινας επιτυγχάνεται 

µε προσθήκη 5% wt CeO2. Απεναντίας, οι Μorterra et al. [13] παρατήρησαν 

ότι η προσθήκη  CeO2 δεν έχει καµία σηµαντική επίδραση στην 

σταθεροποίηση της γ-Αl2O3 ωστόσο  τροποποιεί τις επιφανειακές της 

ιδιότητες. Πιο συγκεκριµένα, η παρουσία των κατιόντων του Ce σταθεροποιεί 

σε υψηλές θερµοκρασίες τα όξινα κατά Lewis κέντρα των µεικτών οξειδίων 

CeO2-Al2O3. Άλλοι ερευνητές έχουν παρατηρήσει ότι η σταθεροποίηση της γ-

Αl2O3 είναι αποτελεσµατικότερη κάτω από αναγωγικές  παρά οξειδωτικές 

συνθήκες µε τον σχηµατισµό περοβσκιτών της µορφής CeAlO3 

[12].Επιπροσθέτως, η ευεργετική επίδραση ενισχύεται όσο αυξάνει η 

διασπορά των ιόντων Ce3+ στην επιφάνεια της γ-Αl2O3. Σε  οξειδωτικές 

συνθήκες και υψηλές θερµοκρασίες η σταθεροποίηση είναι αναποτελεσµατική 

εξαιτίας της οξείδωσης µέρους των κατιόντων Ce3+ προς CeO2, και 

συσσωµάτωσής τους πάνω στους κρυσταλλίτες της αλούµινας. 

 

   Στην περίπτωση του ZrO2 η σταθεροποίηση της γ-Αl2O3 φαίνεται να  

οφείλεται  κυρίως στην ικανότητα του συγκεκριµένου οξειδίου να απλώνεται 

πάνω από την επιφάνεια της γ-Αl2O3 και λιγότερο στον σχηµατισµό µεικτών 

οξειδίων [8] . Έχει παρατηρηθεί ότι µε προσθήκη ZrO2 µπορεί να επιτευχθεί 

ικανοποιητική διατήρηση της ειδικής επιφάνειας της γ-Αl2O3 ( της τάξεως των 

50 m2/g) µετά από θερµική γήρανση στους 1200οC. Συνεπώς, τα µεικτά 
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οξείδια CeO2 – ΖrO2 εµφανίζονται αποτελεσµατικότερα για την θερµική 

σταθεροποίηση της αλούµινας σε σχέση µε τα πλούσια σε CeO2 συστήµατα.  

 

2.6.4 Καταλυτική ενεργός ύλη 
 

    Η επιλογή των ευγενών µετάλλων (Pt, Pd, Rh) ως των ενεργών 

καταλυτικών συστατικών στους τριοδικούς καταλύτες ήταν συνέπεια των 

ακόλουθων διαπιστώσεων : (α) µόνο τα συγκεκριµένα µέταλλα επιδεικνύουν 

την απαιτούµενη ενεργότητα για την ταυτόχρονη αποδοτική αποµάκρυνση 

των τριών κυριότερων ρύπων (NOx, CO και άκαυστων ΗC) στους µικρούς 

χρόνους παραµονής και τις υψηλές ογκοµετρικές παροχές που συναντώνται 

στο σύστηµα ελέγχου καυσαερίων των αυτοκινήτων, (β) τα ευγενή µέταλλα 

εµφανίζουν την υψηλότερη ανθεκτικότητα, συγκρινόµενα µε τα βασικά οξείδια, 

στην δηλητηρίαση και απενεργοποίηση από τα υπολείµµατα του S στα 

καυσαέρια, και (γ)  παρουσιάζουν την µικρότερη προδιάθεση για 

αλληλεπίδραση µε τους σταθεροποιητές Ce, La και Ζr που εµπεριέχονται στο 

επίστρωµα, η οποία οδηγεί στην θερµική απενεργοποίηση του καταλύτη στις 

υψηλές θερµοκρασίες. 

 

   Ο Pt ως καταλύτης : Η ενεργότητα των υποστηριγµένων καταλυτών 

λευκοχρύσου εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από το είδος του φορέα και την 

περιεκτικότητα σε Pt. Οι Kudo et al. [14] αναφέρουν ότι η αναγωγή του ΝΟ 

από το CO µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε αρκετά χαµηλές θερµοκρασίες ( 

ξεκινώντας ακόµα και από τους 30οC) όταν ο Pt υποστηριχθεί σε φορείς ΤiO2, 

Nb2O3 και SrTiO2, µε τον καταλύτη Pt/TiO2 να είναι ο πιο ενεργός. Οι 

Summers et al. παρατήρησαν ότι η µετατροπή του ΝΟ σε στοιχειοµετρικές 

συνθήκες στους 450οC για έναν καταλύτη Pt µε περιεκτικότητα 33g/ft3 ήταν 

55% , σε αντίθεση µε εκείνον του Pd παρόµοιας σύστασης, η µετατροπή του 

οποίου δεν ξεπερνούσε το 11% [15]. Παρόλο που ο Pt αποτελεί έναν έξοχο 

καταλύτη για την οξείδωση του CO και των άκαυστων HC, η χαµηλή 

ενεργότητά του για την αναγωγή των ΝΟx αποδίδεται στην µειωµένη 

ικανότητά του για διασπαστική ρόφηση του ΝΟ παρουσία Ο2 [6]. Η 

παρεµποδιστική δράση του Ο2 στις υψηλές θερµοκρασίες λαµβάνει χώρα µε 

δύο τρόπους : (α) η ενεργότητα της επιφάνειας του Pt µειώνεται κατά την 
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έκθεση σε υψηλές µερικές πιέσεις Ο2 και (β) οι υψηλές θερµοκρασίες ευνοούν 

την ανταγωνιστική ρόφηση του Ο2 στα καταλυτικά κέντρα [16]. 

 

   Το Pd ως καταλύτης : Η χρήση του Pd στους τριοδικούς καταλύτες τυγχάνει 

τελευταίως ιδιαίτερης προσοχής, εξαιτίας του χαµηλότερου κόστους σε 

σύγκριση µε τα άλλα δύο ευγενή µέταλλα και αποτελεί τον επικρατέστερο 

υποψήφιο για την αντικατάσταση του Rh. Ωστόσο, παρουσιάζει σηµαντικά 

µικρότερη ικανότητα για αναγωγή των NOx συγκριτικά µε το Rh και στενότερο 

παράθυρο λειτουργίας για τον λόγο Αέρα/Καύσιµο [5,7]. Επιπροσθέτως, 

παρόλο που είναι καλύτερος καταλύτης από τον Pt για την οξείδωση του CO 

και των ακόρεστων ΗC, εµφανίζει χαµηλότερη ανθεκτικότητα σε δηλητήρια 

(Pb, P, S) [2,3]. Η διεύρυνση του παραθύρου λειτουργίας για τους καταλύτες 

Pd, ειδικά σε αναγωγικές συνθήκες, προϋποθέτει την χρήση καθαρότερης και 

αµόλυβδης βενζίνης.  

    

   Άλλο ένα µειονέκτηµα του Pd αποτελεί η χαµηλή ενεργότητα για την 

µετατροπή κορεσµένων υδρογονανθράκων µικρής ανθρακικής αλυσίδας, 

όπως είναι το αιθάνιο και το προπάνιο. Ο κυριότερος λόγος για την χαµηλή 

ενεργότητά του στην αναγωγή των ΝΟx είναι η δηλητηρίαση από τους HC, µε 

την έννοια ότι ευνοεί την ρόφησή τους µειώνοντας την πιθανότητα εύρεσης 

ροφηµένων µορίων ΝΟ σε γειτονικά ενεργά κέντρα για την έναρξη των 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων [5]. Η επίδραση του συγκεκριµένου 

φαινοµένου έχει βρεθεί ότι µπορεί να µετριασθεί είτε µε περιοδική λειτουργία 

µεταξύ αναγωγικών και οξειδωτικών συνθηκών, είτε µε την χρήση βασικών 

µετάλλων ή σπανίων γαιών ως προωθητών της ενεργότητας του Pd. Για 

παράδειγµα παρατηρήθηκε ότι οι µετατροπές των ΝΟx και CO βελτιώνονται 

µε την αύξηση  περιεκτικότητας σε La, ενώ καµία ωστόσο µεταβολή δεν 

σηµειώνεται στην αποµάκρυνση των HC [17]. Παράλληλα, η παρουσία La 

διευρύνει το παράθυρο λειτουργίας του Pd για την µετατροπή του ΝΟ σε 

αναγωγικές συνθήκες  σε σχέση µε τον µη-προωθηµένο καταλύτη, ωστόσο σε 

οξειδωτικές συνθήκες η ενεργότητά του δεν παύει να είναι χαµηλότερη από 

εκείνη του Rh. 
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   To Rh ως καταλύτης : Το Rh αποτελεί το κατεξοχήν υπεύθυνο ευγενές 

µέταλλο για την αναγωγή των NOx. Εµφανίζει αξιοσηµείωτη ενεργότητα για 

την µετατροπή του ΝΟ προς Ν2 και ταυτόχρονα την χαµηλότερη εκλεκτικότητα 

προς ΝΗ3 [7]. Το Rh συνεισφέρει σηµαντικά και στην αποµάκρυνση των δύο 

άλλων ρύπων (CO και ΗC). Έχει παρατηρηθεί ότι αυξάνει την ικανότητα 

αποθήκευσης Ο2 του τριοδικού καταλύτη, διευρύνοντας το παράθυρο 

λειτουργίας στις οξειδωτικές συνθήκες, στις οποίες η µετατροπή του ΝΟ για τα 

άλλα δύο µέταλλα παρουσιάζει απότοµη πτώση. 

 

    Έρευνες έχουν δείξει ότι το Rh εµφανίζει καλύτερη συνάφεια µε το CeO2 

συγκρινόµενα µε την γ-Αl2O3 , µε αποτέλεσµα την ενίσχυση της ικανότητάς 

του να προωθεί την διασπαστική ρόφηση του ΝΟ [7]. Μελέτες ρόφησης του 

ΝΟ σε υποστηριγµένους καταλύτες Rh έδειξαν ότι η θερµική απενεργοποίηση 

κατά την διάσπαση του ΝΟ στην επιφάνεια των κρυσταλλιτών του µετάλλου, 

προχωρά µε πολύ µικρότερο ρυθµό στην περίπτωση του Rh/CeO2 σε σχέση 

µε τον Rh/γ-Αl2O3, γεγονός που οφείλεται στην ικανότητα των ανηγµένων 

κατιόντων Ce3+
 να καθαρίζουν τα ενεργά καταλυτικά κέντρα από  το ατοµικά 

ροφηµένο Ο2 [7].  

 

   Κινητικές µελέτες για τις ανταγωνιστικές αντιδράσεις ΝΟ + CO και CO + O2 

σε πολυκρυσταλλικές επιφάνειες των τριών ευγενών µετάλλων αλλά και  

υποστηριγµένους καταλύτες σε φορέα γ-Αl2O3 , έδειξαν ότι στην περίπτωση 

του Rh το ΝΟ ανταγωνίζεται καλύτερα το Ο2 για την οξείδωση του CO [7]. H 

συγκεκριµένη συµπεριφορά αποδόθηκε στην αυξηµένη συγκέντρωση, υπό 

συνθήκες αντίδρασης, ατοµικά ροφηµένου Ν2 στην επιφάνεια του Rh, 

παρεµποδίζοντας µε αυτόν τον τρόπο την ρόφηση του Ο2. Ανάµεσα στις 

ιδιότητες του Rh συγκαταλέγεται και η ικανότητά του να προωθεί την 

αντίδραση water-gas shift , η οποία παίζει ιδιαίτερα σηµαντικό ρόλο στις 

πραγµατικές συνθήκες λειτουργίας του τριοδικού καταλύτη για την 

αποµάκρυνση των NO και CO. Ένα σηµαντικό µειονέκτηµα του Rh είναι ο 

σχηµατισµός N2O , συνήθως στο θερµοκρασιακή περιοχή 250-350οC και 

υψηλές ταχύτητες χώρου αντιδραστήρα [6,7].  
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    Καταλύτες Pt/Rh και Pd/Rh : Στην πλειοψηφία τους, οι σύγχρονοι τριοδικοί 

καταλύτες εµπεριέχουν συνδυασµούς του Rh µε τα άλλα δύο ευγενή µέταλλα 

Pt ή Pd, για λόγους καθαρά οικονοµικούς (υψηλό κόστος και σπανιότητα του 

Rh στην φύση). Ένας υποστηριγµένος καταλύτης Rh χαµηλής 

περιεκτικότητας (της τάξεως του 0.002% wt), παρόλο που χαρακτηρίζεται από 

ικανοποιητική ενεργότητα για την αναγωγή των ΝΟx προς Ν2, εµφανίζει 

ανεπαρκή οξειδωτική δράση για την αποτελεσµατική αποµάκρυνση του CO 

και των άκαυστων υδρογονανθράκων [5].  

 

   Έχει παρατηρηθεί, ωστόσο, ότι οι διµεταλλικοί καταλύτες Pt/Rh και Pd/Rh, 

συγκρινόµενοι µε έναν µονοµεταλλικό αποτελούµενο από Rh, εµφανίζουν 

µεγαλύτερη εκλεκτικότητα προς ΝΗ3 σε αναγωγικές συνθήκες, ενώ σε 

οξειδωτικές η µετατροπή του ΝΟ µειώνεται πιο απότοµα. Για τον περιορισµό 

των δύο προηγούµενων ανεπιθύµητων φαινοµένων, οι παρασκευάστριες 

εταιρείες καταφεύγουν στην εναπόθεση των δύο µετάλλων σε ξεχωριστά 

επιστρώµατα, µε το Rh να βρίσκεται στο ανώτερο-εξωτερικό επίστρωµα. Η 

συγκεκριµένη τεχνική έχει πολλαπλά πλεονεκτήµατα : (i) αύξηση της 

οξειδωτικής ενεργότητας χωρίς σηµαντικές απώλειες για την αναγωγή των 

ΝΟx, (ii) προστασία των ευπαθέστερων σε δηλητηρίαση µετάλλων Pd και Pt 

και (iii) περιορισµός της πιθανότητας σχηµατισµού ανενεργών κραµάτων Rh-

Pd ή Rh-Pt λόγω σύντηξης των κρυσταλλιτών σε υψηλές θερµοκρασίες και 

οξειδωτικές συνθήκες . 

 

   Στην πράξη, ο συνδυασµός Pd/Rh συνήθως αποφεύγεται λόγω 

χαµηλότερης ανθεκτικότητας συγκριτικά µε εκείνον του Pt/Rh. Σε οξειδωτικές 

συνθήκες και θερµοκρασίες µέχρι τους 750οC, το Pd έχει την τάση να 

σχηµατίζει πτητικά οξείδια, τα οποία διαχέονται προς το εξωτερικό επίστρωµα 

και επικαλύπτουν τους κρυσταλλίτες του Rh, υποβαθµίζοντας κατά αυτό τον 

τρόπο την ενεργότητα του καταλύτη για αναγωγή των NOx [3]. Από την άλλη, 

µελέτες της ενεργότητας µονοµεταλλικών και πολυµεταλλικών καταλυτών Pt, 

Pd και Rh, οι οποίοι υπέστησαν θερµική γήρανση σε εναλλασσόµενες 

αναγωγικές και οξειδωτικές συνθήκες, έδειξαν ότι ο καταλύτης Pt/Rh 

εξακολουθεί να εµφανίζει υψηλή απόδοση για την µετατροπή και των τριών 

ρύπων (ΝΟx, CO και HC), και η συµπεριφορά του προσεγγίζει εκείνη του 
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µονοµεταλλικού από Rh [18]. Η παρατήρηση αυτή αποδίδεται στην ικανότητα 

του Pt , στις πραγµατικές συνθήκες λειτουργίας του καταλυτικού µετατροπέα 

που χαρακτηρίζονται από διακυµάνσεις της σύστασης των καυσαερίων γύρω 

από το στοιχειοµετρικό σηµείο, να προωθεί την αναγέννηση και 

επαναδιασπορά των οξειδωµένων κρυσταλλιτών του Rh. Παράλληλα, ο 

καταλύτης Pt/Rh παρουσίασε µία σηµαντική διεύρυνση του παραθύρου 

λειτουργίας λ, την στιγµή που τόσο οι µονοµεταλλικοί όσο και οι υπόλοιποι 

διµεταλλικοί συνδυασµοί χαρακτηρίζονταν από µερική υποβάθµιση της 

ενεργότητάς τους µετά από την θερµική γήρανση. 

 

2.6.5 Προωθητές ή Σταθεροποιητές 

 

   Οι πραγµατικές συνθήκες λειτουργίας ενός καταλυτικού µετατροπέα είναι 

πολύπλοκες και συνεχώς µεταβαλλόµενες. Το ρεύµα των καυσαερίων 

ποικίλλει από καθαρά οξειδωτικό (κατά την επιβράδυνση) έως καθαρά 

αναγωγικό (κατά την επιτάχυνση), καθιστώντας έτσι δύσκολη την ταυτόχρονη 

µετατροπή των NOx, CO και ΗC. Επιπλέον, η ανάπτυξη υψηλών 

θερµοκρασιών (µέχρι και 1000οC) µπορεί να προκαλέσει την αναντίστρεπτη 

θερµική απενεργοποίηση του καταλύτη. Ταυτόχρονα, µπορεί να λάβει χώρα 

και χηµική απενεργοποίηση από την παρουσία στοιχείων όπως ο P, το S και 

ο Pb που αποτελούν συστατικά της βενζίνης και των λιπαντικών της µηχανής. 

 

   Για να διατηρηθεί η υψηλή απόδοση του καταλύτη σε τόσο αντίξοες 

συνθήκες λειτουργίας, χρησιµοποιούνται διάφοροι σταθεροποιητές και 

προωθητές, οι οποίοι προστίθενται στην πορώδη δοµή του καταλυτικού 

επιστρώµατος µε τη µορφή αλάτων ή οξειδίων. Στις επόµενες παραγράφους 

αναφέρονται τα συχνότερα χρησιµοποιούµενα προωθητικά και 

σταθεροποιητικά υλικά.  

 

• Ce : Το δηµήτριο αποτελεί πλέον αναντικατάστατο συστατικό του 

επιστρώµατος των τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων, καθώς έχει την 

ικανότητα να διευρύνει το παράθυρο λειτουργίας του καταλύτη και εποµένως 

να επιτρέπει την ταυτόχρονη υψηλή µετατροπή και των τριών ρύπων HC, CO 

και ΝΟ. Η παρουσία του αντισταθµίζει τις διακυµάνσεις στην σύσταση των 
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καυσαερίων, αποθηκεύοντας ή απελευθερώνοντας Ο2 στο/από το 

κρυσταλλικό του πλέγµα υπό οξειδωτικές και αναγωγικές συνθήκες 

αντίστοιχα. Ανάµεσα στις ευεργετικές επιδράσεις που έχουν απoδοθεί στο Ce 

ξεχωρίζουν οι ακόλουθες [11] : 

 

(1) Προωθεί την διασπορά των ευγενών µετάλλων 

 

(2) Αυξάνει την θερµική σταθερότητα του φορέα της γ-Αl2O3 

 

(3) Προωθεί την αντίδραση water-gas shift και την αναµόρφωση των ΗC  

           µε τον Ατµό 

 

(4) Ευνοεί την καταλυτική ενεργότητα στην διεπιφάνεια µετάλλου-φορέα 

 

(5) Προωθεί την οξείδωση του CO µε την χρήση πλεγµατικού Ο2 

 

(6) Αποθηκεύει και ελευθερώνει Ο2 σε οξειδωτικές και αναγωγικές 

συνθήκες αντίστοιχα 

 

• La : Το λανθάνιο σε αντίθεση µε το Ce, εµφανίζει αµελητέα ικανότητα 

αποθήκευσης Ο2, ωστόσο συµβάλλει περισσότερο από κάθε άλλο συστατικό 

στην σταθεροποίηση του φορέα της γ-Αl2O3 και την παρεµπόδιση του 

αναντίστρεπτου µετασχηµατισµού της σε α-Αl2O3 σε Τ> 1000οC. Η δράση του 

έγκειται στην επικάλυψη της επιφάνειας των άλλων οξειδίων του καταλυτικού 

επιστρώµατος χωρίς να αποκλείεται το ενδεχόµενο αλληλεπίδρασης µεταξύ 

τους όταν χρησιµοποιείται σε µεγαλύτερες από τις συνηθισµένες ποσότητες ( 

πάνω από 2-3% κ.β. στο επίστρωµα). Η σταθερότητα του φορέα της γ-Αl2O3 

οφείλεται στον σχηµατισµό δύο φάσεων, του περοβσκίτη LaAlO3 και της δ-

Αl2O3, οι οποίες εµφανίζουν µεγάλη διεπιφανειακή συνοχή µεταξύ τους.  

 

   Άλλη µια δράση του La2O3 αποτελεί ο περιορισµός της διείσδυσης του Rh, 

µέσω διάχυσης σε οξειδωτικές συνθήκες και Τ>600οC, στο κρυσταλλικό 

πλέγµα της γ-Αl2O3, φαινόµενο που οδηγεί σε µείωση της ενεργής 

καταλυτικής επιφάνειας και κατά συνέπεια της ενεργότητας του καταλύτη. 
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• Zr : Η παρουσία του Zr µε τη µορφή µεικτού οξειδίου µε το CeO2 έχει 

αποδειχθεί ότι παρεµποδίζει την θερµική σύντηξη του CeO2 σε Τ>800οC, η 

οποία συνδέεται µε την µείωση της επιφάνειας του CeO2 και κατ’ επέκταση 

της ικανότητας αποθήκευσης Ο2, µίας ιδιότητας ιδιαίτερα σηµαντικής στην 

ενεργότητα του τριοδικού καταλύτη [11]. Παράλληλα, ενισχύει την θερµική 

σταθερότητα και της γ-Al2O3 παρεµποδίζοντας τον µετασχηµατισµό της προς 

α-Αl2O3 και τα φαινόµενα σύντηξης των κρυσταλλιτών των ευγενών µετάλλων 

που επακολουθούν. 

