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ΠΡΟΛΟΓΟ΢ 

Η πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή πναβιαημπμζήεδηε ζημ ενβαζηήνζμ Πενζααθθμκηζηήξ 

Καηάθοζδξ ηδξ ΢πμθήξ Υδιζηχκ Μδπακζηχκ ηαζ Μδπακζηχκ Πενζαάθθμκημξ ημο 

Πμθοηεπκείμο Κνήηδξ. 

΢ε αοηυ ημ ζδιείμ εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς υθμοξ εηείκμοξ πμο ζοκέααθθακ, μ ηαεέκαξ 

ιε ημκ δζηυ ημο ηνυπμ, ζηδκ μθμηθήνςζδ αοηήξ ηδξ δζαηνζαήξ. 

Ο άκενςπμξ πμο ημο ακήημοκ δζηαζςιαηζηά μζ πνχηεξ εοπανζζηίεξ είκαζ δ επζαθέπμοζα 

ιμο, Ακαπθδνχηνζα Καεδβήηνζα Παναζηεοή Πακαβζςημπμφθμο. Η ηαεμδήβδζδ, δ 

οπμζηήνζλδ ηαζ δ αμήεεζα ηδξ ηαε’ υθδ ηδ δζάνηεζα ηδξ δζαηνζαήξ ήηακ ηαεμνζζηζηέξ βζα 

ηδκ επζηοπή μθμηθήνςζδ ηδξ. Σδκ εοπανζζηχ αηυια βζα ηδκ οπένμπδ ζοκενβαζία πμο 

είπαιε υθα αοηά ηα πνυκζα, βζα ηδκ ειπζζημζφκδ πμο ιμο έδεζλε, βζα υθεξ ηζξ βκχζεζξ πμο 

ιμο ιεηέδςζε αθθά ηαζ βζα ηδκ οπμιμκή ηαζ ηδκ ηαηακυδζδ ηδξ.  

Θα ήεεθα κα εοπανζζηήζς, επίζδξ, ηα άθθα δφμ ιέθδ ηδξ ηνζιεθμφξ ζοιαμοθεοηζηήξ 

επζηνμπήξ, ημκ Οιυηζιμ Καεδβδηή Δοάββεθμ Γζαιακηυπμοθμ ηαζ ημκ Δπίημονμ Καεδβδηή 

Νζηυθαμ Ξεημοημοθςηάηδ βζα ηδ ζοκενβαζία ηαζ ηζξ πμθφηζιεξ ζοιαμοθέξ-παναηδνήζεζξ 

ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ πανμοζίαζδξ ηςκ απμηεθεζιάηςκ ηδξ δζαηνζαήξ, ηαεχξ ηαζ ημκ 

Καεδβδηή Ιςάκκδ Γεκηεηάηδ, ημκ Καεδβδηή Γδιήηνζμ Κμκηανίδδ, ημκ Ακαπθδνςηή 

Καεδβδηή Ιςάκκδ Μπμονιπάηδ ηαζ ημκ Καεδβδηή Πακαβζχηδ Σζζαηάνα, βζα ημ πνυκμ 

ηαζ ηδκ ηζιή πμο ιμο έηακακ κα απμηεθέζμοκ ιέθδ ηδξ ελεηαζηζηήξ επζηνμπήξ. 

Ιδζαζηένςξ εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ Καεδβδηή Ιςάκκδ Γεκηεηάηδ βζα ηδκ 

παναπχνδζδ ζδιακηζημφ επζζηδιμκζημφ ελμπθζζιμφ ημο ενβαζηδνίμο Φοζζημπδιείαξ ηαζ 

Υδιζηχκ Γζενβαζζχκ βζα ημκ παναηηδνζζιυ ηςκ ηαηαθοηχκ αθθά ηαζ βζα ηδ ζοιαμθή ημο 

ζηδ δδιμζίεοζδ ιένμοξ ηςκ απμηεθεζιάηςκ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ. Δπίζδξ εοπανζζηχ 

ημκ Οιυηζιμ Καεδβδηή Δοάββεθμ Γζαιακηυπμοθμ ηαεχξ ηαζ ηδκ μιάδα ημο ενβαζηδνίμο 

Σεπκμθμβίαξ ηαζ Γζαπείνζζδξ Πενζαάθθμκημξ βζα ηδκ παναπχνδζδ επζζηδιμκζημφ 

ελμπθζζιμφ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ δμιδιέκςκ ηαηαθοηχκ. 