 

• ΝiΟ : Το συγκεκριµένο οξείδιο χαρακτηρίζεται από σηµαντική 

οξειδοαναγωγική συµπεριφορά κατά τις διακυµάνσεις της σύστασης των 

καυσαερίων γύρω από το στοιχειοµετρικό σηµείο. Παράλληλα λειτουργεί ως 

παγίδα συλλογής του Η2S που παράγεται από το περιεχόµενο στο καύσιµο S 

κατά την λειτουργία του κινητήρα σε αναγωγικές συνθήκες. 

 

 

2.7 ΣΥΓΧΡΟΝΕΣ ΤΑΣΕΙΣ ΣΤΗΝ ΤΡΙΟ∆ΙΚΗ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ 
ΧΗΜΕΙΑ    

 

   Οι σύγχρονες τάσεις στον τοµέα της τριοδικής καταλυτικής χηµείας κινούνται 

κυρίως προς δύο κατευθύνσεις. Η µία έγκειται σε µία µικρή τροποποίηση των 

υπαρχόντων καταλυτικών συστηµάτων µε σκοπό τον περιορισµό των 

εκποµπών κατά την κρύα εκκίνηση ή την προθέρµανση του κινητήρα, όπου 

σηµειώνεται το 90% και 80% των συνολικών εκποµπών του CO και των HC 

αντίστοιχα (βάσει της διαδικασίας µέτρησης των ρύπων FTP). Η άλλη 

κατεύθυνση στοχεύει στην τροποποίηση των καταλυτικών ιδιοτήτων των 

µετάλλων Pt και Pd, έτσι ώστε η συµπεριφορά τους να προσεγγίζει εκείνη του 

Rh, γεγονός που θα επιτρέψει την µερική ή ολική αντικατάστασή του και ως εκ 

τούτου την µείωση του κόστους των καταλυτικών µετατροπέων. Βασική 

προϋπόθεση είναι ότι τα τροποποιηµένα συστήµατα θα πρέπει, τουλάχιστον, 

να χαρακτηρίζονται από παρόµοια αποδοτικότητα σε σχέση µε τα ήδη 

υπάρχοντα. Στις επόµενες παραγράφους αναφέρονται οι σηµαντικότερες 
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προσεγγίσεις και τα αξιολογότερα επιστηµονικά επιτεύγµατα υπό το πρίσµα 

των προαναφερθέντων κατευθύνσεων. 

 

2.7.1 Έλεγχος εκποµπών CO και ΗC κατά την εκκίνηση του κινητήρα 

 

   Στο Σχήµα  2.12  παρουσιάζονται ορισµένες πιθανές λύσεις για τον έλεγχο 

τον εκποµπών κατά το κρύο ξεκίνηµα του κινητήρα [8]. Η πρώτη εκδοχή 

βασίζεται στην τοποθέτηση µίας παγίδας από υδροφοβικό ζεόλιθο πριν από 

τον καταλυτικό µετατροπέα για την συλλογή των HC. Η διάταξη αυτή 

επιτρέπει την ρόφηση των ΗC στην παγίδα σε χαµηλές θερµοκρασίες και την 

εκρόφησή τους σε Τ> 250-300οC οπού µπορούν πλέον να αποµακρυνθούν 

από τον τριοδικό καταλύτη που ακολουθεί. Το υλικό που θα αποτελεί την 

παγίδα θα πρέπει να χαρακτηρίζεται από υψηλή θερµική σταθερότητα στις 

ισχυρές υδροθερµικές συνθήκες των καυσαερίων και τις υψηλές 

θερµοκρασίες που µπορούν να αναπτυχθούν (850-900οC).  

 

   Άλλη µια προσέγγιση αποτελεί ο ηλεκτρικά ή χηµικά (µέσω καύσης) 

προθερµαινόµενος καταλυτικός µετατροπέας. Στην δεύτερη περίπτωση Η2 και 

Ο2 ή πλούσιο σε CO µείγµα διαβιβάζεται στον καταλύτη και οι επιτελούµενες 

εξωθερµικές αντιδράσεις οξείδωσης των CO και Η2 επιτρέπουν την ταχεία 

άνοδο της θερµοκρασίας του καταλυτικού µετατροπέα. Ωστόσο, η 

αποθήκευση Η2 στα αυτοκίνητα ή η λειτουργία σε πλούσιο σε καύσιµο λόγο 

(Α/F) για την παραγωγή των αναγκαίων ποσοτήτων CO, αυξάνουν την 

πολυπλοκότητα του συστήµατος : η λειτουργία σε λ<1 συνοδεύεται από την 

εκποµπή σηµαντικών ποσοτήτων HC, για την αντιµετώπιση των οποίων 

απαιτείται η επιπρόσθετη εγκατάσταση της παγίδας των HC. 
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Σχήµα 2.12 : Στρατηγικές για την αντιµετώπιση των εκποµπών HC κατά την κρύα εκκίνηση 

του κινητήρα [8]. 

 

   H υιοθέτηση των δύο προαναφερθέντων πολύπλοκών συστηµάτων θα 

συνοδευτεί από µία αναπόφευκτη αύξηση του κόστους. Εποµένως, η 

προσοχή εστιάζεται στην βελτίωση της θερµικής σταθερότητας του 

καταλυτικού επιστρώµατος. Μία τέτοια προοπτική θα επιτρέψει την 

εγκατάσταση ενός µικρού καταλυτικού µετατροπέα ακριβώς µετά την έξοδο 

των καυσαερίων από τον κινητήρα και πριν από τον κοινό τριοδικό καταλύτη, 

για την αποµάκρυνση των αρχικών εκποµπών HC και CO. Αυτή είναι η γενική 

φιλοσοφία των λεγόµενων close-coupled καταλυτικών µετατροπέων. Η 

παρουσία τους θα έχει και δύο επιπρόσθετα ωφέλη : Την ταχύτερη θέρµανση 

του δευτερεύοντος TWC αλλά και την µείωση της φόρτισής του σε ευγενή 

µέταλλα. 

 

   Τα τελευταία 5 χρόνια έχει σηµειωθεί σηµαντική εξέλιξη στην ανεύρεση 

θερµοανθεκτικών καταλυτικών υλικών για την εφαρµογή τους σε αυτό τον 

τύπο καταλυτικών µετατροπέων. Οι περισσότερες προσπάθειες 

επικεντρώνονται στην σταθεροποίηση του CeO2. Έχει αποδειχθεί ότι η 

ικανότητα του συγκεκριµένου υλικού να αποθηκεύει/ απελευθερώνει Ο2 κατά 

τις διακυµάνσεις του λόγου (Α/F) γύρω από το στοιχειοµετρικό σηµείο είναι 

ευθέως ανάλογη µε το µέγεθος της ειδικής του επιφάνειας. Τα µεικτά οξείδια 

CeO2 – ZrO2 φαίνεται να αποτελούν µία ελκυστική λύση και ένας µεγάλος 

αριθµός εργασιών αφιερώνεται στην εξιχνίαση των λόγων που παρουσιάζουν 
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υψηλότερη αποθηκευτική ικανότητα συγκριτικά µε το αµιγές CeO2 [19-22]. 

Άλλες µελέτες επικεντρώνονται στην εύρεση του βέλτιστου µοριακού λόγου 

Ce/Ζr και την ανάπτυξη υλικών που συνδυάζουν υψηλή ικανότητα 

αποθήκευσης Ο2, οξειδοαναγωγική συµπεριφορά και ανθεκτικότητα σε 

γήρανση. Τα αποτελέσµατα είναι πολύ ενθαρρυντικά : τα µεικτά οξείδια µε 60-

80% (µοριακή αναλογία) περιεκτικότητα σε Ce εµφανίζουν υψηλότερη 

θερµοανθεκτικότητα από το καθαρό CeO2 αλλά κυρίως διατηρούν ή 

επαυξάνουν την αποθηκευτική ικανότητα σε O2 µετά από θερµική γήρανση 

[23-25]. Επιπροσθέτως εµφανίζουν αξιοσηµείωτη ενεργότητα για την 

οξείδωση του CO και των HC κάτω από συνθήκες που προσοµοιάζουν τα 

πραγµατικά καυσαέρια.  

 

   Ορισµένοι ερευνητές έχουν προχωρήσει στην µελέτη της συµπεριφοράς 

υποστηριγµένων καταλυτών Pt [ 26] , Pd [27] και Rh [28] σε φορέα CeO2 – 

ZrO2. Τα αποτελέσµατα αποκαλύπτουν αξιόλογη οξειδωτική ενεργότητα για 

την αποµάκρυνση των CΟ και ΗC µε το 50% της µετατροπής να 

επιτυγχάνεται στους 130-150οC, αλλά και σηµαντική αναγωγική ενεργότητα 

για την µετατροπή του NO ( 60%)  σε κυκλικές στοιχειοµετρικές συνθήκες 

τροφοδοσίας. 

 

2.7.2 Tροποποίηση  καταλυτικών ιδιοτήτων Pt και Pd 
 

   Όπως προαναφέρθηκε, κάθε προσπάθεια που θα οδηγούσε στην µερική ή 

ολική αντικατάσταση του Rh στα υπάρχοντα τριοδικά καταλυτικά συστήµατα 

θα ήταν επιθυµητή τόσο από οικονοµική όσο και από περιβαλλοντική άποψη : 

Η χρήση του συγκεκριµένου µετάλλου στους καταλυτικούς µετατροπείς 

αντιστοιχεί στο 87% των παγκοσµίων συνολικών απαιτήσεων σε Rh. 

Παράλληλα η αναλογία χρήσης των Rh και Pt στους καταλυτικούς 

µετατροπείς (1:5) είναι κατά πολύ µεγαλύτερη από εκείνη µε την οποία 

εξορύσσονται από την φύση (1:15), µε αποτέλεσµα την περιοδική απότοµη 

αύξηση της τιµής του στην αγορά. 
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   Οι περισσότερες προσπάθειες για την ενίσχυση των καταλυτικών ιδιοτήτων 

των άλλων δύο ευγενών µετάλλων Pt και Pd, σε αντιδράσεις σχετικές µε την 

τριοδική καταλυτική χηµεία βασίζονται σε 2 κυρίως τρόπους : 

 

(α) Tην χρήση ενεργών ή εµπλουτισµένων µε διάφορα πρόσθετα φορέων, η 

οποίοι επαυξάνουν την ενεργότητα, αντοχή και εκλεκτικότητα των ευγενών 

µετάλλων. 

 

(β) Την χρήση προωθητών, συνήθως ηλεκτροθετικών ατόµων άλλων 

στοιχείων, τα οποία φέρονται σε άµεση επαφή µε τα ευγενή µέταλλα 

τροποποιώντας την καταλυτική τους ενεργότητα. 

 

2.7.2.1 Eνίσχυση των µετάλλων Pt και Pd µε χρήση ενεργών ή 
εµπλουτισµένων φορέων 

 

   Από τις προηγούµενες ενότητες έγινε κατανοητό ότι η γ-Αl2O3 αποτελεί την 

συχνότερη επιλογή για την διασπορά της ενεργής φάσης στους εµπορικούς 

καταλυτικούς µετατροπείς. Ωστόσο, η εµφάνιση αρνητικών φαινοµένων 

αλληλεπίδρασης µεταξύ φορέα-µετάλλων (όπως στην περίπτωση Rh-Al2O3) η 

οποία οδηγεί στην σταδιακή υποβάθµιση της απόδοσης του καταλύτη, ώθησε 

πολλούς ερευνητές στην αναζήτηση εναλλακτικών φορέων για την 

υποστήριξη των ευγενών µετάλλων. 

 

   Για παράδειγµα η επιστηµονική οµάδα αποτελούµενη από τους Yentekakis, 

Pliangos, Papadakis, Verykios και Vayenas [29-31] µελέτησε λεπτοµερώς την 

επίδραση διαφόρων φορέων στις καταλυτικές ιδιότητες των τριών µετάλλων 

Pt, Pd και Rh κατά τις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σε 

έναν καταλυτικό µετατροπέα. Ανάµεσα στους φορείς που µελετήθηκαν ήταν οι 

γ-Αl2O3, SiO2, ΖrO2, εµπλουτισµένη ZrO2 µε 8% Υ2Ο3 (ΥSZ), ΤiO2 και 

ντοπαρισµένη ΤiO2 µε 4% WO3. Παρατηρήθηκε λοιπόν ότι ο Pt 

υποστηριγµένος σε γ-Αl2O3, το Pd σε YSZ και το Rh σε (4% WO3)/ TiO2 , 

εµφανίζουν πάνω από 10 φορές υψηλότερη ενεργότητα σε σχέση µε την 

περίπτωση που και τα τρία µέταλλα εναποθέτονται σε γ-Αl2O3. Tα 

αξιοσηµείωτα αυτά αποτελέσµατα οδήγησαν τους συγκεκριµένους ερευνητές 
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στην ανάπτυξη ενός τριστοιβαδικού καταλυτικού µετατροπέα µε την διάταξη 

των τριών στρωµάτων όπως φαίνεται στο Σχήµα 2.13. Ο συγκεκριµένος 

καταλύτης παρουσίασε υψηλότερη απόδοση για την µετατροπή των τριών 

ρύπων NO, CO και C2H4 σε στοιχειοµετρικές συνθήκες, συγκρινόµενος µε 

έναν κοινό εµπορικό καταλύτη (Pt, Pd, Rh)/ [(CeO2, La2O3)/γ-Αl2O3], παρόλο 

που περιείχε σχεδόν την µισή ποσότητα σε ευγενή µέταλλα (Σχήµα 2.14). 

 
Σχήµα 2.13 : (α) Κατανοµή ενεργών φάσεων στον προηγµένης τεχνολογίας τριστοιβαδικό 

καταλυτικό µετατροπέα, και (β) σε έναν εµπορικό τριοδικό καταλυτικό µετατροπέα [29-31]. 

 
 

Σχήµα 2.14 : Σύγκριση των θερµοκρασιών όπου επιτυγχάνεται 50% µετατροπή των ΝΟ, CO 

και C2H4, για τον τριστοιβαδικό και τον εµπορικό καταλυτικό µετατροπέα [29-31]. 
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   Οι Williamson et al. [32] και Gandhi et al. [33] µελέτησαν την επίδραση του 

εµπλουτισµού του φορέα της γ-Αl2O3 µε MoO3 στην τριοδική ενεργότητα 

όµενο χρήσης του Pd ως 

ντικαταστάτη του Rh, υποστηρίζοντάς το σε ντοπαρισµένο µε La2O3 φορέα 

 

ν

υποστηριγµένων καταλυτών Pt, ως υποψηφίων αντικαταστατών του Rh στους 

εµπορικούς καταλυτικούς µετατροπείς. Τα αποτελέσµατα ήταν ικανοποιητικά, 

µε τους ντοπαρισµένους µε MoO3 καταλύτες να εµφανίζουν αξιοσηµείωτη 

ενεργότητα για την αναγωγή του NO προς N2, παρόµοια µε εκείνη του Rh. 

Ωστόσο, παρατηρήθηκε σηµαντική απώλεια της ενεργότητας µετά από 

θερµική γήρανση, οφειλόµενη στην τάση του Mo να σχηµατίζει πτητικά οξείδια 

σε υψηλές θερµοκρασίες ή να αλλληλεπιδρά µε την γ-Αl2O3 σχηµατίζοντας 

ανενεργά επιφανειακά είδη της µορφής MoAlO3. 

 

   Οι Muraki et al. [17] µελέτησαν το ενδεχ

α

γ-Αl2O3. Στο Σχήµα 2.15 παρουσιάζεται η µεταβολή των µετατροπών για τα 

NO,CO και HC συναρτήσει του λόγου (Α/F) για τους καταλύτες Pd-Al2O3, Pd-

La2O3-Al2O3 και Rh-Al2O3. H αλληλεπίδραση Pd-La είχε ως αποτέλεσµα την 

αύξηση της µετατροπής για τα NO και CO σε αναγωγικές συνθήκες 

συνοδευόµενη από µία αισθητή µείωση της µετατροπής του HC. Ωστόσο, 

καµία σηµαντική βελτίωση δεν παρατηρήθηκε σε οξειδωτικές συνθήκες : ο 

καταλύτης Rh εξακολουθούσε να χαρακτηρίζεται από ευρύτερο παράθυρο 

λειτουργίας. Οι συγκεκριµένοι ερευνητές απέδωσαν την βελτίωση της 

ενεργότητας του Pd, στην επαγόµενη από το La ενίσχυση της ρόφησης των 

NO και CO, καθώς επίσης και στην εξασθένιση τω  φαινοµένων 

δηλητηρίασης από το C3H6. 
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Σχήµα 2.15 : Μετατροπές των ΝΟ,CO και ΗC συναρτήσει του λόγου (Α/F) για 

υποστηριγµένους καταλύτες (a) Pd-La, (b) Pd και (c) Rh [17]. 

 

   Πολύ πρόσφατα, οι Υin et al. [34] µελέτησαν την απόδοση διµεταλλικών 

καταλυτών Pt-Rh υποστηριγµένων σε ντοπαρισµένους, µε µεικτά οξείδια της 

µορφής La0.45Sr0.15Ce0.35Zr0.05M1.0Ox (όπου Μ=Co ή Cu), φορείς Αl2O3 και 

SiO2 σε στοιχειοµετρικές συνθήκες καυσαερίων. Παρατήρησαν ότι τόσο οι 

ντοπαρισµένοι φορείς όσο και οι υποστηριγµένοι καταλύτες χαρακτηρίζονται 

από υψηλή ενεργότητα για την οξείδωση των CO και C3H6. Σε γενικές 

γραµµές, οι υποστηριγµένοι σε γ-Αl2O3 εµπλουτισµένοι µε CoO2 καταλύτες 

χαρακτηρίζονταν από χαµηλότερες θερµοκρασίες έναυσης. Στο Σχήµα 2.16 

παρουσιάζονται οι µετατροπές των ΝΟ, CO και C3H6 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας  και της φόρτισης σε Pt-Rh για τον βέλτιστα ντοπαρισµένο µε 

Co φορέα /γ-Αl2O3 (~6% κ.β. Co). Μικρή προσθήκη ευγενών µετάλλων της 
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τάξης των 0.04 mg/gcat (καταλύτης 7-a) επέφερε δραµατική βελτίωση της 

ενεργότητας (σε σχέση µε τον ντοπαρισµένο φορέα 6-a). Αύξηση της 

ποσότητας των Pt-Rh στα 0.5 mg/gcat (10-a-A) ήταν αρκετή για την 

εξασφάλιση παρόµοιας συµπεριφοράς µε έναν εµπορικό τριοδικό καταλύτη ο 

οποίος περιείχε σχεδόν τετραπλάσια ποσότητα ευγενών µετάλλων. Η 

προωθητική δράση του µεικτού οξειδίου του Co έναντι εκείνου του Cu 

αποδόθηκε, βάσει επιφανειακών αναλύσεων, στην καλύτερη διασπορά του 

στην επιφάνεια της γ-Αl2O3 και κατά συνέπεια αποτελεσµατικότερη 

αλληλεπίδραση µε τους κρυσταλλίτες των ευγενών µετάλλων. 

 

 
Σχήµα 2.16 : Μετατροπές των ΝΟ, CO και C3H6 συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους 

εµπλουτισµένους µε Co καταλύτες γ-Αl2O3 (6-a), µε 0.04 mg Pt-Rh (7-a) και 0.5 mg Pt-Rh 

(10-a-A) και έναν εµπορικό TWC. Συνθήκες : 300 ppm C3H6, 1.6% CO, 1000 ppm NO και 

0.89% Ο2 (SV= 90,000 h-1) [34]. 

 

   Οι Gonzalez et al. [35] µελέτησαν την επίδραση του ατµού και της φύσης 

του υδρογονάνθρακα – CH4, C2H4, C3H6 και C4H8 – στην τριοδική 

συµπεριφορά ενός τροποποιηµένου µε CeO2 (~9% κ.β.) καταλύτη 0.08% κ.β. 

Pt/γ-Αl2O3, τόσο σε κυκλικές στοιχειοµετρικές συνθήκες (εναλλαγή της 

τροφοδοσίας µεταξύ αναγωγικών A/F= 14.13 και οξειδωτικών συνθηκών Α/F= 

15.17 µε συχνότητα 1 Ηz) όσο και σε στατικές συνθήκες ως συνάρτηση του 

λόγου Α/F. Στο Σχήµα 2.17 παρουσιάζονται οι µετατροπές των ρύπων 

συναρτήσει της θερµοκρασίας και του είδους του υδρογονάνθρακα. Στην 

περίπτωση των ολεφινών (εκτός από το CH4) επιτεύχθηκαν µετατροπές πάνω 
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από 90% και για τους τρεις ρύπους στους 550οC. H παρουσία τόσο του ατµού 

όσο και του CeO2 διαπιστώθηκε ότι συµβάλλουν σηµαντικά στην 

αποµάκρυνση του CO στο θερµοκρασιακό διάστηµα 150-300οC, 

περιορίζοντας τα φαινόµενα δηλητηρίασης της καταλυτικής επιφάνειας σε 

χαµηλές θερµοκρασίες από ισχυρά ροφηµένο CO ή HC αλλά και µέσω της 

αντίδρασης water-gas shift. Στο Σχήµα 2.18  παρουσιάζεται η επίδραση του 

ατµού στις µετατροπές των NO, CO και C3H6 συναρτήσει του λόγου A/F για 

τον καταλύτη 0.08% Pt/ [(9% CeO2)/γ-Αl2O3) καθώς και για δύο εµπορικούς 

καταλύτες (Α) 0.041% Pt/γ-Αl2O3 και  (Β) 0.164% Pt – 0.042% Rh/ [(4.93% 

CeO2)/ γ-Αl2O3]. Τα συγκεκριµένα αποτελέσµατα επιβεβαίωσαν τον 

προωθητικό ρόλο της αντίδρασης water-gas shift για την µετατροπή του CO 

σε αναγωγικές έως και στοιχειοµετρικές συνθήκες, η οποία ευνοείται ακόµα 

περισσότερο από την παρουσία CeO2 ή/και Rh. H δε βελτίωση της 

αποµάκρυνσης του υδρογονάνθρακα σε αναγωγικές συνθήκες αποδόθηκε 

στην αντίδραση αναµόρφωσης µε τον ατµό που γίνεται σηµαντική για 

Τ>400οC. 
 

 
 

Σχήµα 2.17 : Επίδραση της φύσης του ΗC (● CH4, ▲ C2H4, ■ C3H6, ◆ C4H8) στην 

αποµάκρυνση των NO, CO και ΗC σε κυκλικές στοιχειοµετρικές συνθήκες τροφοδοσίας [35]. 
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Σχήµα 2.18 : Επίδραση της παρουσίας (µαύρα σύµβολα) ή όχι ατµού (ανοιχτά σύµβολα) και 

του λόγου A/F στις µετατροπές των CO (●), C3H6 (■) και ΝΟ (▲) για τους καταλύτες (a) Pt-

CeO2-Al2O3, (b) εµπορικός καταλυτης [Pt-Rh]-CeO2-Al2O3 και (c) Pt-Al2O3 [35]. 
 

2.7.2.2 Ενίσχυση των µετάλλων Pt και Pd µε χρήση προωθητών 

 

   Την τελευταία 15ετία ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η ενίσχυση των 

καταλυτικών ιδιοτήτων των µετάλλων Pt και Pd από διάφορους 

ηλεκτροθετικούς προωθητές (αλκάλια, αλκαλικές γαίες και µέταλλα 

µετάπτωσης) σε αντιδράσεις σχετιζόµενες µε τους τριοδικούς καταλυτικούς 

µετατροπείς όπως είναι η αναγωγή του ΝΟ από το C3H6 ή το CO καθώς 

επίσης και σε συνθήκες που προσοµοιάζουν την σύσταση των πραγµατικών 

καυσαερίων ( ταυτόχρονη αποµάκρυνση ΝΟ, CO και C3H6 παρουσία Ο2). 

 

   Οι Βurch et al [36] διερεύνησαν την επίδραση ενός µεγάλου αριθµού 

προωθητών, ανάµεσα στους οποίους συγκαταλέγονταν τα K, Cs, Mg και Ba, 

στην ενεργότητα του Pt κατά την αναγωγή του ΝΟ από το C3H6 σε συνθήκες 

περίσσειας Ο2 χωρίς ωστόσο να παρατηρήσουν κάποια σηµαντική βελτίωση 

στην απόδοση από την παρουσία των συγκεκριµένων ενισχυτών. Οι Shinjoh 
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et al. [37] µελέτησαν την επίδραση των ίδιων προωθητών και επιπρόσθετα 

των Li, Na, Sr και Ca κατά την οξείδωση του C3H6 από το ΝΟ και το Ο2 σε 

στοιχειοµετρικές συνθήκες σε υποστηριγµένους καταλύτες Pd/γ-Αl2O3. 

Παρατήρησαν σηµαντική βελτίωση της οξειδωτικής ενεργότητας στην 

περίπτωση των αλκαλικών γαιών για όλες τις εξεταζόµενες συνθήκες, σε 

αντίθεση µε τα αλκάλια, η επίδραση των οποίων ήταν θετική ή αρνητική 

ανάλογα µε την ταυτότητα του προωθητή. 

 

   Οι Yentekakis et al [38-42] µελέτησαν διεξοδικά την επίδραση διαφόρων 

αλκαλίων και αλκαλικών γαιών ( Νa, Rb, K, Cs, Li και Ba) στην κινητική 

συµπεριφορά υποστηριγµένων καταλυτών Pd [38] και Pt [39-42] κατά την 

αναγωγή του ΝΟ από το C3H6. Σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρήθηκε 

αύξηση στον ρυθµό της αντίδρασης αλλά και στην εκλεκτικότητα προς N2 σε 

σχέση µε τους µη-προωθηµένους καταλύτες για µία βέλτιστη περιεκτικότητα 

σε προωθητή. Πιο συγκεκριµένα, στην περίπτωση του καταλύτη Pd/YSZ η 

προσθήκη 0.068% κ.β. Νa οδήγησε σε επαύξηση του ρυθµού παραγωγής Ν2 

και CO2 κατά δέκα φορές και βελτίωση της εκλεκτικότητας προς Ν2 πάνω από 

95% συγκριτικά µε το 75% για τον µη-προωθηµένο καταλύτη. Τα 

αποτελέσµατα της ενισχυτικής δράσης των αλκαλίων ήταν ακόµη πιο 

εντυπωσιακά στην περίπτωση του καταλύτη Pt/γ-Αl2O3 (Σχήµα 2.19)  : η 

προσθήκη 15.5% κ.β. Rb επέφερε δραµατική επαύξηση των αντίστοιχων 

ρυθµών κατά 420 και 280 φορές σε σχέση µε τον µη-προωθηµένο καταλύτη. 

Επιπροσθέτως, η εκλεκτικότητα προς Ν2 αυξήθηκε κατά 70 περίπου 

ποσοστιαίες µονάδες συγκριτικά µε το µόλις 20% για τον καταλύτη Pt/γ-Αl2O3. 

Παρόµοια επίδραση είχε και η προσθήκη Νa, µε τον βέλτιστα προωθηµένο 

καταλύτη Pt (4.18% κ.β. Na) να παρουσιάζει επαύξηση του ρυθµού της 

αντίδρασης κατά δύο τάξεις µεγέθους περίπου και την εκλεκτικότητα προς Ν2 

να προσεγγίζει το 100% (Σχήµα 2.20). 
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Σχήµα 2.19 : Η επίδραση της φόρτισης σε Rb στους ρυθµούς παραγωγής N2, CO2 και N2O  

και στην εκλεκτικότητα προς N2 για τους καταλύτες Pt/γ-Αl2O3. Συνθήκες : Τ=375οC, [NO] = 

1.3%, [C3H6] = 0.3% [40]. 

 

   H ίδια επιστηµονική οµάδα επέκτεινε την µελέτη της προωθητικής δράσης 

των Rb, K και Cs στο σύστηµα NO + CO [41] για τον καταλύτη Pt/γ-Αl2O3. Για 

άλλη µια φορά η βέλτιστη προώθηση παρατηρήθηκε στην περίπτωση του Rb  

µε τους ρυθµούς παραγωγής των Ν2 και CO2 να παρουσιάζονται κατά 110 και 

45 φορές υψηλότεροι συγκριτικά µε τον µη-προωθηµένο καταλύτη και την 

εκλεκτικότητα προς N2 να ανέρχεται στο 82% στους 350οC σε σχέση µε το 

24% για τον µη-προωθηµένο καταλύτη. Παράλληλα, σε πειράµατα 

ενεργότητας σε στοιχειοµετρικές συνθήκες τροφοδοσίας ( [ΝΟ] = [CO] = 1000 

ppm) οι προωθηµένοι µε Rb καταλύτες επέδειξαν αξιοσηµείωτη ενεργότητα 

επιτυγχάνοντας 100% µετατροπές για τους δύο ρύπους σε Τ<350οC την 

στιγµή που ο µη-προωθηµένος καταλύτης δεν ξεπέρασε το 60% ακόµα και σε 

θερµοκρασίες υψηλότερες από 480οC. 
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Σχήµα 2.20 : H επαύξηση των ρυθµών παραγωγής Ν2, CO2 και N2O συναρτήσει της 

φόρτισης σε Νa για τους καταλύτες Pt/γ-Αl2O3. Συνθήκες : Τ= 375οC, [NO] = 1.3%, [C3H6] = 

0.3% [39].  

 

   Οι Skoglundh et al. [43] εξέτασαν την επίδραση της παρουσίας La και Co 

στην ενεργότητα µονολιθικών καταλυτών Pd σε στατικές και δυναµικές 

στοιχειοµετρικές συνθήκες τροφοδοσίας (NO/CO/C3H6/O2/N2) που 

προσοµοιάζουν τα πραγµατικά καυσαέρια.  Η προσθήκη 5% κ.β. La και 10-

20% κ.β. Co οδήγησε σε σηµαντική αύξηση της οξειδωτικής ενεργότητας για 

την αποµάκρυνση των CO και C3H6 (πλήρης αποµάκρυνση στους 280οC), 

µετατοπίζοντας τις θερµοκρασίες έναρξης των µετατροπών των δύο ρύπων 

κατά περίπου 100οC χαµηλότερα συγκριτικά µε τον µη-προωθηµένο 

καταλύτη. Σε κυκλικές συνθήκες λειτουργίας που προσοµοιάζουν τις 

διακυµάνσεις στην σύσταση των πραγµατικών καυσαερίων, παρατηρήθηκε 

βελτίωση της ενεργότητας για την αναγωγή του ΝΟ από το 60% στον µη-

προωθηµένο σε 75% στους 500οC στον βέλτιστα προωθηµένο καταλύτη. Τα 

αποτελέσµατα αυτά αποδόθηκαν στην οξειδοαναγωγική συµπεριφορά των 

επιφανειακών ειδών του Co (ανάλογη µε εκείνη του Ce) και της ικανότητάς 

τους να προωθούν τις εξώθερµες αντιδράσεις οξείδωσης των CO και C3H6 και 

κατά συνέπεια την αναγωγή του NO. 

 

   Βασιζόµενοι στα αποτελέσµατα της προωθητικής δράσης του Na στις 

καταλυτικές ιδιότητες του Pt κατά την αναγωγή του NO από το C3H6 οι 

Κonsolakis et al [44] µελέτησαν την ενεργότητα των προωθηµένων µε Na 
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καταλυτών σε στοιχειοµετρικές συνθήκες τροφοδοσίας (1000 ppm NO, 1067 

ppm C3H6, 0.7% CO και 0.78% Ο2). Στα Σχήµατα 2.21, 22, 23 και 24 

παρουσιάζονται οι µετατροπές των τριών ρύπων και η εκλεκτικότητα προς Ν2 

για διάφορες φορτίσεις σε Na. Στην περίπτωση του βέλτιστα προωθηµένου 

καταλύτη (4.18% κ.β. Νa) παρατηρήθηκε σηµαντική µείωση της 

θερµοκρασίας όπου επιτυγχάνεται το 50% της αποµάκρυνσης των ρύπων 

κατά 100οC, και αύξηση της µετατροπής του NO στους 400οC σε 90% 

συγκριτικά µε το 11% για τον µη-προωθηµένο καταλύτη. Επιπροσθέτως, η 

παρουσία του Νa επέφερε σηµαντική βελτίωση στην εκλεκτικότητα προς N2 

από 75% σε 100% για Τ>400οC. 

 

 

 

 
 
Σχήµα 2.21 : Μετατροπή του C3H6 συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους προωθηµένους µε 

Na καταλύτες Pt/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 

ppm O2 (S=1), Ftot= 80 cm3min-1, mcat = 80 mg [44]. 
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Σχήµα 2.22 : Μετατροπή του CΟ συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους προωθηµένους µε 

Na καταλύτες Pt/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 

ppm O2 (S=1), Ftot= 80 cm3min-1, mcat = 80 mg [44]. 

 

 

 

        
Σχήµα 2.23 : Μετατροπή του ΝΟ συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους προωθηµένους µε 

Na καταλύτες Pt/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 

ppm O2 (S=1), Ftot= 80 cm3min-1, mcat = 80 mg [44]. 
    

 

    

 

 58



 
Σχήµα 2.24 : Εκλεκτικότητα προς Ν2 συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους προωθηµένους 

µε Na καταλύτες Pt/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 

ppm O2 (S=1), Ftot= 80 cm3min-1, mcat = 80 mg [44]. 

 

   Οι Macleod et al. κατά ανάλογο τρόπο µελέτησαν την επίδραση της 

προσθήκης Na στην απόδοση υποστηριγµένων σε φορέα γ-Al2O3 καταλυτών 

Pd [45] και Rh [46] κάτω από στοιχειοµετρικές συνθήκες τροφοδοσίας αλλά 

και σε ένα µεγάλο εύρος αναγωγικών και οξειδωτικών συνθηκών. Ο βέλτιστα 

προωθηµένος µε 7.0% κ.β. Na καταλύτης Pd παρουσίασε αξιοσηµείωτη 

ενεργότητα µε τις θερµοκρασίες έναυσης για την αποµάκρυνση των τριών 

ρύπων να µετατοπίζονται κατά 50οC περίπου χαµηλότερα σε σχέση µε τον 

µη-προωθηµένο καταλύτη Pd (Σχήµατα 2.25, 26 και 27). Σε αναγωγικές 

συνθήκες (S<1) η παρουσία του αλκαλίου περιόρισε την δηλητηρίαση της 

καταλυτικής επιφάνειας από επικαθήσεις άνθρακα λόγω της ισχυρής ρόφησης 

του C3H6 διατηρώντας την µετατροπή του NO σε υψηλά επίπεδα, ενώ σε 

οξειδωτικές παρατηρήθηκε σηµαντική µείωση της παραγωγής N2O µε την 

εκλεκτικότητα προς N2 στους 325οC να ανέρχεται στο 80% για τον βέλτιστα 

προωθηµένο σε αντίθεση µε το 45% για τον µη-προωθηµένο καταλύτη 

(Σχήµατα 2.28 και 29). Ακριβώς αντίθετη συµπεριφορά παρατηρήθηκε στην 

περίπτωση του Rh, όπου η προσθήκη Na οδήγησε σε σηµαντική υποβάθµιση 

της ενεργότητας, κυρίως στην περίπτωση της οξείδωσης του C3H6 και κατά 

συνέπεια στην αποµάκρυνση του ΝΟ (Σχήµα 2.30). Η τελείως διαφορετική 

συµπεριφορά των δύο µετάλλων αποδόθηκε στην ηλεκτρονική επίδραση των 
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κατιόντων του Na στην ισχύ της ρόφησης και κατ’ επέκταση την σχετική 

κάλυψη των ηλεκτρόφιλων (ΝΟ,Ο2 και CO) και ηλεκτρόφοβων (C3H6) 

αντιδρώντων επί της καταλυτικής επιφάνειας. 

 

 
Σχήµα 2.25 : Μετατροπή του C3H6 συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους προωθηµένους µε 

Na καταλύτες Pd/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 

ppm O2 (S=1), W/F = 0.015 g s cm-3 [45]. 

 

 
Σχήµα 2.26 : Μετατροπή του CO συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους προωθηµένους µε 

Na καταλύτες Pd/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 

ppm O2 (S=1), W/F = 0.015 g s cm-3 [45]. 
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Σχήµα 2.27 : Μετατροπή του ΝO συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους προωθηµένους µε 

Na καταλύτες Pd/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 

ppm O2 (S=1), W/F = 0.015 g s cm-3 [45]. 

 

 

 

 
Σχήµα 2.28 : Επίδραση της σύστασης της τροφοδοσίας στην µετατροπή του NO στους 

325οC για τους προωθηµένους µε Na καταλύτες Pd/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 

ppm C3H6, 7000 ppm CO, 6970-8630 ppm O2, W/F = 0.015 g s cm-3 [45]. 

 

 
 

 61



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

    

 

    

 
 

 

    

 

 

 

 

 
 
Σχήµα 2.29 : Επίδραση της σύστασης της τροφοδοσίας (a) στην παραγωγή N2O και (b) στην 

εκλεκτικότητα προς N2 στους 325οC για τους προωθηµένους µε Na καταλύτες Pd/γ-Αl2O3. 

Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 6970-8630 ppm O2, W/F = 0.015 g 

s cm-3 [45]. 
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Σχήµα 2.30 : Μετατροπή του (a) CO, (b) του C3H6 και (c) του NO συναρτήσει της 

θερµοκρασίας για τους προωθηµένους µε Na καταλύτες Rh/γ-Αl2O3. Συνθήκες : 1000 ppm 

NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 ppm O2, W/F = 0.015 g s cm-3 [46].  
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ – ∆ΙΑΤΑΞΗ 
 
 
3.1 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΜΟΝΟΛΙΘΙΚΩΝ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ 
 
 
3.1.1. Γενικά 
 
   Η διαδικασία παρασκευής των µονολιθικών καταλυτών που εξετάζονται 

στην παρούσα εργασία, περιλαµβάνει τα ακόλουθα στάδια : 

 

• Παρασκευή των καταλυτικών σωµατιδίων µε τη µέθοδο του υγρού 

εµποτισµού ή την µέθοδο sol – gel. 

 

• Υγρή λειοτρίβιση των καταλυτικών σωµατιδίων σε σφαιρόµυλο για την 

λήψη της κατάλληλης κοκκοµετρίας που εγγυάται ισχυρή πρόσφυση 

του επιστρώµατος επί των µονολιθικών δοκιµίων. 

 

 

• Παρασκευή των καταλυτικών αιωρηµάτων µε τις βέλτιστες ρεολογικές 

ιδιότητες, µέσα στα οποία εµβαπτίζονται οι µονόλιθοι. Οι εµποτισµοί 

επαναλαµβάνονται έως ότου επιτευχθεί φόρτιση 20-25% κ.β. επί του 

µονόλιθου, η οποία αποτελεί τυπική τιµή των εµπορικών τριοδικών 

καταλυτικών µετατροπέων. 

 

• Πύρωση των µονολιθικών δοκιµίων µεταξύ των εµποτισµών για την 

διάσπαση των νιτρικών των προδρόµων ενώσεων αλλά και για τον 

σχηµατισµό οµοιόµορφου και ισχυρά προσφυόµενου επιστρώµατος. 

 

   Στην παρούσα εργασία εξετάζεται, µεταξύ των άλλων, η επίδραση της 

µεθόδου παρασκευής στην ενεργότητα των µονολιθικών καταλυτών. Μία 

εναλλακτική µέθοδος εναπόθεσης καταλυτικών επιστρωµάτων είναι η sol-gel, 

η οποία σε αντίθεση µε τις συνηθισµένες τεχνικές που βασίζονται στην 

παρασκευή αιωρηµάτων από σκόνες, χαρακτηρίζεται από την χρήση υγρών 

προδρόµων ενώσεων. Τα κυριότερα πλεονεκτήµατα της sol-gel µεθόδου είναι 

: (i) η σύνθεση υλικών αξιοσηµείωτης ενεργότητας, (ii) η απόλυτα ελεγχόµενη 
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προσθήκη άλλων φάσεων όπως είναι οι σταθεροποιητές ή οι προωθητές, (iii) 

ο εµποτισµός του µονόλιθου µπορεί να γίνει άµεσα στο κολλοειδές διάλυµα 

του sol, (iv) το ενεργό καταλυτικό επίστρωµα σχηµατίζεται απευθείας πάνω 

στα τοιχώµατα του µονόλιθου µετά από ξήρανση και πύρωση, (v) η 

πρόσφυση του επιστρώµατος στο µονόλιθο δεν οφείλεται µόνο στο µηχανικό 

αγκίστρωµα µεταξύ των αλλεπάλληλων στρώσεων των στερεών σωµατιδίων 

αλλά  ενισχύεται και από τις διεπιφανειακές δυνάµεις ανάµεσα στα σωµατίδια 

κολλοειδών διαστάσεων, (vi) τα σχηµατιζόµενα επιστρώµατα χαρακτηρίζονται 

από πολύ µικρό πάχος ( 10-15 µm) που συνεπάγεται χαµηλή πτώση πίεσης 

διαµέσου των καναλιών του µονόλιθου  . Ωστόσο, δεν θα πρέπει να 

παραβλέψουµε και ορισµένα σηµαντικά προβλήµατα : η φόρτιση ανά 

εµποτισµό είναι πολύ χαµηλότερη σε σχέση µε τα αιωρήµατα, η 

απελευθέρωση κατά την πύρωση των πτητικών συστατικών µπορεί να 

οδηγήσει στη δηµιουργία ρωγµών στο επίστρωµα ή ακόµα και στην απώλεια 

σηµαντικού µέρους του και τέλος η εισχώρηση του sol στην πορώδη δοµή του 

µονόλιθου καθιστά την ενεργή καταλυτική φάση απρόσιτη στα αντιδρώντα.  

 

   Μία συµβιβάσιµη λύση, η οποία συνδυάζει τα πλεονεκτήµατα των δύο 

µεθόδων ( υψηλή φόρτιση ανά εµποτισµό, σχηµατισµός οµοιόµορφου ισχυρά 

αγκιστρωµένου επιστρώµατος), είναι η παρασκευή αιωρηµάτων από 

καταλυτικές σκόνες που έχουν παρασκευαστεί µε τη µέθοδο sol-gel. Oι 

σκόνες αυτές µπορούν να έχουν µεγαλύτερη επιφάνεια και υψηλότερη 

ενεργότητα από εκείνες που προκύπτουν µε τις συµβατικές µεθόδους.  