Δοπανζζηίεξ πνέπεζ κα δμεμφκ ηαζ ζηδκ οπμρήθζα Γζδάηημνα ημο Πακεπζζηδιίμο Παηνχκ, 

Θεμδχνα Ραιακηάκδ, βζα ημκ παναηηδνζζιυ ηςκ ηαηαθοηχκ ιε ηζξ ηεπκζηέξ BET, XRD 

ηαζ TPO ηαεχξ ηαζ βζα υπμζα άθθδ αμήεεζα πνεζάζηδηα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ πανμφζαξ 

δζαηνζαήξ. 

Δπίζδξ εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημοξ πνμπηοπζαημφξ ηαζ οπμρήθζμοξ Γζδάηημνεξ ημο 

ενβαζηδνίμο Πενζααθθμκηζηήξ Καηάθοζδξ βζα ηδκ άνζζηδ ζοκενβαζία ηαζ ημ υιμνθμ 

ηθίια πμο οπήνπε ζημ ενβαζηήνζμ. Αηυιδ, εα ήεεθα κα εηθνάζς ηζξ εοπανζζηίεξ ιμο ηαζ 

ζε υθα ηα ιέθδ ημο ενβαζηδνίμο Φοζζημπδιείαξ ηαζ Υδιζηχκ Γζενβαζζχκ βζα ηδ αμήεεζα 

ηαζ ηδκ υιμνθδ ζοκενβαζία ιαξ. 

Γε εα ιπμνμφζα υιςξ κα παναθείρς υθμοξ αοημφξ ημοξ ακενχπμοξ πμο δεκ ειπθέημκηαζ 

άιεζα ιε ηδκ πανμφζα δζαηνζαή. Δοπανζζηχ ημοξ θίθμοξ ιμο πμο είηε απυ ημκηά είηε απυ 

ιαηνζά ήηακ δίπθα ιμο ηαζ ιε ζηήνζγακ. Έκα ιεβάθμ εοπανζζηχ μθείθς ζημκ Νζηυ βζα ηδκ 

μθυπθεονδ οπμζηήνζλδ ηαζ ηδκ οπμιμκή ημο υθμ αοηυκ ημκ ηαζνυ. Σέθμξ, έκα ιεβάθμ 

εοπανζζηχ μθείθς ηαζ ζημοξ βμκείξ ιμο βζα ηδκ έιπναηηδ αβάπδ ηαζ ηδ ζηήνζλή ημοξ ηαε’ 

υθδ ηδ δζάνηεζα ηδξ γςήξ ιμο. 
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Η πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή ζοβπνδιαημδμηήεδηε απυ ηδκ Δονςπασηή Έκςζδ ηαζ 

εεκζημφξ πυνμοξ ιέζς ημο Δ.Π. Ακηαβςκζζηζηυηδηα, Δπζπεζνδιαηζηυηδηα & Καζκμημιία  

ζηα πθαίζζα ηδξ Γνάζδξ ΔΡΔΤΝΧ – ΓΗΜΙΟΤΡΓΧ – ΚΑΙΝΟΣΟΜΧ (Σίηθμξ ένβμο: 

«Ακάπηολδ ηαζ επίδεζλδ μθμηθδνςιέκδξ δζενβαζίαξ βζα ηδ παναβςβή δθεηηνζηήξ 

εκένβεζαξ απυ ηορέθεξ ηαοζίιμο ιε εκδζάιεζδ παναβςβή Η2 ιέζς ακαιυνθςζδξ ημο 

LPG ιε αηιυ», Κςδζηυξ ένβμο: Σ1ΔΓΚ-02442). 