 

3.1.2 Παρασκευή καταλυτικών σωµατιδίων 

 

Μέθοδος υγρού εµποτισµού : Για τα καταλυτικά συστήµατα που 

παρασκευάστηκαν µε την συγκεκριµένη µέθοδο χρησιµοποιήθηκε φορέας γ-

Αl2O3 (Aldrich, S = 155 m2/g). Προζυγισµένη ποσότητα του φορέα 

αναµιγνύεται, υπό συνεχή ανάδευση, µε τρις-απεσταγµένο H2O σε ποτήρι 

ζέσεως των 100 ml. Ακολουθεί η προσθήκη 6% κ.β. CeO2 και 2% κ.β. La2O3 

(Αldrich) για την σταθεροποίηση του φορέα. Οι συγκεκριµένες ποσότητες 

σταθεροποιητών έχει βρεθεί ότι µεγιστοποιούν την ειδική επιφάνεια αλλά και 

την θερµική σταθερότητα της γ-Al2O3 κατά την θερµική γήρανση σε 
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θερµοκρασίες πάνω από τους 1000οC [51]. H εναπόθεση των µετάλλων (Pt, 

Pd) γίνεται µε την χρήση προδρόµων διαλυµάτων γνωστής συγκέντρωσης ( 

Pt(NO2)2(NH3)2 και Pd(NO3)2٠2H2O ), από τα οποία λαµβάνονται τέτοιες 

ποσότητες ώστε ο τελικός καταλύτης να περιέχει 0.5% κ.β. σε µέταλλο. Κατά 

παρόµοιο τρόπο γίνεται και η προσθήκη Νa στην περίπτωση των 

ενισχυµένων καταλυτών, µε την λήψη των αναγκαίων ποσοτήτων προωθητή 

από πρόδροµο διάλυµα NaNO3. Μετά την πάροδο 30 min στο προκύπτον 

διάλυµα εφαρµόζεται ήπια θέρµανση (60οC) για επαρκή χρόνο (3 – 4 hrs), 

µέχρι το υλικό να πάρει µία κρεµώδη µορφή. Στη συνέχεια το σχηµατιζόµενο 

γαλάκτωµα τοποθετείται σε πορσελάνινη κάψα και οδηγείται για ξήρανση 

στους 110οC για 24 hrs. Η διαδικασία ολοκληρώνεται µε πύρωση του 

καταλύτη σε φούρνο, υπό ατµόσφαιρα αέρα, στους 600οC για χρονικό 

διάστηµα 2 hrs για την διάσπαση των νιτρικών των προδρόµων ενώσεων. 

 

Μέθοδος sol – gel : Η συγκεκριµένη τεχνική βασίζεται στην παρασκευή ενός 

κολλοειδούς διαλύµατος κατά την ανάµιξη µιας πρόδροµης οργανικής ένωσης 

του αργιλίου µε νιτρικό οξύ. Το τελικό υλικό, µετά από ήπια ξήρανση και 

πύρωση στους 500-700οC έχει βρεθεί ότι µετασχηµατίζεται σε γ-Αl2O3 [49,50]. 

Η παρασκευαστική διαδικασία των υποστηριγµένων σε φορέα γ-Αl2O3 

καταλυτών µε την µέθοδο sol-gel έχει ως εξής : Σε ποτήρι ζέσεως των 100 ml 

ορισµένη ποσότητα της πρόδροµης ένωσης του Al (ΑΙP ή Aluminum 

IsoPropoxide, Aldrich) αναµιγνύεται σε συγκεκριµένη αναλογία µε τρις-

απεσταγµένο Η2Ο (1 g ΑΙP/ 10 ml H2O). Στη συνέχεια προστίθεται, υπό 

συνεχή ανάδευση, πυκνό νιτρικό oξύ ( 65% κ.β. ΗΝΟ3) σε αναλογία 1 mmol 

HΝΟ3/ 1 g AIP για τον σχηµατισµό των κολλοειδών σωµατιδίων. Σε αντίθεση 

µε τη µέθοδο του υγρού εµποτισµού οι σταθεροποιητές προστίθενται µε τη 

µορφή νιτρικών αλάτων Ce(NO3)3٠6H2O και La(NO3)3٠6H2O (Aldrich) σε 

τέτοιες ποσότητες ώστε να προκύψουν παρόµοιες συστάσεις σε CeO2 και 

La2O3 στον τελικό καταλύτη ( 6% και 2% κ.β. αντίστοιχα). Η προσθήκη της 

ενεργής µεταλλικής φάσης (Pt, Pd) και του ενισχυτή Na γίνεται κατά παρόµοιο 

τρόπο µε τη µέθοδο του υγρού εµποτισµού, µε την χρήση των αντίστοιχων 

προδρόµων διαλυµάτων. Το τελικό κολλοειδές διάλυµα αναδεύεται συνεχώς 

για χρονικό διάστηµα 24 hrs. Στην συνέχεια εφαρµόζεται ελεγχόµενη ήπια 

θέρµανση (60οC) για την εξάτµιση του µεγαλύτερου µέρους του H2O και τον 
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σχηµατισµό του gel. Μετά από ξήρανση στους 110οC για 24 hrs, τo 

προκύπτον υλικό οδηγείται σε φούρνο όπου πυρώνεται στους 600oC για 5 hrs 

τόσο για την διάσπαση των νιτρικών όσο και για τον σχηµατισµό του φορέα 

της γ-Αl2O3.  

 

   Μετά την πύρωση ακολουθεί χειρονακτική κονιορτοποίηση των καταλυτικών 

συστηµάτων µε τη βοήθεια γουδιού και κοσκίνισµα µέχρι κάποιο επιθυµητό 

βαθµό για την συλλογή κλάσµατος των σωµατιδίων µε µέση διάµετρο 

µικρότερη από τα 100 µm. Στον Πίνακα 3.1 αναφέρονται όλοι οι  

µονοµεταλλικοί καταλύτες που παρασκευάστηκαν µε τις δύο προηγούµενες 

µεθόδους καθώς και οι % κ.β. περιεκτικότητες στα επιµέρους συστατικά.  Για 

συγκριτικούς λόγους παρασκευάστηκε και ένας υποστηριγµένος καταλύτης 

Rh (κωδικός C10) παρόµοιας περιεκτικότητας σε µέταλλο µε τους καταλύτες 

Pt και Pd. 

 
Κωδικός 

Καταλύτη 

Μέθοδος 

παρασκευής 

Είδος 

µετάλλου 

%  κ.β. 

φόρτιση σε 

µέταλλο 

%  κ.β. 

φόρτιση   

σε Na 

%  κ.β. 

φόρτιση 

 σε CeO2

%  κ.β. 

φόρτιση 

σε La2O3

C1 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pt 0.5 0 6 2 

C2 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pt 0.5 5 6 2 

C3 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pt 0.5 10 6 2 

C4 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pt 0.5 0 0 0 

C5 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pd 0.5 0 6 2 

C6 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pd 0.5 3 6 2 

C7 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pd 0.5 8 6 2 

C8 sol – gel  Pt 0.5 10 6 2 

C10 Υγρός  

Εµποτισµός 
Rh 0.5 0 6 2 

C11 Υγρός  

Εµποτισµός 
Pt 0.5 10 20 2 

 
Πίνακας 3.1 : Οι εξεταζόµενοι    µονοµεταλλικοί    τριοδικοί    καταλύτες   και οι επί τοις % κ.β.    

              περιεκτικότητες του επιστρώµατος σε µέταλλο, ενισχυτή και σταθεροποιητές. 

 67



 

3.1.3 Υγρή λειοτρίβιση των καταλυτικών σωµατιδίων 
 

   Σύµφωνα µε την βιβλιογραφία, για την παρασκευή σταθερών αιωρηµάτων 

από τις καταλυτικές σκόνες αλλά και για τον σχηµατισµό οµοιόµορφων και 

ισχυρά προσφυόµενων επιστρωµάτων επί των µονολιθικών δοκιµίων , 

απαιτείται µείωση της µέσης διαµέτρου των καταλυτικών σωµατιδίων κάτω 

από τα 10 µm [47,48]. Για τον σκοπό αυτό οι καταλύτες που 

παρασκευάστηκαν µε τις δύο προηγούµενες µεθόδους υπόκεινται σε υγρή 

λειοτρίβιση µε σφαιρίδια α-Αl2O3. Ειδικά πλαστικά φιαλίδια γεµίζονται µε 

σφαιρίδια α-Al2O3 διαφόρων διαµέτρων (3 – 12 mm) και στη συνέχεια 

προστίθεται το συλλεγόµενο κατά το κοσκίνισµα κλάσµα του καταλύτη, µε 

σωµατίδια µέσης διαµέτρου κάτω από 100 µm. Στη συνέχεια προστίθεται τρις-

απεσταγµένο H2O έως ότου η υγρή φάση να αντιπροσωπεύει το 1/3 του 

συνολικού όγκου (σφαιρίδια και γαλάκτωµα). Για την µείωση του ιξώδους του 

γαλακτώµατος προστίθενται 1-2 σταγόνες ενός οργανικού άλατος του 

αµµωνίου (NH4 - PMA ή ammonium salt of poly-methacrylic acid) γνωστού µε 

την εµπορική ονοµασία Darvan C ( R. T. Vanderbilt Co.), το οποίο λειτουργεί 

ως µέσο διασποράς εµποδίζοντας την κροκκίδωση του γαλακτώµατος [47]. 

Τα φιαλίδια τοποθετούνται στον σφαιρόµυλο όπου λαµβάνει χώρα άλεση για 

χρονικό διάστηµα 3 hrs για τα καταλυτικά σωµατίδια που παρασκευάστηκαν 

µε την µέθοδο του υγρού εµποτισµού, και 48 hrs για εκείνα που 

παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο sol-gel [49]. 

 

3.1.4 Παρασκευή καταλυτικών αιωρηµάτων και εµποτισµός µονόλιθων 
 
   Η παρασκευή του αιωρήµατος επικάλυψης γίνεται µε ανάµιξη του 

γαλακτώµατος µετά την λειοτρίβιση µε επιπλέον 2 ml/ g – καταλύτη υπό 

συνεχή ανάδευση σε ποτήρι ζέσεως των 100 ml. H µέση περιεκτικότητα των 

αιωρηµάτων σε στερεά κυµαίνεται µεταξύ 20 – 25 % κ.β. . Τα µονολιθικά 

δοκίµια κυκλικής διατοµής, τα φυσικά και γεωµετρικά χαρακτηριστικά των 

οποίων αναφέρονται στον Πίνακα 3.2, προέρχονται από κεραµικό µονόλιθο 

κορδιεριτικής σύστασης και πυκνότητας 400 κελιών/in2 (CERECO S.A.) από 

τον οποίο εξάγονται στις επιθυµητές διαστάσεις µε την βοήθεια 

 68



περιστρεφόµενου κοπτήρα. Για την αποφυγή της συγκέντρωσης του 

καταλυτικού επιστρώµατος σε ατέλειες της εξωτερικής επιφάνειας των 

δοκιµίων µετά την κοπή, πραγµατοποιείται λείανση µε την βοήθεια 

γυαλόχαρτου.  

 

 

Ολόκληρος  

µονόλιθος 

Mήκος, L = 5.0 cm 

∆ιάµετρος, D = 4.6 cm 

Καθαρό βάρος, Μο = 42.71 g 

Όγκος, V = (πD2/4)L = 83.05 cm3

Φαινόµενη Πυκνότητα, ρφ = Μο/V = 0.514 g/cm3

 

Mονολιθικά 

δοκίµια 

Μήκος, l = 0.9 cm 

∆ιάµετρος, d = 2.1 cm 

Kαθαρό βάρος, mo = 1.7 g 

Όγκος, V = mo/ρφ = 3.307 cm3

 

Πίνακας 3.2 : Φυσικά και γεωµετρικά χαρακτηριστικά ολόκληρου µονόλιθου και εξαγόµενων 

                       µονολιθικών δοκιµίων 

 

Τα µονολιθικά δοκίµια εµβαπτίζονται στο αιώρηµα, θερµοκρασίας 30οC, και 

ανακινούνται µέσα σε αυτό για 2 min περίπου. Κατόπιν εξάγονται από το 

αιώρηµα και τινάσσονται έντονα πάνω από αυτό. Ακολουθεί εµφύσηση µε 

πεπιεσµένο αέρα για την αποβολή της περίσσειας του αιωρήµατος που 

φράζει τα κανάλια, έως ότου το υγρό παύσει να ρέει στα τοιχώµατα του 

µονόλιθου. Στη συνέχεια οι µονόλιθοι ξηραίνονται στους 110οC για 1 hr και 

κατόπιν πυρώνονται στους 600οC για 2 hrs, υπό ατµόσφαιρα αέρα, µε ρυθµό 

αύξησης της θερµοκρασίας 2.5οC/min. Tέλος, οι µονόλιθοι ζυγίζονται και 

προσδιορίζεται η % κ.β. φόρτιση σε επίστρωµα (συγκρίνοντας µε το καθαρό 

βάρος του δοκιµίου) και κατ΄ επέκταση στα επιµέρους ενεργά συστατικά. Οι 

εµποτισµοί συνεχίζονται έως ότου επιτευχθεί φόρτιση σε καταλυτικό 

επίστρωµα της τάξεως του 20 – 25% κ.β. σε σχέση µε το αρχικό βάρος των 

µονολιθικών δοκιµίων. Στον Πίνακα 3.3 αναφέρεται η % κ.β. σύσταση των 

εξεταζόµενων µονολιθικών καταλυτών (τα ποσοστά αναφέρονται στην 

συνολική µάζα των καταλυτών : επίστρωµα + µονόλιθος). Στον ίδιο Πίνακα 

περιλαµβάνεται και η σύσταση ενός εµπορικού διµεταλλλικού τριοδικού 
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καταλύτη Pt-Rh (Toyota Hellas) µε τον κωδικό C9, του οποίου η ενεργότητα 

θα συγκριθεί µε εκείνη των προωθηµένων µε Na µονοµεταλλικών καταλυτών 

Pt και Pd.  

 
Κωδικός 

καταλύτη 

Είδος 

µετάλλου 

% κ.β. 

φόρτιση σε 

µέταλλο 

% κ.β. 

φόρτιση 

σε Νa 

% κ.β. 

φόρτιση 

σε CeO2

% κ.β. 

φόρτιση 

σε La2O3

C1 Pt 0.1 0 1.2 0.4 

C2 Pt 0.1 1 1.2 0.4 

C3 Pt 0.1 2 1.2 0.4 

C4 Pt 0.1 0 0 0 

C5 Pd 0.1 0 1.2 0.4 

C6 Pd 0.1 0.6 1.2 0.4 

C7 Pd 0.1 1.6 1.2 0.4 

C8 

(sol-gel) 

Pt 0.1 2 1.2 0.4 

C9  

(εµπορικός) 

Pt – Rh 0.37 – 0.078 0 11 0.9 

C10 Rh 0.1 0 1.2 0.4 

C11 Pt 0.1 2 4 0.4 

 

Πίνακας 3.3 : Οι  εξεταζόµενοι  µονολιθικοί  τριοδικοί  καταλύτες  και οι % κ.β. περιεκτικότητες  

                   στα επιµέρους συστατικά (µέταλλο, σταθεροποιητές, προωθητής). 
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3.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ΣΥΣΚΕΥΗ 

 

   Για την διεξαγωγή των πειραµάτων χρησιµοποιείται εργαστηριακή 

πειραµατική συσκευή, της οποίας το διάγραµµα ροής παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 3.1. Η πειραµατική συσκευή αποτελείται από τα ακόλουθα τµήµατα : 

 

• Σύστηµα τροφοδοσίας και ελέγχου ροής 

 

• Αντιδραστήρας 

 

• Φούρνοι  

 

• Σύστηµα ανάλυσης 

 

 

3.2.1 Σύστηµα τροφοδοσίας και ελέγχου ροής 
 
   Το τµήµα τροφοδοσίας περιλαµβάνει φιάλες πεπιεσµένων αερίων και είναι 

εφοδιασµένο µε ρυθµιστές πίεσης, βαλβίδες (δίπορτες ή τρίπορτες) και 

ροόµετρα µπίλιας για την επιλογή του µίγµατος των αντιδρώντων που 

πρόκειται να διαβιβασθεί προς τον αντιδραστήρα αλλά και τη ρύθµιση, 

µέτρηση και τον έλεγχο της ροής. Τα αέρια που χρησιµοποιήθηκαν κατά την 

διεξαγωγή των πειραµάτων ήταν 10.1% CO/He, 7.83% NO/He, 20.7% O2/He 

και 10% C3H6/He. Για την επίτευξη της επιθυµητής σύστασης τα αέρια αυτά 

αραιώνονται µε υπερκάθαρο He (99.999%) και στην συνέχεια διαβιβάζονται 

στον αντιδραστήρα σε ατµοσφαιρική πίεση. Η παρουσία µίας τετράπορτης 

βαλβίδας, αµέσως µετά τον θάλαµο ανάµιξης των αντιδρώντων, προσφέρει 

την δυνατότητα κατεύθυνσης του αντιδρώντος µίγµατος απευθείας στο 

σύστηµα ανάλυσης, παρακάµπτοντας τον αντιδραστήρα, για τον 

προσδιορισµό των αρχικών συγκεντρώσεων των αντιδρώντων. 
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3.2.2 Αντιδραστήρας 
 
   Ως αντιδραστήρας χρησιµοποιείται ένας σωλήνας από χαλαζία ( ΙD= 25 

mm, πάχος τοιχωµάτων : 2 mm ) συνολικού µήκους 50 cm, κοντά στην έξοδο 

του οποίου τοποθετούνται οι µονολιθικοί καταλύτες. Οι µονολιθικοί καταλύτες 

ακινητοποιούνται στο εσωτερικό του αντιδραστήρα µε την βοήθεια µικρής 

ποσότητας αδρανούς υαλοβάµβακα, ο οποίος τοποθετείται εκατέρωθεν της 

καταλυτικής κλίνης. Η στεγανοποίηση του συστήµατος εξασφαλίζεται µε την 

χρήση δύο µεταλλικών κλείστρων στα άκρα του σωλήνα, τα οποία επιτρέπουν 

και την εύκολη εισαγωγή και εξαγωγή του αντιδραστήρα κατά την 

αντικατάσταση των καταλυτών. Για ακόµα µεγαλύτερη στεγανότητα τα άκρα 

του σωλήνα τυλίγονται, πριν από την τοποθέτηση των κλείστρων, µε τεφλόν 

και περιβάλλονται µε δύο θερµοανθεκτικούς ελαστικούς δακτυλίους. Το 

κλείστρο στην έξοδο του αντιδραστήρα περιλαµβάνει µία ειδική οπή για την 

εισαγωγή του θερµοστοιχείου µε το οποίο µετράται η θερµοκρασία του 

καταλύτη. 

 

3.2.3 Φούρνοι 
 
   Ο αντιδραστήρας περιβάλλεται από δύο φούρνους κυλινδρικής διατοµής σε 

σειρά, για την προθέρµανση των αντιδρώντων αερίων αλλά και για την άνοδο 

της θερµοκρασίας των καταλυτών. Κάθε φούρνος αποτελείται από δύο 

οµοαξονικούς κυλίνδρους από χαλαζία, οι οποίοι ακινητοποιούνται µε τη 

βοήθεια δύο εσωτερικών πλακών από θερµοανθεκτικό υλικό και τεσσάρων 

διαµηκών βιδών (ντίζες). Στην παράπλευρη επιφάνεια του εσωτερικού 

κυλίνδρου είναι τυλιγµένη πλακοειδής αντίσταση 20Ω. Οι άκρες της 

αντίστασης συνδέονται µε την έξοδο ενός τροφοδοτικού ρυθµιζόµενης τάσης 

(0-200 V). Από την έξοδο και κατά την αξονική διεύθυνση του αντιδραστήρα 

εισέρχεται ένας λεπτός σωλήνας από χαλαζία, που περιέχει το θερµοζεύγος Κ 

– τύπου, για την ρύθµιση της θερµοκρασίας του φούρνου. Ο φούρνος που 

χρησιµεύει για την προθέρµανση των αντιδρώντων λειτουργεί σταθερά στους 

200οC. 
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3.2.4 Σύστηµα Ανάλυσης 
 
   Το σύστηµα ανάλυσης περιλαµβάνει χρωµατογράφο αερίων (Shimadzu 

14B) εφοδιασµένο µε δύο στήλες, ανιχνευτή θερµικής αγωγιµότητας (ΤCD) και 

ειδικό λογισµικό πρόγραµµα για την ολοκλήρωση των κορυφών έκλουσης των 

διάφορων συστατικών του αερίου µίγµατος προς συγκεντρώσεις (Σχήµα 3.1). 

Για την δειγµατοληψία χρησιµοποιείται εξάπορτη βαλβίδα 1/16'', βρόγχου 

χωρητικότητας 0.5 ml ενώ εναλλακτικά υπάρχει χώρος έκχυσης των αερίων. 

Ως φέρον αέριο χρησιµοποιείται He µε ροή 25 ml/min σε κάθε στήλη. Οι 

στήλες που χρησιµοποιούνται για τον διαχωρισµό των απαερίων είναι η 

Porapak-N και η Molecular Sieve 5A. Οι δύο στήλες είναι παράλληλα 

συνδεδεµένες και η εναλλαγή τους επιτυγχάνεται µέσω µίας τετράπορτης 

βαλβίδας. Η Molecular Sieve 5Α λειτουργεί ισοθερµοκρασιακά (80οC) και 

διαχωρίζει τα Ο2, Ν2 και CO, ενώ η Porapak-N λειτουργεί µε πρόγραµµα 

ανόδου της θερµοκρασίας (80οC → 120oC) και επιτρέπει τον διαχωρισµό των 

CO2, N2O και C3H6.  

 

   Για την ανίχνευση των ΝΟx χρησιµοποιείται ο αναλυτής Signal series 4000, 

ο οποίος λειτουργεί µε βάση την αρχή της χηµειοφωταύγειας. Η αντίδραση 

του ΝΟ και ενός ισχυρού οξειδωτικού, όπως το O3, έχει ως αποτέλεσµα την 

ηλεκτρονική διέγερση των µοριακών ειδών, τα οποία εκπέµπουν ενέργεια µε 

τη µορφή ακτινοβολίας επιστρέφοντας στην αρχική τους κατάσταση. Το 

φαινόµενο αυτό περιγράφεται από τις ακόλουθες εξισώσεις : 

 

ΝΟ  +  Ο3  →  ΝΟ2
+  +  Ο2

                                          ΝΟ2
+  →  ΝΟ2  +  hv 

 

   Με τον τρόπο αυτό προσδιορίζεται η συγκέντρωση των ΝΟx του δείγµατος 

µε βάση την ποσότητα της εκπεµπόµενης ακτινοβολίας. Στο Σχήµα 3.2 

παρουσιάζεται η αρχή λειτουργίας του αναλυτή των οξειδίων του αζώτου. 

Πριν από την διεξαγωγή των πειραµάτων και σε τακτά χρονικά διαστήµατα 

διενεργείται βαθµονόµηση των δύο οργάνων ανάλυσης µε µίγµατα των 

επιµέρους αερίων γνωστών συγκεντρώσεων. 
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Σχήµα 3.1 : Σχηµατική αναπαράσταση συσκευής µέτρησης ενεργότητας καταλυτών (P: 

ρυθµιστής πίεσης, F: ροόµετρο µπίλιας, C: θάλαµος ανάµιξης, 3:τρίοδη βαλβίδα, 4: 

τετράπορτη βαλβίδα, 6: εξάπορτη βαλβίδα, ΒF: ροόµετρο φυσαλίδας, V : απαγωγός) 
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Σχήµα 3.2 : Συσκευή ανάλυσης των οξειδίων του αζώτου ΝΟ, ΝΟΧ 

 

 

 

3.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 
 
3.3.1 Είδη πειραµάτων 
 
   Βασιζόµενοι στα αποτελέσµατα  κινητικών µελετών των Yentekakis et al. 

[39-41] για την προωθητική δράση του Νa στις καταλυτικές ιδιότητες 

υποστηριγµένων σε φορέα γ-Al2O3 καταλυτών Pt και Pd κατά την αναγωγή 

του ΝΟ από το CO ή C3H6, αλλά και στην ευεργετική επίδραση του ίδιου 

ενισχυτή στην ενεργότητα υψηλά διεσπαρµένων υπό µορφή σκόνης 

καταλυτών Pt για την ταυτόχρονη αποµάκρυνση των τριών ρύπων (ΝΟ, CO 

και C3H6) στο στοιχειοµετρικό σηµείο [44], επεκτείνουµε την έρευνά µας στην 

µελέτη της συµπεριφοράς των αντίστοιχων µονολιθικών καταλυτικών 

συστηµάτων σε συνθήκες που προσοµοιάζουν την σύσταση των 

πραγµατικών καυσαερίων των βενζινοκίνητων αυτοκινήτων. Η παρούσα 

εργασία περιλαµβάνει τις ακόλουθες µελέτες : 

 

1) Μελέτη της ενεργότητας των ενισχυµένων µε Na µονολιθικών 

καταλυτών Pt    στο στοιχειοµετρικό σηµείο και σύγκριση µε τον µη-
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προωθηµένο καταλύτη. Mελέτη της επίδρασης των σταθεροποιητών 

CeO2 και La2O3 στην απόδοση των µονολιθικών συστηµάτων σε σχέση 

µε τον καταλύτη Pt/γ-Al2O3. 

 

2) Μελέτη της ενεργότητας των ενισχυµένων µε Νa µονολιθικών 

καταλυτών Pd στο στοιχειοµετρικό σηµείο και σύγκριση µε τον 

αντίστοιχο µη-προωθηµένο καταλύτη αλλά και τους ενισχυµένους 

καταλύτες Pt.  

 

3) Μελέτη της επίδρασης της µεθόδου παρασκευής (υγρός εµποτισµός ή 

sol-gel) στην ενεργότητα του αποδοτικότερου µονοµεταλλικού 

µονολιθικού καταλύτη Pt  ή Pd µε προωθητή Νa. 

 

4) Συγκριτική µελέτη της ενεργότητας σε στοιχειοµετρικές συνθήκες, του 

αποδοτικότερου ενισχυµένου µε Νa µονολιθικού καταλύτη Pt ή Pd µε 

έναν µονοµεταλλικό καταλύτη Rh και έναν εµπορικό διµεταλλικό 

καταλύτη Pt-Rh. 

 

5) Μελέτη της σταθερότητας του αποδοτικότερου µονολιθικού καταλύτη Pt 

ή Pd ενισχυµένου µε Na, κατά την διάρκεια θερµικής γήρανσης στους 

700οC για συνολικό χρόνο 25 hrs. 

 

6) Μελέτη της επίδρασης του στοιχειοµετρικού λόγου S (αναγωγικές και 

οξειδωτικές συνθήκες) στην συµπεριφορά του αποδοτικότερου, 

ενισχυµένου µε Na, µονολιθικού καταλύτη Pt ή Pd. 

 

7) Μελέτη της επίδρασης της παρουσίας Ατµού στο µίγµα των 

καυσαερίων στην ενεργότητα και σταθερότητα του αποδοτικότερου 

µονοµεταλλικού καταλύτη Pt ή Pd. Σύγκριση µε την συµπεριφορά, στις 

ίδιες συνθήκες, του  µονοµεταλλικού καταλύτη Rh και του εµπορικού 

Pt-Rh. 
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3.3.2 Περιγραφή πειραµατικών τεχνικών 
 
   Κατά την πειραµατική διαδικασία οι µονολιθικοί καταλύτες εισάγονται στον 

αντιδραστήρα και ακινητοποιούνται µε τη βοήθεια αδρανούς υαλοβάµβακα. 

Για την µέτρηση της θερµοκρασίας των καταλυτών χρησιµοποιείται 

θερµοστοιχείο K-τύπου, το οποίο τοποθετείται στην έξοδο των µονολιθικών 

καταλυτών.  

 

   Στα πειράµατα ενεργότητας στο στοιχειοµετρικό σηµείο, οι ροές των αερίων 

ρυθµίζονται κατάλληλα µέσω των ροοµέτρων µπίλιας, έτσι ώστε η σύσταση 

του ρεύµατος τροφοδοσίας να χαρακτηρίζεται από 1000 ppm NO, 1067 ppm 

C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2. H συνολική ροή ανέρχεται στα 3000 

cm3/min και αντιστοιχεί σε µία ταχύτητα χώρου αντιδραστήρα της τάξεως των 

55.000 h-1 (SV= F/Vmon.). Ο στοιχειοµετρικός λόγος S, που χρησιµοποιείται για 

τον χαρακτηρισµό του µίγµατος των καυσαερίων, δίνεται από την σχέση : 

 

[CO]]H9[C
[NO]]2[OS

63

2

+
+

=  

 

   Oι προηγούµενες συγκεντρώσεις των αντιδρώντων αντιστοιχούν σε S=1 

(στοιχειοµετρικό σηµείο). Για S>1 το µίγµα των καυσαερίων χαρακτηρίζεται 

οξειδωτικό ενώ για S<1 αναγωγικό, σε αντιστοιχία µε τον δείκτη λ. Η 

ενεργότητα των καταλυτών για την µετατροπή των τριών ρύπων µετράται µε 

οµαλή αύξηση της θερµοκρασίας (ανά 30-40οC) από τους 100οC έως τους 

500οC. Κάθε µέτρηση λαµβάνεται µετά την πάροδο 10-15 mins, έτσι ώστε να 

έχει αποκατασταθεί η θερµοκρασιακή ισορροπία και το σύστηµα να βρίσκεται 

σε µόνιµη κατάσταση. 

 

   Στα πειράµατα ενεργότητας που το µίγµα των καυσαερίων περιέχει και 

ατµό, το ρεύµα των αντιδρώντων ( F= 1500 cm3/min) που αποτελείται από 

1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 7800 ppm O2 και 10% CO2 

διαβιβάζεται, πριν από την είσοδο του αντιδραστήρα, σε θερµαινόµενο στους 

40οC κορεστή, έτσι ώστε να κατά την έξοδό του από τον κορεστή να περιέχει 

10% Η2Ο. Μετά την έξοδο του αντιδραστήρα παρεµβάλλεται ένας 
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συµπυκνωτής για την αποβολή της πλεονάζουσας ποσότητας των ατµών και 

την αποφυγή του ενδεχόµενου φραξίµατος των στηλών του χρωµατογράφου.  

 

   Κατά την µελέτη της απόδοσης των καταλυτών συναρτήσει της σύστασης 

τροφοδοσίας των καυσαερίων (S scan measurments) µεταβάλλεται η 

συγκέντρωση του Ο2 µεταξύ 6150 - 9460 ppm, διατηρώντας τις 

συγκεντρώσεις των τριών άλλων συστατικών σταθερές. Κατά συνέπεια ο 

στοιχειοµετρικός λόγος S µεταβάλλεται µεταξύ των τιµών 0.8 και 1.2, που 

αντιστοιχούν σε αναγωγικές και οξειδωτικές συνθήκες. Μετά την ρύθµιση της 

σύστασης της τροφοδοσίας σε συγκεκριµένη τιµή του S, το αντιδρών µίγµα 

διαβιβάζεται στον αντιδραστήρα στους 400οC. Όταν το σύστηµα ισορροπήσει 

λαµβάνονται 2-3 σετ µετρήσεων ανά 5 mins. 

 

   Η µελέτη της σταθερότητας του αποδοτικότερου από τους εξεταζόµενους 

µονοµεταλλικούς καταλύτες Pt ή Pd, περιλαµβάνει θερµική γήρανση του 

καταλύτη κάτω από συνθήκες αντίδρασης (στοιχειοµετρικό σηµείο) στους 

700οC, και προσδιορισµό των µετατροπών των τριών ρύπων µε την λήψη 

µετρήσεων στους 400οC ανά τακτά χρονικά διαστήµατα 5-10 hrs. 

 

   Πριν από την διεξαγωγή οποιουδήποτε πειράµατος οι εξεταζόµενοι 

καταλύτες υπόκεινται σε σύντοµη αναγωγή της επιφάνειάς τους µε 20% H2/He 

(F=200 cm3/min) στους 400οC για 1 hr. Στη συνέχεια, µετά τον καθαρισµό του 

αντιδραστήρα και των σωληνώσεων µε He για 15 mins, διοχετεύεται 

στοιχειοµετρικό αντιδρών µείγµα (F= 400 cm3/min) για χρονικό διάστηµα 2-3 

hrs, µε σκοπό την εξάλειψη των υπολειµµάτων από τις πρόδροµες µεταλλικές 

ενώσεις αλλά και την επιβεβαίωση σταθερής λειτουργίας των καταλυτών. 

 

3.4 ΕΠΕΞΕΡΓΑΣΙΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 

 

   Από την ανάλυση του αντιδρώντος αερίου µίγµατος στον χρωµατογράφο 

µπορούµε να γνωρίζουµε την αρχική συγκέντρωση των O2, CO και C3H6. Η 

αρχική καθώς και οι ενδιάµεσες συγκεντρώσεις του NO κατά την εκτέλεση των 

πειραµάτων ανιχνεύονται από τον αναλυτή NOx που λειτουργεί µε βάση την 

αρχή της χηµειοφωταύγειας. Η ανάλυση των απαερίων του αντιδραστήρα µας 
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δίνει τις τελικές συγκεντρωσεις των O2, CO και C3H6 καθώς και εκείνες των 

παραγόµενων N2, CO2 και N2O. Εποµένως, οι µετατροπές των ρύπων NO, 

CO και C3H6 δίνονται από τις σχέσεις : 

 

x100%
[NO]

[NO][NO]X
in

outin
NO

−
=  

x100%
[CO]

[CO][CO]X
in

outin
CO

−
=  

x100%
]H[C

]H[C]H[CX
in63

out63in63
HC 63

−
=  

 

Επιπροσθέτως ορίζουµε τις ακόλουθες έννοιες : 

 

(%) µετατροπή του NO προς x100%
[NO]

]2[NN
in

2
2 =  

 

(%) µετατροπή του ΝΟ προς x100%
[NO]

O]2[NN
in

2
2 =  

 

(%) Εκλεκτικότητα προς Ν2 : x100%
O][N][N

][Nx100%
X

]2[NS
22

2

NO

2
2N +

==  

 

   Για συγκριτικούς λόγους κατά την περιγραφή και ανάλυση των 

αποτελεσµάτων είναι βολικό να αναφερόµαστε στην θερµοκρασία T50 όπου 

επιτυγχάνεται 50% µετατροπή για τον κάθε ρύπο ( συχνά αποκαλούµενη ως 

θερµοκρασία έναυσης). Επίσης ορίζουµε την T10 ως την θερµοκρασία στην 

οποία αρχίζει η µετατροπή των ρύπων καθώς και την X450 που αναφέρεται 

στο ποσοστό της µετατροπής που σηµειώνεται στους 450οC (µέση 

θερµοκρασία λειτουργίας τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων). 
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4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 
 
1) Μελέτη της ενεργότητας των ενισχυµένων µε Na µονολιθικών 
καταλυτών Pt στο στοιχειοµετρικό σηµείο και σύγκριση µε το µη-
προωθηµένο καταλύτη. Μελέτη της επίδρασης των σταθεροποιητών 
CeO2 και La2O3 στην απόδοση των µονολιθικών συστηµάτων σε σχέση 
µε τον καταλύτη Pt/γ-Al2O3. 
 

Μετατροπή του C3H6.   Στο ∆ιάγραµµα 4.1 παρουσιάζεται η µετατροπή του 

C3H6 ως συνάρτηση της θερµοκρασίας του καταλύτη για τους 

υποστηριγµένους, σε σταθεροποιηµένο (µε 6% κ.β. CeO2 και 2% κ.β. La2O3)  

φορέα γ-Αl2O3, µονολιθικούς καταλύτες Pt µε διάφορες φορτίσεις σε Νa (C1-

C3, Πίνακας 3.2). Στο ίδιο ∆ιάγραµµα περιλαµβάνεται και ο µη-προωθηµένος, 

χωρίς σταθεροποιητές καταλύτης Pt/γ-Al2O3 (C4). Η τροφοδοσία του 

αντιδραστήρα αποτελείται από στοιχειοµετρικό µίγµα καυσαερίων (1000 ppm 

NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2), συνολικής ροής F= 

3000 cm3min-1 που αντιστοιχεί σε ταχύτητα χώρου 55.000 h-1.  

 

   Όσον αφορά την επίδραση της παρουσίας των σταθεροποιητών CeO2 και 

La2O3, παρατηρούµε ότι ο καταλύτης Pt/γ-Al2O3 χαρακτηρίζεται από µία 

θερµοκρασία έναρξης Τ10= 356οC µε το 50% της µετατροπής να επιτυγχάνεται 

σε Τ50= 406οC και την µέγιστη µετατροπή στους 450οC να φθάνει το 79%. Η 

προσθήκη των σταθεροποιητών επιφέρει µία αισθητή βελτίωση της απόδοσης 

του µη-προωθηµένου καταλύτη C1, µε τις θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης 

να µειώνονται κατά 17ο και 25οC αντιστοίχως, και την µετατροπή Χ450 να 

ανέρχεται σε 93%. 

 

   Η παρουσία του προωθητή Na παρατηρούµε ότι επιφέρει επιπρόσθετη 

βελτίωση της απόδοσης, µε τους ενισχυµένους καταλύτες C2 και C3 να 

εµφανίζουν συγκρίσιµες ενεργότητες για την µετατροπή του C3H6. O 

καταλύτης C3 (10% κ.β. Νa) παρουσιάζεται ελαφρώς καλύτερος 

επιδεικνύοντας Τ10= 294οC (∼45o και 62οC χαµηλότερη από τους µη-

προωθηµένους καταλύτες C1 και C4), T50= 342oC (∼ 29o και 64οC χαµηλότερη 
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από τους µη-προωθηµένους καταλύτες C1 και C4) και σχεδόν πλήρη 

µετατροπή στους 450οC (97%). Στον Πίνακα 4.1 αναφέρονται συγκεντρωτικά 

οι τιµές των T10, T50 και Χ400 για την µετατροπή των τριών ρύπων και για τους 

4 καταλύτες. 

 

Μετατροπή του CO.   Στο ∆ιάγραµµα 4.2 παρουσιάζεται η µετατροπή του CO 

συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους µη-προωθηµένους και ενισχυµένους 

µε Na καταλύτες Pt (C1-C4). H παρουσία των σταθεροποιητών CeO2 και 

La2O3 βελτιώνει και σε αυτή την περίπτωση την ενεργότητα του µη-

προωθηµένου καταλύτη C1, µειώνοντας την Τ50 (από τους 378οC για τον 

καταλύτη Pt/γ-Al2O3) κατά 29οC και αυξάνοντας την µέγιστη µετατροπή από 

78% σε σχεδόν 100%.  

 

   Όσον αφορά τους ενισχυµένους µε Νa καταλύτες η προωθητική δράση του 

Na είναι για άλλη µια φορά εµφανής. Η βέλτιστη απόδοση επιτυγχάνεται πάλι 

από τον καταλύτη C3 : σηµαντική µείωση της θερµοκρασίας έναρξης (Τ10= 

278οC) κατά 35οC περίπου σε σχέση µε τους µη-προωθηµένους καταλύτες, 

µετατόπιση της θερµοκρασίας έναυσης (Τ50= 328οC) κατά 21ο και 50οC 

χαµηλότερα σε σχέση µε τους καταλύτες C1 και C4, και πλήρης µετατροπή 

του CO στους 450οC. 

 

Μετατροπή του ΝΟ.   Στο ∆ιάγραµµα 4.3a παρουσιάζεται η επίδραση της 

θερµοκρασίας στην ολική µετατροπή του NO για τους καταλύτες C1-C4 στο 

στοιχειοµετρικό σηµείο. Τα ∆ιαγράµµατα 4.3b και 4.3c περιλαµβάνουν τις 

επιµέρους µετατροπές του ΝΟ προς Ν2 και Ν2Ο αντίστοιχα. Η προσθήκη των 

σταθεροποιητών (CeO2, La2O3) επιφέρει µία ανεπαίσθητη µείωση της 

θερµοκρασίας έναρξης Τ10 κατά 6οC, αλλά σηµαντική µείωση της Τ50 κατά 

30οC στον µη-προωθηµένο καταλύτη C1 συγκριτικά µε τον µη-

σταθεροποιηµένο καταλύτη Pt/γ-Αl2O3 (για τον οποίο T10= 329oC και Τ50= 

395οC). Παράλληλα παρατηρούµε ότι η µέγιστη µετατροπή στους 450οC 

αυξάνεται από 84% σε 97%.  

 

   Η συµπεριφορά των προωθηµένων µε Νa καταλυτών C2 και C3 

επιβεβαιώνει την ευεργετική επίδραση του συγκεκριµένου ενισχυτή για την 
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αναγωγή του NO. Οι δύο καταλύτες εµφανίζουν παρόµοια συµπεριφορά, 

όσον αφορά την ολική µετατροπή του NO (∆ιάγραµµα 4.3a), µε τον C3 (10% 

κ.β.Νa) να επιδεικνύει Τ10= 298οC (µειωµένη κατά 30οC περίπου συγκριτικά 

µε τους µη-προωθηµένους καταλύτες), Τ50= 343οC (∼23o και 52οC 

χαµηλότερη από τους C1 και C4 αντίστοιχα) και Χ450 = 97%.  

 

   Οι ουσιαστικότερες διαφοροποιήσεις ανάµεσα στους καταλύτες C1-C4 

παρατηρούνται στα ∆ιαγράµµατα 4.3c και 4.4 όπου παρουσιάζονται 

αντίστοιχα η επιµέρους παραγωγή προς N2O και η εκλεκτικότητα προς N2 

συναρτήσει της θερµοκρασίας. Στην περίπτωση του µη-προωθηµένου 

καταλύτη Pt/γ-Αl2O3 (C4) η παραγωγή Ν2Ο εκτείνεται έως τους 500οC και 

παρουσιάζει µέγιστο (περίπου 8%) στους 370οC . Ο σταθεροποιηµένος µη-

προωθηµένος καταλύτης C1 χαρακτηρίζεται από ελαφρώς µικρότερη 

παραγωγή N2O µε το µέγιστο να µετατοπίζεται σε χαµηλότερη θερµοκρασία 

(περίπου 5% στους 345οC). H προσθήκη 5% κ.β. Na (καταλύτης C2) οδηγεί 

σε σηµαντική µείωση της παραγωγής Ν2Ο (µέγιστο στο 3%) σε στενότερη 

θερµοκρασιακή περιοχή (κατά 50οC µικρότερη σε σχέση µε τον C4). 

Αξιοσηµείωτη, τέλος, είναι η συµπεριφορά  του καταλύτη C3 που εµφανίζει 

αµελητέα παραγωγή N2O σε όλο το θερµοκρασιακό διάστηµα. 

 

   Από το ∆ιάγραµµα 4.4 γίνεται εύκολα αντιληπτό ότι η προσθήκη Na έχει ως 

αποτέλεσµα ουσιαστική αύξηση της εκλεκτικότητας προς N2 σε όλη την 

εξεταζόµενη θερµοκρασιακή περιοχή, και κυρίως στις χαµηλές θερµοκρασίες. 

Πιο συγκεκριµένα, στους 325οC η εκλεκτικότητα για τους µη προωθηµένους 

καταλύτες C1 και C4 κυµαίνεται στο 75%, ενώ για τους ενισχυµένους µε Na 

καταλύτες C2 και C3 ανέρχεται στο 83% και 100% αντίστοιχα. Απόρροια της 

αµελητέας παραγωγής Ν2Ο από τον καταλύτη C3 είναι η διατήρηση 100% 

εκλεκτικότητας σε N2 σε όλο το θερµοκρασιακό διάστηµα.  
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∆ιάγραµµα 4.1 : Μετατροπή του C3H6  ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 

µονολιθικούς σταθεροποιηµένους (CeO2, La2O3) καταλύτες Pt µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 

1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min, SV= 

55,000 h-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

100 150 200 250 300 350 400 450 500

0

20

40

60

80

100
 C1: Pt(Na-free)
 C2: Pt(5% Na)
 C3: Pt(10% Na)
 C4: Pt/γ-Al2O3

 

 

Temperature (oC)

C
O

 c
on

ve
rs

io
n 

(%
)

 
 
 
∆ιάγραµµα 4.2 : Μετατροπή του CO  ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους µονολιθικούς 

σταθεροποιηµένους (CeO2, La2O3) καταλύτες Pt µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 

1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.3 : (a) Ολική µετατροπή του ΝΟ, (b) µετατροπή του ΝΟ προς Ν2, (c) και 

µετατροπή του ΝΟ προς Ν2Ο συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους µονολιθικούς 

σταθεροποιηµένους (CeO2,La2O3) καταλύτες Pt µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 1000 ppm ΝΟ, 

1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 
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 Μετατροπή C3H6 Μετατροπή CO Μετατροπή ΝΟ 

Κωδικός 

καταλύτη 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

C1 339 371 93 314 349 99 323 366 97 

C2 319 349 92 285 338 98 304 349 95 

C3 294 342 97 278 328 99 298 343 97 

C4 356 406 79 315 378 78 329 395 84 

 

Πίνακας 4.1 : Οι τιµές των T10, T50 και Χ450 για τις µετατροπές των C3H6, CO και NO για τους 

µονολιθικούς καταλύτες Pt µε ή χωρίς ενισχυτή Na. Τ10 : θερµοκρασία έναρξης, Τ50 : 

θερµοκρασία για 50% µετατροπή, Χ450 : µετατροπή στους 450οC. 
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∆ιάγραµµα 4.4 : Εκλεκτικότητα προς Ν2 ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 

µονολιθικούς σταθεροποιηµένους (CeO2,La2O3) καταλύτες Pt µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 

1000 ppm ΝΟ, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 

55,000 h-1. 
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2) Μελέτη της ενεργότητας των ενισχυµένων µε Νa µονολιθικών 
καταλυτών Pd στο στοιχειοµετρικό σηµείο και σύγκριση µε τον 
αντίστοιχο µη-προωθηµένο καταλύτη αλλά και τους ενισχυµένους 
καταλύτες Pt. 
 

Μετατροπή του C3H6.   Στο ∆ιάγραµµα 4.5 παριστάνεται η µετατροπή του 

C3H6 ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους µονολιθικούς καταλύτες του 

Pd µε τρεις διαφορετικές φορτίσεις σε Na (C5-C7,Πίνακας 3.2). Υπενθυµίζεται 

ότι ο φορέας της γ-Αl2O3 έχει σταθεροποιηθεί και σε αυτή την περίπτωση µε 

6% κ.β. CeO2 και 2% κ.β. La2O3. H σύσταση της τροφοδοσίας είναι παρόµοια 

µε τους καταλύτες Pt : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 

ppm O2 (στοιχειοµετρικό σηµείο). Ο µη-προωθηµένος καταλύτης Pd (C5) 

εµφανίζει θερµοκρασία έναρξης T10= 304oC, µε το 50% της µετατροπής να 

επιτυγχάνεται σε T50= 347oC και η µέγιστη µετατροπή στους 450οC να 

ανέρχεται στο 99%. Η προσθήκη Na επιφέρει σηµαντική βελτίωση όσον 

αφορά τις θερµοκρασίες Τ10 και Τ50 : ο καταλύτης C6 (3% κ.β. Νa) 

χαρακτηρίζεται από αξιοσηµείωτη µείωση κατά 46ο και 35οC αντίστοιχα στις 

θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης, σε σχέση µε τον µη-προωθηµένο 

καταλύτη. Από την άλλη, καταλύτης C7 (8% ,κ.β. Νa) παρουσιάζει µία 

ενδιάµεση συµπεριφορά µε Τ10= 285οC και Τ50= 324οC. Ωστόσο, η µέγιστη 

µετατροπή στους 450οC, και για τους 2 ενισχυµένους καταλύτες, δεν ξεπερνά 

το 92%. 

 

Μετατροπή του CO.   Στο ∆ιάγραµµα 4.6 παρουσιάζεται η µετατροπή του CO 

συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους µονολιθικούς καταλύτες του Pd.  Ο µη-

προωθηµένος καταλύτης C5 χαρακτηρίζεται από Τ10= 290οC, T50= 341oC και 

Χ450= 99%, τιµές συγκρίσιµες µε εκείνες του βέλτιστα προωθηµένου µε Na 

καταλύτη Pt (C3). H προσθήκη Na επιφέρει αισθητή µείωση στις 

θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης, µε τον καταλύτη C6 (3% κ.β. Na) να 

παρουσιάζει την καλύτερη συµπεριφορά : Τ10= 227οC και Τ50= 287οC, 

µειωµένες κατά 60οC περίπου σε σχέση µε τον µη-προωθηµένο καταλύτη C5, 

ενώ η µέγιστη µετατροπή ανέρχεται σε 95% στους 450οC. Αύξηση της 

φόρτισης σε Na (8% κ.β. – C7) οδηγεί σε υποβάθµιση της ενεργότητας σε 

σχέση µε τον καταλύτη C6 , η οποία ωστόσο εξακολουθεί να είναι υψηλότερη 
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συγκριτικά µε τον µη-προωθηµένο καταλύτη C5 : Τ10= 265οC, T50= 312oC και 

Χ450= 96%.  

 

Μετατροπή του ΝΟ.   Στα ∆ιαγράµµατα 4.7a, 4.7b και 4.7c παρουσιάζεται η 

επίδραση της θερµοκρασίας στην ολική µετατροπή του NO και τις επιµέρους 

µετατροπές προς Ν2 και Ν2Ο αντίστοιχα. H συµπεριφορά των καµπυλών της 

ολικής µετατροπής του NO για τους ενισχυµένους µε Na καταλύτες του Pd, 

µαρτυρά την ύπαρξη φαινοµένων δηλητηρίασης της επιφάνειας των 

καταλυτών από ισχυρά ροφηµένο CO ή O2. Πιο συγκεκριµένα, ενώ οι δύο 

ενισχυµένοι καταλύτες εµφανίζουν χαµηλότερη θερµοκρασία έναρξης T10 

συγκριτικά µε τον µη-προωθηµένο καταλύτη C5 (255οC έναντι 275οC), η 

µετατροπή του ΝΟ δεν καταφέρνει να ξεπεράσει το 50% σε όλο το 

θερµοκρασιακό διάστηµα από τους 320οC και πάνω. Αντιθέτως, ο µη-

προωθηµένος καταλύτης εµφανίζει 50% µετατροπή σε Τ50= 360οC και µέγιστη 

µετατροπή στους 450οC γύρω στο 85%. 

 

   Όσον αφορά την παραγωγή Ν2Ο (∆ιάγραµµα 4.7c), στην περίπτωση του 

µη-προωθηµένου καταλύτη εντοπίζεται στο θερµοκρασιακό διάστηµα µεταξύ 

230οC-500oC και χαρακτηρίζεται από την ύπαρξη ενός µεγίστου 2.5% στους 

355οC περίπου. Ο ενισχυµένος καταλύτης C6 (3% κ.β.) εµφανίζει την 

µικρότερη παραγωγή σε N2O µε µέγιστο 1.5% στην ίδια περίπου θερµοκρασία 

µε τον µη-προωθηµένο καταλύτη, γεγονός που προφανώς αποδίδεται στην 

χαµηλή ολική  µετατροπή του ΝΟ. Αύξηση της περιεκτικότητας σε Νa (8% 

κ.β.) προκαλεί αύξηση της παραγωγής του Ν2Ο στα επίπεδα του µη-

προωθηµένου καταλύτη C5, αλλά σε σαφώς στενότερη περιοχή. Η 

εκλεκτικότητα προς Ν2 (∆ιάγραµµα 4.8) των ενισχυµένων καταλυτών του Pd 

σε θερµοκρασίες κάτω από τους 300οC προσεγγίζει το 100%, ενώ για τον µη-

προωθηµένο καταλύτη ανέρχεται στο 88%. Περαιτέρω αύξηση της 

θερµοκρασίας γύρω στους 350οC έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση δύο 

ελαχίστων στο 98 και 90% για τον καταλύτη C6 και C7 αντιστοίχως. Η 

εκλεκτικότητα σε αυτή τη θερµοκρασία του C7 είναι συγκρίσιµη µε εκείνη του 

µη-προωθηµένου καταλύτη C5. Σε θερµοκρασίες πάνω από τους 400οC και οι 

τρεις καταλύτες εµφανίζουν εκλεκτικότητα προς Ν2 πάνω από 95%. 
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Σύγκριση µε τον βέλτιστο καταλύτη Pt .   Τα αποτελέσµατα της ενεργότητας 

για τους καταλύτες του Pt έδειξαν ότι ο ενισχυµένος µε 10% κ.β. Νa καταλύτης 

C3 χαρακτηρίζεται από την µέγιστη ολική απόδοση ( όσον αφορά τις 

θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης αλλά και την  τελική µετατροπή) για την 

αποµάκρυνση και των τριών ρύπων (NO, CO και C3H6) αλλά και από 100% 

εκλεκτικότητα σε N2 σε όλο το εξεταζόµενο θερµοκρασιακό διάστηµα. Σε 

σχέση µε τους καταλύτες του Pd µπορούν να γίνουν οι ακόλουθες 

παρατηρήσεις : Όσον αφορά τις µετατροπές των C3H6 και CO, η ενεργότητα 

του βέλτιστα προωθηµένου καταλύτη Pt προσεγγίζει εκείνη του µη-

προωθηµένου καταλύτη Pd (Πίνακας 4.2), µε τους ενισχυµένους µε Na 

καταλύτες Pd να εµφανίζονται πιο ενεργοί για την αποµάκρυνση των δύο 

συγκεκριµένων ρύπων (αρκετά χαµηλότερες θερµοκρασίες T10 και Τ50). 

Ωστόσο, οι ενισχυµένοι καταλύτες του Pd χαρακτηρίζονται από αξιοσηµείωτη 

αναποτελεσµατικότητα για την αποµάκρυνση του NO, µε την µετατροπή να 

µην ξεπερνά το 50% ακόµα και σε θερµοκρασίες πάνω από τους 450οC. 

Μόνο ο µη-προωθηµένος καταλύτης C5 εµφανίζει κάποια ενεργότητα για την 

αναγωγή του NO, η οποία ωστόσο είναι σαφώς κατώτερη συγκρινόµενη µε 

εκείνη του καταλύτη Pt C3 (υψηλότερη Τ50 κατά περίπου 20οC και Χ450= 85% 

έναντι 100%). Παράλληλα και οι τρεις καταλύτες του Pd χαρακτηρίζονται από 

παραγωγή του ανεπιθύµητου N2O έστω και σε χαµηλά επίπεδα και κατά 

συνέπεια από χαµηλότερη εκλεκτικότητα προς N2. 

 

   Συνεπώς, η διεξαγωγή των υπολειπόµενων µελετών (επίδραση της 

µεθόδου παρασκευής στην ενεργότητα, σύγκριση µε τον εµπορικό και τoν 

καταλύτη Rh, µελέτη της σταθερότητας µετά από θερµική γήρανση, επίδραση 

του στοιχειοµετρικού λόγου S στις µετατροπές των ρύπων και επίδραση της 

παρουσίας ατµού στα καυσαέρια πάνω στην καταλυτική απόδοση) 

επικεντρώνεται στον βέλτιστα προωθηµένο καταλύτη C3 : 0.5% Pt(10%  

Νa)/γ-Αl2O3 σταθεροποιηµένο µε 6% CeO2 και 2% La2O3. 
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∆ιάγραµµα 4.5 : Μετατροπή του C3H6  ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 

µονολιθικούς σταθεροποιηµένους (CeO2, La2O3) καταλύτες Pd µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 

1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min, SV= 

55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.6 : Μετατροπή του CO  ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους µονολιθικούς 

σταθεροποιηµένους (CeO2, La2O3) καταλύτες Pd µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 

1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.7 : (a) Ολική µετατροπή του ΝΟ, (b) µετατροπή του ΝΟ προς Ν2, (c) και 

µετατροπή του ΝΟ προς Ν2Ο συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους µονολιθικούς 

σταθεροποιηµένους (CeO2,La2O3) καταλύτες Pd µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 1000 ppm ΝΟ, 

1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.8 : Εκλεκτικότητα προς Ν2 ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 

µονολιθικούς σταθεροποιηµένους (CeO2,La2O3) καταλύτες Pd µε ενισχυτή Na. Συνθήκες : 

1000 ppm ΝΟ, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 

55,000 h-1. 

 

 

 

 Μετατροπή C3H6 Μετατροπή CO Μετατροπή ΝΟ 

Κωδικός 

καταλύτη 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

C5 304 347 99 290 341 99 276 360 85 

C6 258 312 89 227 287 94 252 - 22 

C7 285 324 92 265 312 96 258 - 47 

C3 294 342 97 278 328 99 298 343 97 

 
Πίνακας 4.2 : Οι τιµές των T10, T50 και Χ450 για τις µετατροπές των C3H6, CO και NO για τους 

µονολιθικούς καταλύτες Pd µε ή χωρίς ενισχυτή Na, αλλά και για τον βέλτιστα προωθηµένο 

καταλύτη Pt C3.Τ10 : θερµοκρασία έναρξης, Τ50 : θερµοκρασία για 50% µετατροπή, Χ450 : 

µετατροπή στους 450οC. 
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3)  Μελέτη της επίδρασης της µεθόδου παρασκευής (υγρός εµποτισµός 
ή sol-gel) στην ενεργότητα του αποδοτικότερου µονοµεταλλικού 
µονολιθικού καταλύτη Pt  ή Pd µε προωθητή Νa. 

 
Mετατροπή του C3H6.  Στο ∆ιάγραµµα 4.9 παρουσιάζεται η µετατροπή του 

C3H6 συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους ενισχυµένους µε 10% κ.β. Na 

καταλύτες Pt (C3 και C8), οι οποίοι διαφέρουν ως προς τη µέθοδο 

παρασκευής των καταλυτικών σωµατιδίων (µέθοδος υγρού εµποτισµού και 

sol-gel αντίστοιχα). Η τροφοδοσία αποτελείται από στοιχειοµετρικό µίγµα 

καυσαερίων : 1000 pppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm 

O2. Η µετατροπή του C3H6, στην περίπτωση του καταλύτη C8 ξεκινά σε Τ10= 

305οC (∼ 10oC υψηλότερα σε σχέση µε τον καταλύτη C3). Η συµπεριφορά 

των δύο καταλυτών µέχρι την επίτευξη του 50% της µετατροπής είναι 

παρόµοια µε τις Τ50 να είναι 342ο και 336οC για τον C3 και C8 αντίστοιχα. Σε 

θερµοκρασίες πάνω από τους 350οC παρατηρείται µία αισθητή 

διαφοροποίηση στην ενεργότητα των δύο καταλυτών, µε την µετατροπή που 

επιτυγχάνεται από τον καταλύτη C3 να κυµαίνεται συνεχώς σε υψηλότερα 

επίπεδα από την αντίστοιχη του C8. Η µεταξύ τους διαφορά µεγιστοποιείται 

στους 450οC, όπου η µετατροπή για τον C8 ανέρχεται στο 90%, κατά 10 

περίπου ποσοστιαίες µονάδες χαµηλότερη από εκείνη του καταλύτη C3. 

 

Mετατροπή του CO.   Η µετατροπή του CO ως συνάρτηση της θερµοκρασίας 

για τους καταλύτες C3 και C8 παρουσιάζεται στο ∆ιάγραµµα 4.10. Στην 

περίπτωση του καταλύτη C8, αν και η µετατροπή του CO ξεκινά σε Τ10= 

211οC (κατά 68οC χαµηλότερα από την αντίστοιχη για τον καταλύτη C3), 

παρατηρούµε ότι σταθεροποιείται στο 15% περίπου µέχρι τους 270οC, 

γεγονός που πρέπει να οφείλεται σε φαινόµενα δηλητηρίασης της επιφάνειας 

του καταλύτη από ισχυρά ροφηµένο CO ή C3H6, παρεµποδίζοντας την 

αναγκαία για την οξείδωση του CO διασπαστική ρόφηση του Ο2. Τα 

φαινόµενα αυτά εξασθενούν σε θερµοκρασίες πάνω από τους 270οC και ο 

καταλύτης C8 χαρακτηρίζεται από µία θερµοκρασία έναυσης Τ50= 312oC 

(∼26oC χαµηλότερη από εκείνη του καταλύτη C3). Ο καταλύτης C8 

εξακολουθεί να εµφανίζεται πιο ενεργός από τον C3 µέχρι και τους 365οC, 
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θερµοκρασία µετά την οποία η µετατροπή του CO ανεβαίνει µε χαµηλότερο 

ρυθµό, γεγονός που πρέπει να οφείλεται στην επί το πλείστον κάλυψη της 

επιφάνειας του καταλύτη από C3H6 ή τα προϊόντα της διάσπασης του 

συγκεκριµένου µορίου. Ωστόσο, η µέγιστη µετατροπή που επιτυγχάνει ο 

καταλύτης C8 στους 450οC είναι συγκρίσιµη µε εκείνη του C3 και ανέρχεται 

στο 97%. 

 

Μετατροπή του ΝΟ.   Στο ∆ιάγραµµα 4.11 παρουσιάζεται η µετατροπή του 

ΝΟ συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3 και C8. Oι δύο 

καταλύτες χαρακτηρίζονται από παρόµοια συµπεριφορά έως τους 350οC : 

εµφανίζουν σχεδόν την ίδια θερµοκρασία έναρξης γύρω στους 295οC και 

ελάχιστη θερµοκρασιακή διαφορά για την επίτευξη του 50% της µετατροπής 

του ΝΟ ( Τ50= 338oC  για τον C8 έναντι 342οC για τον C3). Σε θερµοκρασίες 

πάνω από τους 350οC, η συµπεριφορά της καµπύλης της µετατροπής του ΝΟ 

για τον καταλύτη C8 µαρτυρά την παρεµποδιστική επίδραση της 

δηλητηρίασης της επιφάνειας του συγκεκριµένου καταλύτη από ισχυρά 

ροφηµένο C3H6 για την αναγωγή του ΝΟ από το C3H6. Κατά συνέπεια, ο 

καταλύτης C8 χαρακτηρίζεται από µειωµένη απόδοση στους 450οC µε την 

µετατροπή του ΝΟ να ανέρχεται στο 77% περίπου, συγκριτικά µε το 97% που 

παρουσιάζει ο καταλύτης C3. Όσον αφορά την επιµέρους µετατροπή προς 

N2O, παρατηρήθηκε ότι ο καταλύτης C8, όπως και ο C3, χαρακτηρίζεται από 

αµελητέα παραγωγή Ν2Ο και κατά συνέπεια 100% εκλεκτικότητα προς Ν2 σε 

όλο το εξεταζόµενο θερµοκρασιακό διάστηµα, και για αυτό τον λόγο τα 

αντίστοιχα διαγράµµατα παραλείπονται. 
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∆ιάγραµµα 4.9 : Μετατροπή του C3H6 συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους ενισχυµένους 

µε 10% κ.β. Na καταλύτες Pt (C3 και C8), παρασκευασµένους µε τη µέθοδο του υγρού 

εµποτισµού και τη µέθοδο sol-gel αντίστοιχα. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 

7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.10 : Μετατροπή του CO συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους ενισχυµένους 

µε 10% κ.β. Na καταλύτες Pt (C3 και C8), παρασκευασµένους µε τη µέθοδο του υγρού 

εµποτισµού και τη µέθοδο sol-gel αντίστοιχα. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 

7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.11 : Μετατροπή του NO συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους ενισχυµένους 

µε 10% κ.β. Na καταλύτες Pt (C3 και C8), παρασκευασµένους µε τη µέθοδο του υγρού 

εµποτισµού και τη µέθοδο sol-gel αντίστοιχα. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 

7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 

 

 

 

 Μετατροπή C3H6 Μετατροπή CO Μετατροπή ΝΟ 

Κωδικός 

καταλύτη 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

C3 294 342 97 278 328 99 298 343 97 

C8 305 336 90 211 312 97 295 338 77 

 

Πίνακας 4.3 : Οι τιµές των Τ10,Τ50 και Χ450 για την µετατροπή των C3H6, CO και ΝΟ για τους 

ενισχυµένους µε 10% κ.β. Na µονολιθικούς καταλύτες Pt C3 και C8. T10 : θερµοκρασία 

έναρξης, Τ50 : θερµοκρασία για 50% µετατροπή, Χ450 : µετατροπή στους 450οC. 
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4)  Συγκριτική µελέτη της ενεργότητας σε στοιχειοµετρικές συνθήκες, 
του αποδοτικότερου ενισχυµένου µε Νa µονολιθικού καταλύτη Pt ή Pd 
µε έναν µονοµεταλλικό καταλύτη Rh και έναν εµπορικό διµεταλλικό 
καταλύτη Pt-Rh. 
 
Mετατροπή του C3H6.   Στο ∆ιάγραµµα 4.12 παρουσιάζεται η µετατροπή του 

C3H6 συναρτήσει της θερµοκρασίας για τον βέλτιστα προωθηµένο µε 10% 

κ.β. Νa καταλύτη Pt (C3) , για τον εµπορικό διµεταλλικό καταλύτη Pt-Rh (C9, 

Πίνακας 3.2) και έναν µονοµεταλλικό καταλύτη Rh (C10) παρόµοιας 

περιεκτικότητας σε µέταλλο µε τον C3. Για συγκριτικούς λόγους στο 

διάγραµµα περιλαµβάνεται και ο προωθηµένος µε 10% κ.β. Νa καταλύτης Pt 

(C11), ο οποίος περιέχει 20% κ.β. επί του επιστρώµατος σταθεροποιητή 

CeO2 (βλέπε Πίνακες 3.1 και 3.2),  παρόµοια δηλαδή ποσότητα µε τον 

εµπορικό καταλύτη C9. Η ενεργότητα των καταλυτών συγκρίνεται σε 

στοιχειοµετρικές συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 

7800 ppm O2 (Ftot= 3000 cm3min-1). Όπως ήταν αναµενόµενο ο 

µονοµεταλλικός καταλύτης Rh χαρακτηρίζεται από την υψηλότερη ενεργότητα 

: η µετατροπή του C3H6 αρχίζει στους 260οC, φτάνει στο 50% σε Τ50= 296οC 

και ανέρχεται στην µέγιστη τιµή της 97% περίπου στους 450οC. O εµπορικός 

καταλύτης C9 χαρακτηρίζεται από µία ελαφρώς υψηλότερη θερµοκρασία 

έναρξης Τ10= 269οC, επιτυγχάνει το 50% της µετατροπής στους 330οC και 

εµφανίζει X450= 95%. Από το διάγραµµα είναι εµφανές ότι ο ενισχυµένος µε 

Νa µονοµεταλλικός καταλύτης Pt (C3), αν και χαρακτηρίζεται από µία 

θερµοκρασία έναρξης κατά  περίπου 25οC υψηλότερη σε  σχέση µε τον 

εµπορικό καταλύτη, σταδιακά εµφανίζει συγκρίσιµη ενεργότητα µε την 

θερµοκρασία έναυσης Τ50 να είναι µόλις 10οC υψηλότερη (Πίνακας 4.4). 

Μάλιστα, η µετατροπή του C3 στους 450οC κυµαίνεται σε υψηλότερα επίπεδα 

συγκριτικά µε τον εµπορικό καταλύτη (97 έναντι 95%). Επιπροσθέτως, 

αύξηση της περιεκτικότητας σε CeO2 στο 20% κ.β. (καταλύτης C11) επιφέρει 

µία αισθητή βελτίωση της απόδοσης για την αποµάκρυνση του C3H6 σε 

θερµοκρασίες πάνω από τους 300οC. 
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Μετατροπή του CO.   Στο ∆ιάγραµµα 4.13 απεικονίζεται η µετατροπή του CO 

ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3,C9,C10 και C11 για 

στοιχειοµετρικές συνθήκες τροφοδοσίας. Και σε αυτή την περίπτωση ο 

καταλύτης Rh παρουσιάζει την καλύτερη συµπεριφορά : Τ10= 220οC, T50= 

251oC και σχεδόν ολοκληρωτική αποµάκρυνση του CO από τους 300οC και 

πάνω. Απεναντίας ο εµπορικός καταλύτης C9 χαρακτηρίζεται από 

θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης γύρω στους 224ο και 295οC αντίστοιχα, µε 

την µέγιστη µετατροπή να ανέρχεται στο 98% σε θερµοκρασίες υψηλότερες 

από τους 350οC. Οι ενισχυµένοι µε Na καταλύτες Pt (C3 και C11) εµφανίζουν 

παρόµοια συµπεριφορά σε ολόκληρο το εξεταζόµενο θερµοκρασιακό 

διάστηµα µε παραπλήσιες τιµές για τις Τ10 και Τ50 (∼50ο και 30οC υψηλότερες 

συγκριτικά µε τον εµπορικό καταλύτη) και Χ450= 99%. Η προσθήκη 

µεγαλύτερης ποσότητας CeO2 δεν φαίνεται να βελτιώνει την απόδοση για την 

αποµάκρυνση του CO, παρόλο που το CeO2 υποστηρίζεται ότι προωθεί την 

οξείδωση του CO σε χαµηλές θερµοκρασίες. 

 

Μετατροπή του ΝΟ.   Η ολική µετατροπή του ΝΟ ως συνάρτηση της 

θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3, C9, C10 και C11 παρουσιάζεται στο 

∆ιάγραµµα 4.14a. Τα αποτελέσµατα επιβεβαιώνουν την υψηλή ενεργότητα 

του Rh για την διασπαστική ρόφηση του ΝΟ : Στην περίπτωση του 

µονοµεταλλικού καταλύτη Rh C10 η µετατροπή του ΝΟ ξεκινά µόλις στους 

229οC, ανέρχεται στο 50% σε Τ50= 274οC και ολοκληρώνεται γύρω στους 

330οC. Ο εµπορικός καταλύτης C9 χαρακτηρίζεται από µία θερµοκρασία 

έναρξης Τ10= 274οC (∼35oC υψηλότερη από τον καταλύτη του Rh), φθάνει το 

50% της µετατροπής σε Τ50= 330oC (∼55oC υψηλότερα από τον καταλύτη Rh) 

και επιτυγχάνει 97% αποµάκρυνση γύρω στους 450οC. O ενισχυµένος µε 

10% κ.β. Νa µονοµεταλλικός καταλύτης Pt (C3) εµφανίζει παρόµοια 

ενεργότητα µε τον εµπορικό καταλύτη για την αποµάκρυνση του ΝΟ : 

ελάχιστη θερµοκρασιακή διαφορά όσον αφορά τις θερµοκρασίες έναρξης και 

έναυσης ( µόλις 25ο και 13οC αντίστοιχα) και ισοδύναµη απόδοση σε 

θερµοκρασίες πάνω από τους 360οC. Η αύξηση του ποσοστού του CeO2 στο 

επίστρωµα (καταλύτης C11) έχει ως συνέπεια µία µικρή υποβάθµιση της 

ενεργότητας του ενισχυµένου καταλύτη Pt, µε την καµπύλη µετατροπής του 
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ΝΟ να µετατοπίζεται κατά 10-15οC σε υψηλότερες θερµοκρασίες συγκριτικά 

µε τον καταλύτη C3. Παράλληλα, η µέγιστη αποµάκρυνση περιορίζεται στο 

94% σε θερµοκρασίες πάνω από τους 450οC. 

 

   Στα ∆ιαγράµµατα 4.14b και 4.14c παρουσιάζονται οι επιµέρους µετατροπές 

του ΝΟ προςΝ2 και Ν2Ο αντίστοιχα για τους 4 εξεταζόµενους καταλύτες. Όσον 

αφορά τo ∆ιάγραµµα 4.14b επισηµαίνουµε την παραπλήσια ενεργότητα του 

ενισχυµένου µε Na καταλύτη Pt (C3)  σε σχέση µε τον εµπορικό καταλύτη C9 

για την αναγωγή του ΝΟ προς Ν2, ιδιαίτερα σε θερµοκρασίες πάνω από τους 

360οC. Από την άλλη, τόσο ο καταλύτης Rh όσο και ο εµπορικός καταλύτης 

C9 χαρακτηρίζονται από την παραγωγή του ανεπιθύµητου Ν2Ο στο 

θερµοκρασιακό διάστηµα 230 – 400οC, σε αντίθεση µε τους ενισχυµένους 

καταλύτες Pt (C3 και C11) που εµφανίζουν αµελητέα παραγωγή : Στην 

περίπτωση του καταλύτη Rh (C10) η παραγωγή µεγιστοποιείται στους 300οC 

φθάνοντας το 13%, ενώ ο εµπορικός καταλύτης χαρακτηρίζεται από σαφώς 

µικρότερα επίπεδα N2O µε το µέγιστο (∼2%) να µετατοπίζεται στους 325οC.  

 

   Στο ∆ιάγραµµα 4.15 παρουσιάζεται η µεταβολή της εκλεκτικότητας προς Ν2 

ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Η 

εκλεκτικότητα του καταλύτη Rh µειώνεται απότοµα από τους 200οC 

παρουσιάζοντας ελάχιστο 80% στους 305οC. Στην συνέχεια αυξάνεται 

σταδιακά για να επανέλθει στο 100% γύρω στους 400οC. O εµπορικός 

καταλύτης C9 εµφανίζει συνεχώς σε θερµοκρασίες κάτω από τους 350οC 

εκλεκτικότητα µικρότερη από 100%, µε την ελάχιστη τιµή της να παρατηρείται 

στους 250οC περίπου (90%). Και σε αυτή την περίπτωση η εκλεκτικότητα 

αυξάνεται σταδιακά µε την άνοδο της θερµοκρασίας. Απεναντίας, οι 

ενισχυµένοι µε Na καταλύτες Pt χαρακτηρίζονται από 100% εκλεκτικότητα 

προς Ν2 σε όλο το εξεταζόµενο θερµοκρασιακό διάστηµα.  
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∆ιάγραµµα 4.12 : Μετατροπή του C3H6 ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 

µονολιθικούς καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 

7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.13 : Μετατροπή του CO ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 

µονολιθικούς καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 

7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.14 : (a) Ολική µετατροπή του ΝΟ, (b) µετατροπή του ΝΟ προς Ν2 και (c) 

µετατροπή του ΝΟ προς Ν2Ο συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3, C9, C10 

και C11. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 

3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.15 : Εκλεκτικότητα προς Ν2 ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 

µονολιθικούς καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Συνθήκες : 1000 ppm ΝΟ, 1067 ppm C3H6, 

7000 ppm CO και 7800 ppm O2, Ftot= 3000 cm3min-1, SV= 55,000 h-1. 

 

 

 

 

 Μετατροπή C3H6 Μετατροπή CO Μετατροπή ΝΟ 

Κωδικός 

καταλύτη 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

C3 294 342 97 278 328 99 298 343 97 

C9 269 330 95 224 295 98 274 330 97 

C10 260 296 97 220 251 98 229 274 99 

C11 294 336 98 280 327 99 317 354 92 

 

 

Πίνακας 4.4 : Οι τιµές των Τ10,Τ50 και Χ450 για την µετατροπή των C3H6, CO και ΝΟ για τους 

µονολιθικούς καταλύτες C3, C9, C10 και C11. T10 : θερµοκρασία έναρξης, Τ50 : θερµοκρασία 

για 50% µετατροπή, Χ450 : µετατροπή στους 450οC. 
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5)  Μελέτη της σταθερότητας του αποδοτικότερου µονολιθικού καταλύτη 
Pt ή Pd ενισχυµένου µε Na, κατά την διάρκεια θερµικής γήρανσης στους 
700οC για συνολικό χρόνο 25 hrs. 
 
   Στο ∆ιάγραµµα 4.16 παρουσιάζεται η µεταβολή στις µετατροπές των ΝΟ, 

CO και C3H6 στους 400οC ως συνάρτηση του χρόνου της θερµικής γήρανσης 

που υφίσταται ο βέλτιστα προωθηµένος µε 10% κ.β. Νa µονολιθικός 

καταλύτης Pt (C3). Η διαδικασία περιλαµβάνει έκθεση του καταλύτη για τακτά 

χρονικά διαστήµατα στους 700οC υπό συνθήκες αντίδρασης µε 

στοιχειοµετρικό µίγµα καυσαερίων (1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm 

CO και 7800 ppm O2, Ftot= 400 cm3/min) και λήψη µετρήσεων της 

ενεργότητας µε κάθοδο της θερµοκρασίας στους 400οC. Από το διάγραµµα 

παρατηρούµε ότι ο καταλύτης διατηρεί την ενεργότητά του τόσο για την 

αναγωγή του ΝΟ όσο και για την οξείδωση του CO, µε τις µετατροπές των 

δύο ρύπων να διατηρούνται σταθερά στο 100%. Ωστόσο, µετά την πάροδο 

των πρώτων 5 ωρών χαρακτηρίζεται από µία σταδιακή µείωση της απόδοσης 

για την αποµάκρυνση του C3H6 η οποία µετά την έλευση 25 ωρών πέφτει στο 

77%.  
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∆ιάγραµµα 4.16 : Μελέτη της σταθερότητας µε τον χρόνο για τον βέλτιστα προωθηµένο 

µονολιθικό καταλύτη  C3 κατά την θερµική γήρανση σε στοιχειοµετρικές συνθήκες στους 

700οC. 
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6)  Μελέτη της επίδρασης του στοιχειοµετρικού λόγου S (αναγωγικές και 
οξειδωτικές συνθήκες) στην συµπεριφορά του αποδοτικότερου, 
ενισχυµένου µε Na, µονολιθικού καταλύτη Pt ή Pd. 
 
   Προκειµένου να διερευνηθεί η επίδραση του Na στην απόδοση του 

µονολιθικού καταλύτη Pt κάτω από οξειδωτικές και αναγωγικές συνθήκες, 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ενεργότητας µεταβάλλοντας τον 

στοιχειοµετρικό λόγο S. Οι µετρήσεις ελήφθησαν στους 400οC µεταβάλλοντας 

την συγκέντρωση του Ο2 στην τροφοδοσία µεταξύ 6150 ppm (S=0.8) και 9460 

ppm (S=1.2) και διατηρώντας τις συγκεντρώσεις των άλλων συστατικών 

σταθερές (1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6 και 7000 ppm CO, Ftot= 3000 

cm3min-1). H µεταβολή των µετατροπών για τα CO, C3H6 και ΝΟ για τον µη-

προωθηµένο και τον βέλτιστα προωθηµένο µε Na καταλύτη (C1 και C3) 

παρουσιάζονται στα ∆ιαγράµµατα 4.17, 4.18 και 4.19 αντίστοιχα. 

 

   Όσον αφορά το CO, παρατηρούµε ότι και οι δύο καταλύτες χαρακτηρίζονται 

από υψηλή ενεργότητα µε την µετατροπή να διατηρείται πάνω από 95% σε 

όλο το φάσµα του λόγου S.  Eφόσον και οι δύο καταλύτες περιέχουν 

παρόµοια ποσότητα CeO2 (6% κ.β.) η ελαφρώς υψηλότερη απόδοση του 

προωθηµένου καταλύτη C3 πρέπει να οφείλεται στην παρουσία του Na : Σε 

ισχυρά αναγωγικές συνθήκες (S<0.9), όπου τα CO και C3H6 ανταγωνίζονται 

για την ανεπαρκή ποσότητα Ο2, προωθεί την ρόφηση του CO και την 

αποµάκρυνσή του µέσω των οξειδωτικών αντιδράσεων µε τα NO και Ο2. Το 

γεγονός αυτό επιβεβαιώνεται και από τις χαµηλότερες µετατροπές του C3H6, 

στην ίδια περιοχή του λόγου S, για τον καταλύτη C3 συγκριτικά µε τον µη-

προωθηµένο καταλύτη C1. Σε έντονα οξειδωτικές συνθήκες (S>1.05) το Na 

φαίνεται να προωθεί την ισχυρή ρόφηση του Ο2 µε αποτέλεσµα την πλήρη 

µετατροπή των αναγωγικών CO και C3H6, η οποία συνοδεύεται από απότοµη 

πτώση της µετατροπής του NO. 

 

   Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η διακύµανση των µετατροπών του ΝΟ 

και του C3H6, στην περιοχή 0.9<S<1.0. Στην περίπτωση του µη-

προωθηµένου καταλύτη C1, παρατηρείται µία απότοµη πτώση της 

µετατροπής του NO από το 91% για S=0.9 στο 82% για S=1.0, την στιγµή 
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που η µετατροπή του C3H6 δεν παρουσιάζει αξιοσηµείωτη µεταβολή (από 

74% για S=0.9 στο 77% για S=1.0). Αντίθετα, στην περίπτωση του 

προωθηµένου µε Na καταλύτη C3 η µετατροπή του ΝΟ διατηρείται στο 90% 

έως το στοιχειοµετρικό σηµείο S=1.0 συνοδευόµενη από ραγδαία αύξηση της 

µετατροπής του C3Η6 από 72% για S=0.9 σε 90% για S=1.0. Σε αυτές τις 

συνθήκες, τόσο η αύξηση της συγκέντρωσης του Ο2 στην τροφοδοσία  όσο 

και η ικανότητα του Na να προωθεί την ρόφηση των δύο οξειδωτικών NO και 

Ο2, συµβάλλουν στην ταχύτερη αποµάκρυνση του ισχυρά ροφηµένου CO και 

κατά συνέπεια στην απελευθέρωση ενεργών κέντρων για την ρόφηση του 

C3H6 και την πρόοδο των οξειδωτικών αντιδράσεων NO + C3H6 και C3H6 + 

O2. 
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∆ιάγραµµα 4.17 : Επίδραση του στοιχειοµετρικού λόγου S στην µετατροπή του CO στους 

450οC για τον µη-προωθηµένο και βέλτιστα προωθηµένο µε Νa καταλύτη Pt, C1 και C3. 

Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 6150-9460 ppm O2, SV= 

55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.18 : Επίδραση του στοιχειοµετρικού λόγου S στην µετατροπή του C3H6 στους 

450οC για τον µη-προωθηµένο και βέλτιστα προωθηµένο µε Νa καταλύτη Pt, C1 και C3. 

Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 6150-9460 ppm O2, SV= 

55,000 h-1. 
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∆ιάγραµµα 4.18 : Επίδραση του στοιχειοµετρικού λόγου S στην µετατροπή του C3H6 στους 

450οC για τον µη-προωθηµένο και βέλτιστα προωθηµένο µε Νa καταλύτη Pt, C1 και C3. 

Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO και 6150-9460 ppm O2, SV= 

55,000 h-1. 
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7)  Μελέτη της επίδρασης της παρουσίας Ατµού στο µίγµα των 
καυσαερίων στην ενεργότητα και σταθερότητα του αποδοτικότερου 
µονοµεταλλικού καταλύτη Pt ή Pd. Σύγκριση µε την συµπεριφορά, στις 
ίδιες συνθήκες, του  µονοµεταλλικού καταλύτη Rh και του εµπορικού Pt-
Rh. 
 
   Στο σηµείο αυτό εξετάζεται η απόδοση του βέλτιστα προωθηµένου µε 10% 

Na καταλύτη Pt σε συνθήκες που προσοµοιάζουν όσο τον δυνατόν 

περισσότερο την σύσταση των πραγµατικών καυσαερίων, τα οποία 

χαρακτηρίζονται από την παρουσία σηµαντικών ποσοτήτων Ατµού και CO2. 

Από προηγούµενες έρευνες είναι γνωστό ότι τόσο το Rh όσο και το CeO2 υπό 

αυτές τις συνθήκες έχουν την ικανότητα να προωθούν την αντίδραση water-

gas  shift (CO + H2O → CO2 + H2) σε θερµοκρασίες µεταξύ 200-300οC 

[7,11,35,52]. Παράλληλα, η παρουσία Η2Ο έχει παρατηρηθεί ότι εξασθενίζει 

τα φαινόµενα δηλητηρίασης της καταλυτικής επιφάνειας από ισχυρά 

ροφηµένο CO σε χαµηλές θερµοκρασίες (125-200οC), επιτρέποντας την 

ρόφηση του Ο2 και την απευθείας  οξείδωση του CO [35,52]. Επιπρόσθετα, 

σε θερµοκρασίες πάνω από τους 400οC λαµβάνει χώρα η αναµόρφωση των 

υδρογονανθράκων από τον Ατµό (ΗC + H2O → CO + H2), η οποία λαµβάνει 

µεγαλύτερη έκταση σε αναγωγικές συνθήκες [52]. 

 

   Στα ∆ιαγράµµατα 4.20, 4.21 και 4.22 παρουσιάζονται οι µετατροπές των 

C3H6, CO και ΝΟ συναρτήσει της θερµοκρασίας για τους βέλτιστα 

προωθηµένους µε Νa καταλύτες Pt C3 και C11 ( οι οποίοι διαφέρουν µεταξύ 

τους ως προς την φόρτιση σε CeO2 – Πίνακας 3.3), τον µονοµεταλλικό 

καταλύτη Rh (C10) και τον εµπορικό διµεταλλικό καταλύτη Pt-Rh (C9) σε 

στοιχειοµετρικές συνθήκες που προσοµοιάζουν την σύσταση των 

πραγµατικών καυσαερίων : 1000 ppm NO, 1067 ppm C3H6, 7000 ppm CO, 

7800 ppm O2, 10% H2O και 10% CO2. H συνολική ροή τροφοδοσίας 

ανέρχεται στα 1500 cm3min-1 και αντιστοιχεί σε ταχύτητα χώρου 27,000 h-1. 

Για συγκριτικούς λόγους στα ∆ιαγράµµατα περιλαµβάνονται και οι καµπύλες 

των µετατροπών όταν στην τροφοδοσία δεν υπάρχει Ατµός ( καµπύλες µε 

ανοιχτά σύµβολα). 
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Μετατροπή του C3H6.   Στο ∆ιάγραµµα 4.20 παρουσιάζεται η επίδραση της 

παρουσίας Ατµού στο µίγµα των καυσαερίων της τροφοδοσίας πάνω στην 

µετατροπή του C3H6 για τους καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Στην 

περίπτωση του καταλύτη Rh (C10) οι θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης 

εντοπίζονται στους 235ο και 277οC αντίστοιχα (µετατοπισµένες κατά 25ο και 

20οC σε σχέση µε εκείνες απουσία Ατµού), ενώ η πλήρης αποµάκρυνση του 

C3H6 ολοκληρώνεται γύρω στους 350οC. O εµπορικός καταλύτης C9 

χαρακτηρίζεται εξίσου από µία αισθητή βελτίωση της ενεργότητας παρουσία 

Ατµού µε Τ10= 255οC και Τ50= 308οC, ωστόσο η απόδοσή του σε 

θερµοκρασίες πάνω από τους 360οC είναι µειωµένη σε σχέση µε εκείνη που 

παρατηρείται απουσία ατµού, µε την µέγιστη αποµάκρυνση να ανέρχεται στο 

92% στους 450οC. O προωθηµένος µε Na καταλύτης Pt C3 χαρακτηρίζεται 

από σηµαντική υποβάθµιση της ενεργότητάς του µε την καµπύλη της 

µετατροπής του C3H6 να µετατοπίζεται κατά 30 – 40oC σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες συγκριτικά µε τις συνθήκες χωρίς Ατµό, και την µέγιστη 

αποµάκρυνση στους 450οC να περιορίζεται στο 69%. Αύξηση της 

περιεκτικότητας σε CeO2 (από 6% σε 20% κ.β.) στον προωθηµένο καταλύτη 

C11 οδηγεί σε σηµαντική βελτίωση της συµπεριφοράς : Τ10= 306οC, T50= 

347oC και Χ450= 98%, µειώνοντας τις θερµοκρασιακές διαφορές µε τον 

εµπορικό καταλύτη (αναφορικά µε τις Τ10 και Τ50) στους 40οC. 

 

Μετατροπή του CO.   Στο ∆ιάγραµµα 4.21 απεικονίζεται η µετατροπή του CO 

ως συνάρτηση της θερµοκρασίας για τους 4 καταλύτες σε στοιχειοµετρικές 

συνθήκες παρουσία ή όχι Ατµού. Ο εµπορικός καταλύτης C9 χαρακτηρίζεται 

από αξιοσηµείωτη αρχική ενεργότητα (Τ10= 150οC) µε το 50% της µετατροπής 

να επιτυγχάνεται σε Τ50= 226οC. Ο καταλύτης Rh (C9) εµφανίζει Τ10= 183οC 

(κατά 30οC περίπου υψηλότερη από τον C9) αλλά σαφώς πιο απότοµη 

αύξηση της µετατροπής στο 50% σε Τ50= 216οC. Όσον αφορά τις µέγιστες 

µετατροπές παρατηρούµε ότι ο καταλύτης Rh επιτυγχάνει 100% 

αποµάκρυνση ήδη από τους 280οC, ενώ ο εµπορικός καταλύτης 

χαρακτηρίζεται από µία µικρή πτώση της µετατροπής από το 95% στους 

340οC σε 89% γύρω στους 450οC. Και στις δύο περιπτώσεις ωστόσο 

παρατηρείται αισθητή βελτίωση της ενεργότητας σε σχέση µε τα αντίστοιχα 

αποτελέσµατα ελλείψει ατµού στην τροφοδοσία (στην περίπτωση του 
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εµπορικού καταλύτη παρατηρείται µετατόπιση της Τ50 κατά 70οC 

χαµηλότερα). Η παρουσία Ατµού φαίνεται να επηρεάζει αρνητικά την 

ενεργότητα του ενισχυµένου µε Na καταλύτη Pt C3, µετατοπίζοντας ελαφρώς 

την καµπύλη µετατροπής του CO κατά περίπου 20οC σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες. Η προσθήκη µεγαλύτερης ποσότητας CeO2 ( καταλύτης C11) 

έχει ως αποτέλεσµα την σταθεροποίηση της απόδοσής του στο επίπεδο που 

είχε παρατηρηθεί για τροφοδοσία χωρίς Ατµό. Μάλιστα, η απόδοση του 

συγκεκριµένου καταλύτη σε θερµοκρασίες πάνω από τους 360οC κρίνεται 

υψηλότερη από του εµπορικού καταλύτη C9, οδηγώντας και σε µεγαλύτερη 

τελική µετατροπή του CO (100% έναντι 92%). 

 

Μετατροπή του ΝΟ.   Από το ∆ιάγραµµα 4.22 παρατηρούµε ότι η παρουσία 

Ατµού επιφέρει σηµαντική βελτίωση της ενεργότητας των καταλυτών C9 και 

C10 για την αποµάκρυνση του ΝΟ, γεγονός που ήταν αναµενόµενο βάσει των 

παρατηρήσεων για τις µετατροπές των CO και C3H6. Στην περίπτωση του 

καταλύτη Rh η µετατροπή αρχίζει στους 190οC ( κατά 40οC χαµηλότερα 

συγκριτικά µε την ξηρή τροφοδοσία), φτάνει το 50% σε Τ50= 244οC (κατά 30οC 

χαµηλότερα από τις συνθήκες χωρίς Ατµό) και ανέρχεται στο 97% για 

θερµοκρασίες πάνω από τους 320οC. Ο εµπορικός καταλύτης C9 

χαρακτηρίζεται από βελτίωση της ενεργότητας κατά 20ο – 25οC αναφορικά µε 

τις Τ10 και Τ50 σε σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές απουσία Ατµού, χωρίς 

ωστόσο να καταφέρει να προσεγγίσει την συµπεριφορά του καταλύτη Rh C10 

(η διαφορά των 35ο – 40οC για τις θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης 

εξακολουθεί να υφίσταται). Η ενεργότητα του ενισχυµένου µε Na καταλύτη Pt 

C3 φαίνεται να επηρεάζεται από την παρουσία Ατµού, µε τις Τ10 και Τ50 να 

µετατοπίζονται κατά 15ο – 20οC σε υψηλότερες θερµοκρασίες, ενώ η µέγιστη 

αποµάκρυνση πέφτει στο 91% (σε αντίθεση µε την πλήρη µετατροπή για ξηρή 

τροφοδοσία). Η αύξηση της περιεκτικότητας σε CeO2 στον προωθηµένο 

καταλύτη C11 (περίπου στα επίπεδα του εµπορικού καταλύτη) σταθεροποιεί 

την απόδοση στο επίπεδο που παρατηρήθηκε για τον καταλύτη C3 υπό 

συνθήκες χωρίς Ατµό, µε τις θερµοκρασίες έναρξης και έναυσης να είναι 

307οC και 344οC αντίστοιχα (κατά περίπου 40οC υψηλότερες από εκείνες του 

εµπορικού καταλύτη C9) και την µέγιστη αποµάκρυνση στους 450οC να 

ανέρχεται στο 95%. 
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∆ιάγραµµα 4.20 : Επίδραση της παρουσίας Ατµού στην µετατροπή του C3H6 συναρτήσει της 

θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm 

C3H6, 7000 ppm CO, 7800 ppm O2, 10% H2O και 10% CO2, SV= 27,000 h-1. Kαµπύλες µε 

ανοιχτά σύµβολα : στοιχειοµετρικές συνθήκες ελλείψει Ατµου και CO2. 
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∆ιάγραµµα 4.21 : Επίδραση της παρουσίας Ατµού στην µετατροπή του CO συναρτήσει της 

θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm 

C3H6, 7000 ppm CO, 7800 ppm O2, 10% H2O και 10% CO2, SV= 27,000 h-1. Kαµπύλες µε 

ανοιχτά σύµβολα : στοιχειοµετρικές συνθήκες ελλείψει Ατµου και CO2. 
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∆ιάγραµµα 4.22 : Επίδραση της παρουσίας Ατµού στην µετατροπή του NO συναρτήσει της 

θερµοκρασίας για τους καταλύτες C3, C9, C10 και C11. Συνθήκες : 1000 ppm NO, 1067 ppm 

C3H6, 7000 ppm CO, 7800 ppm O2, 10% H2O και 10% CO2, SV= 27,000 h-1. Kαµπύλες µε 

ανοιχτά σύµβολα : στοιχειοµετρικές συνθήκες ελλείψει Ατµου και CO2. 

 

 

 

 Μετατροπή C3H6 Μετατροπή CO Μετατροπή ΝΟ 

Κωδικός 

καταλύτη 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

T10

(oC) 

T50

(oC) 

X450

(%) 

C3 328 382 69 293 341 96 320 353 91 

C9 255 308 93 150 226 89 255 305 97 

C10 235 277 100 183 216 100 190 244 97 

C11 306 347 96 270 326 99 307 344 95 

 

 
Πίνακας 4.5 : Οι τιµές των Τ10,Τ50 και Χ450 για την µετατροπή των C3H6, CO και ΝΟ για τους 

µονολιθικούς καταλύτες C3, C9, C10 και C11 σε στοιχειοµετρικές συνθήκες παρουσία Ατµού. 

T10 : θερµοκρασία έναρξης, Τ50 : θερµοκρασία για 50% µετατροπή, Χ450 : µετατροπή στους 

450οC.  
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5. ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 
   Η ανάλυση που ακολουθεί επικεντρώνεται στην επεξήγηση του µηχανισµού 

δράσης του Na αλλά και του ρόλου του CeO2 στην απόδοση των 

µονοµεταλλικών µονολιθικών καταλυτών Pt, η οποίοι επέδειξαν αξιοσηµείωτη 

ενεργότητα στις διάφορες πειραµατικές συνθήκες της παρούσας εργασίας. 

 

   Σε στοιχειοµετρικές συνθήκες τροφοδοσίας απουσία Η2Ο, η προσθήκη µικρής 

ποσότητας CeO2 (6% κ.β.) βελτίωσε σηµαντικά την οξειδωτική ενεργότητα του 

καταλύτη Pt/γ-Αl2O3, µετατοπίζοντας τις θερµοκρασίες έναυσης (Τ50) των CO και 

C3H6 κατά 35οC χαµηλότερα (∆ιαγράµµατα 4.1 και 4.2). Σύµφωνα µε διάφορους 

ερευνητές η παρατήρηση αυτή αποδίδεται στην ικανότητα του CeO2 να προωθεί 

την οξείδωση του CO σε χαµηλές θερµοκρασίες µέσω δύο διαφορετικών τρόπων 

: (i) διαθέτοντας το πλεγµατικό του Ο2 για την οξείδωση του CO [52] και (ii) 

επιτρέποντας την ρόφηση των CO και C3H6 σε κενά ενεργά κέντρα που 

δηµιουργούνται κατά την µετακίνηση των ιόντων του O2 [7]. Και στις δύο 

περιπτώσεις περιορίζονται τα φαινόµενα δηλητηρίασης της καταλυτικής 

επιφάνειας από την ισχυρή ρόφηση του CO και του C3H6 µε αποτέλεσµα οι 

διάφορες οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις να προχωρούν ευνοϊκότερα. 

 

   Κάτω από τις ίδιες συνθήκες τροφοδοσίας, η επιπρόσθετη παρουσία του 

προωθητή Na (5% ή 10% κ.β.) επέφερε δραµατική βελτίωση της αναγωγικής και 

οξειδωτικής ενεργότητας µετατοπίζοντας τις καµπύλες µετατροπής των NO, CO 

και C3H6 κατά 50οC περίπου σε χαµηλότερες θερµοκρασίες συγκριτικά µε τον µη-

προωθηµένο καταλύτη, οδηγώντας παράλληλα σε σχεδόν πλήρη αποµάκρυνση 

και των τριών ρύπων στους 450οC (∆ιαγράµµατα 4.1 έως 4.3). Mάλιστα, ο 

βέλτιστα προωθηµένος µε 10% κ.β. Na καταλύτης Pt παρουσίασε παραπλήσια 

απόδοση µε έναν εµπορικό διµεταλλικό καταλύτη Pt-Rh και το κυριότερο 100% 

εκλεκτικότητα προς N2 σε όλο το εξεταζόµενο θερµοκρασιακό διάστηµα σε 

αντίθεση µε τον εµπορικό  που χαρακτηρίστηκε από σηµαντική παραγωγή N2O 

περίπου 3% στους 320οC (∆ιαγράµµατα 4.12 έως 4.15). 
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   H παρουσία Na είχε ευεργετικά αποτελέσµατα στην απόδοση του βέλτιστα 

προωθηµένου καταλύτη Pt και σε αναγωγικές συνθήκες : ∆ιατήρηση της 

µετατροπής του ΝΟ στο επίπεδο του 90% , σχεδόν πλήρη αποµάκρυνση του CO 

και σηµαντική βελτίωση της µετατροπής του C3H6 σε ελαφρώς αναγωγικές 

συνθήκες (0.9<S<1.0).   

 

   Τα παραπάνω αποτελέσµατα έρχονται σε πλήρη συµφωνία µε τις 

παρατηρήσεις για την προωθητική δράση του Na στην ενεργότητα 

υποστηριγµένων και υπό µορφή σκόνης καταλυτών Pt, τόσο κατά την αναγωγή 

του ΝΟ από το C3H6 [39] όσο και σε παρόµοιες µε τις δικές µας στοιχειοµετρικές 

συνθήκες τροφοδοσίας [44]. Οι Yentekakis et al. [38,39], µάλιστα, πρότειναν 

έναν συγκεκριµένο µηχανισµό για την δράση του Na, o οποίος έχει επιβεβαιωθεί 

τόσο θεωρητικά[53] όσο και πειραµατικά [54] και φαίνεται να ισχύει και στην 

προκειµένη περίπτωση. Τα κυριότερα σηµεία αυτού του µηχανισµού είναι τα 

ακόλουθα : 

 

(i) Η παρουσία ηλεκτροθετικών προωθητών µε χαµηλό δυναµικό ιονισµού (όπως 

το Na) σε άµεση επαφή µε τον Pt, έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας και κατ’ επέκταση την µείωση του έργου εξόδου του 

µετάλλου. Η εξέλιξη αυτή ισχυροποιεί την ρόφηση επί της καταλυτικής 

επιφάνειας των ηλεκτρόφιλων µορίων (ΝΟ, CO και Ο2) σε βάρος του 

ηλεκτρόφοβου C3H6. 

 

(ii) Άµεση συνέπεια της ενίσχυσης του δεσµού Pt – NO είναι η εξασθένιση  του 

δεσµού Ν – Ο στο µόριο του NO και η προαγωγή της διάσπασής του, η οποία 

αποτελεί το ρυθµορυθµιστικό βήµα για την έναρξη των οξειδοαναγωγικών 

αντιδράσεων µε τα CO και C3H6. Παρόµοιες διαπιστώσεις ισχύουν και για το CO 

σύµφωνα µε τους Liotta et al. [55], οι οποίοι µελέτησαν µέσω φασµατοσκοπικών 

τεχνικών την ρόφηση του CO σε προωθηµένους µε Na καταλύτες Pd/SiO2 και 

παρατήρησαν µία συστηµατική µετατόπιση των κορυφών απορρόφησης του 
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καρβονυλίου σε µικρότερους κυµατάριθµους αυξανοµένης της περιεκτικότητας σε 

Na, γεγονός που υποδεικνύει την ενίσχυση του δεσµού Pd – CO και την 

εξασθένιση του δεσµού C – O στο ροφηµένο µόριο του CO. 

 

(iii) H επαγόµενη από το Na επιτάχυνση της διασπαστικής ρόφησης του NO έχει 

ως αποτέλεσµα την µείωση της κάλυψης της καταλυτικής επιφάνειας από 

µοριακά ροφηµένο NO και την αύξηση της συγκέντρωσης των ατοµικά 

ροφηµένων N και Ο, γεγονός που οδηγεί σε σηµαντική καταστολή της 

παραγωγής  Ν2Ο και κατ’ επέκταση βελτίωση της εκλεκτικότητας προς N2.  

 

   Εποµένως, η βελτιωµένη σε χαµηλές θερµοκρασίες ενεργότητα των 

προωθηµένων µε Na καταλυτών Pt εξηγείται ως εξής : Προηγούµενες κινητικές 

µελέτες της αντίδρασης NO + C3H6 τόσο σε κρυσταλλικές επιφάνειες Pt [56] όσο 

και σε υποστηριγµένους καταλύτες Pt/γ-Αl O  [39] , έχουν δείξει ότι η 

συγκεκριµένη αντίδραση ακολουθεί κινητική τύπου Langmuir – Hinshelwood µε 

ανταγωνιστική ρόφηση µεταξύ των δύο αντιδρώντων και ότι απαιτούνται πολύ 

υψηλές µερικές πιέσεις NO συγκριτικά µε το C H  για να επιτευχθούν 

συγκρίσιµες καλύψεις για τα δύο αντιδρώντα επί της καταλυτικής επιφάνειας. Τα 

αποτελέσµατα αυτά επιβεβαιώνουν την ισχυρότερη ρόφηση του C H  και των 

προϊόντων της διάσπασής του έναντι του NO στον Pt. Παρόµοια συµπεράσµατα 

προέκυψαν και για την αντίδραση C H  + O  [57] στην επιφάνεια του Pt, όπου η 

βέλτιστη προώθηση µε Na οδήγησε σε διπλασιασµό του ρυθµού οξείδωσης 

λόγω ενίσχυσης της ρόφησης του O . Στην προκειµένη περίπτωση (ταυτόχρονη 

παρουσία και των τριών αντιδρώντων) η παρουσία Na προωθεί την ρόφηση των 

οξειδωτικών NO και O  οδηγώντας στην αναγκαία ανακατανοµή των σχετικών 

πληθυσµών των επιµέρους αντιδρώντων στην καταλυτική επιφάνεια για την 

έναρξη των οξειδωτικών αντιδράσεων αποµάκρυνσης του C H . H 

απελευθέρωση κατά αυτόν τον τρόπο των ενεργών καταλυτικών κέντρων και ο 

περιορισµός των φαινοµένων δηλητηρίασης από το C H , εξηγεί παράλληλα την 

αξιοσηµείωτη αναγωγική ενεργότητα του βέλτιστα προωθηµένου µε 10% κ.β. Na 

καταλύτη Pt. 

2 3

3 6

3 6

3 6 2

2

2

3 6

3 6
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   Η προσθήκη ατµού στην τροφοδοσία (∆ιαγράµµατα 4.20 έως 4.22) προκάλεσε 

µία αισθητή υποβάθµιση της ενεργότητας του βέλτιστα προωθηµένου µε Na 

καταλύτη Pt, µετατοπίζοντας τις καµπύλες µετατροπής των τριών ρύπων κατά 

20o – 40οC σε υψηλότερες θερµοκρασίες, συνοδευόµενη από µείωση στις τελικές 

µετατροπές των NO και C3H6 στο 90% και 70% αντίστοιχα. Ωστόσο, αύξηση της 

περιεκτικότητας σε CeO2 ( από 6% σε 20% κ.β.) βελτίωσε σηµαντικά την 

απόδοση ειδικά όσον αφορά τα NO και CO. Αντίθετα, στην περίπτωση του 

εµπορικού καταλύτη η παρουσία του H2O ήταν ιδιαίτερα ευεργετική, κυρίως για 

την αποµάκρυνση του CO (µετατόπιση της T50 κατά ~70οC χαµηλότερα 

συγκριτικά µε την ξηρή τροφοδοσία).  

 

  H ανωτερότητα του εµπορικού καταλύτη υπό αυτές τις συνθήκες οφείλεται σε 

τέσσερις κυρίως λόγους : (i) Στην τετραπλάσια σχεδόν συνολική φόρτιση σε 

ευγενή µέταλλα σε σχέση µε τους µονοµεταλλικούς καταλύτες Pt (Πίνακας 3.3), 

(ii) Στην παρουσία του Rh, γεγονός που επιβεβαιώνεται και από την απόδοση 

του µονοµεταλλικού καταλύτη Rh που παρασκευάστηκε για συγκριτικούς λόγους 

και ο οποίος περιείχε παραπλήσια ποσότητα µετάλλου (0.1%  έναντι 0.078% κ.β 

στον εµπορικό), (iii) Στην αυξηµένη περιεκτικότητα σε CeO2 (πάνω από 30% κ.β. 

επί του καταλυτικού επιστρώµατος) και κυρίως (iv) στην ισχυρότερη 

αλληλεπίδραση Rh – CeO2 συγκριτικά µε εκείνη µεταξύ Pt – CeO2. 

 

Οι δύο πρώτοι λόγοι έχουν να κάνουν µε την παρουσία µεγαλύτερου αριθµού 

ενεργών θέσεων για την ρόφηση των αντιδρώντων και την ικανότητα του Rh να 

προωθεί τόσο την αναγωγή του NO όσο και την αντίδραση water-gas shift σε 

µεγαλύτερο βαθµό σε σχέση µε τον Pt [7]. Η παρουσία του CeO2 , σύµφωνα µε 

διάφορους ερευνητές [35,52,58], προωθεί από την µία την απευθείας οξείδωση 

του CO από το Ο2 σε χαµηλές θερµοκρασίες κάτω από τους 150οC, και από την 

άλλη µέσω της αντίδρασης  µε το H2O σε θερµοκρασίες πάνω από τους 250οC. 

Οι Bunluesin et al. [59,60] µελετώντας το σύστηµα CO + O2 + H2O πρότειναν 

έναν µηχανισµό ο οποίος περιλαµβάνει την αντίδραση του ροφηµένου στα 
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µεταλλικά ενεργά κέντρα CO µε ιόντα Ο2 που προέρχονται από το CeO2 το οποίο 

ανάγεται προς Ce2O3 και στη συνέχεια οξειδώνεται πάλι από το Ο2 της αέριας 

φάσης ή το Η2Ο ολοκληρώνοντας τον καταλυτικό κύκλο. H προηγούµενη 

διαδικασία συνοδεύεται από παραγωγή Η2 το οποίο συµβάλλει σηµαντικά στην 

αποµάκρυνση του NO. Αναφορικά µε την αλληλεπίδραση Rh – CeO2 , οι 

Schlatter et al [61] µελετώντας την αντίδραση CO + H2O τόσο σε φορέα CeO2 

όσο και σε καταλύτες Rh/CeO2 και Pt/CeO2, παρατήρησαν αξιοσηµείωτη 

ενεργότητα στην περίπτωση του Rh, σε αντίθεση µε τον Pt η ενεργότητα του 

οποίου ήταν παραπλήσια µε εκείνη του φορέα.  
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