 

 

Αθίηδ Κυηηα 
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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

΢ηδκ πανμφζα δζαηνζαή, ιεθεηάηαζ δ ακάπηολδ ηαζ δ αεθηζζημπμίδζδ ηαηαθοηζηχκ 

οθζηχκ, ηα μπμία παναηηδνίγμκηαζ απυ ορδθή εκενβυηδηα, εηθεηηζηυηδηα ηαζ 

ζηαεενυηδηα, ηαεχξ ηαζ μ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ αέθηζζηςκ ζοκεδηχκ θεζημονβίαξ βζα ηδκ 

παναβςβή Η2 ιέζς ηδξ ηαηαθοηζηήξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο οβνμπμζδιέκμο 

αενίμο ημο πεηνεθαίμο (LPG) ιε αηιυ. Γζα ημ ζημπυ αοηυ ελεηάζηδηακ δζάθμνεξ 

πανάιεηνμζ πμο ιπμνεί κα επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά υπςξ δ θφζδ (Ni, 

Ru, Rh, Ir, Re), δ θυνηζζδ (0.1-5 wt.%) ηαζ ηα ιμνθμθμβζηά παναηηδνζζηζηά ημο 

ιεηάθθμο, δ θφζδ ημο θμνέα (Al2O3, TiO2, YSZ, ZrO2, SiO2, CeO2), δ πνήζδ ζφκεεηςκ 

μλεζδίςκ MxOy-Al2O3 (M: Ti, Y, Zr, La, Ce, Nd, Gd) ςξ θμνείξ ηαζ δ εκίζποζδ ημο θμνέα 

ιε ιζηνή πμζυηδηα αθηαθίςκ (Li, Na, K, Cs). Οζ ηαηαθφηεξ πμο παναζηεοάζηδηακ 

παναηηδνίζηδηακ ιε δζάθμνεξ ηεπκζηέξ χζηε κα πνμζδζμνζζημφκ ηα θοζζημπδιζηά 

παναηηδνζζηζηά πμο επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. Λυβς ηδξ 

πμθοπθμηυηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ ηαζ δεδμιέκμο υηζ ημ 

ααζζηυ ζοζηαηζηυ ημο ιείβιαημξ LPG είκαζ ημ πνμπάκζμ, επζθέπεδηε ανπζηά κα ιεθεηδεεί 

δ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηςκ οθζηχκ οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε 

αηιυ. Δπίζδξ, ιε ζημπυ κα πνμζδζμνζζημφκ ηα εκενβά επζθακεζαηά είδδ ηαεχξ ηαζ ηα 

ζημζπεζχδδ αήιαηα πμο δζέπμοκ ημ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα ιε ηδ πνήζδ ηδξ ηεπκζηήξ ηδξ 

οπένοενδξ θαζιαημζημπίαξ (in-situ DRIFTS). Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ αέθηζζηςκ 

ζοκεδηχκ θεζημονβίαξ ιεθεηήεδηε δ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, ημο θυβμο H2O/C ηαζ δ 

ηαπφηδηα πχνμο ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά, ηαεχξ ηαζ δ δοκαιζηή απυηνζζή ημο 

ηαηαθφηδ ζε απυημιεξ αθθαβέξ ηςκ ζοκεδηχκ ακηίδναζδξ ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ 

πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. Oζ αέθηζζημζ ηαηαθφηεξ 

παναζηεοάζηδηακ ζε ιμνθή πεθθεηχκ ηαζ ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ εκενβυηδηα ηαζ ηδ 

ζηαεενυηδηα ημοξ οπυ πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ 

πνμπακίμο-αμοηακίμο ιε αηιυ ιε ζφζηαζδ υιμζα ιε αοηή πμο απακηάηαζ ζε πναβιαηζηυ 

ιείβια LPG. 

Σα απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ελανηάηαζ ζδιακηζηά απυ ημ 

ζοκδοαζιυ ιεηάθθμο-θμνέα πμο πνδζζιμπμζείηαζ, ηδ θυνηζζδ ηαζ ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ηδξ δζεζπανιέκδξ ιεηαθθζηήξ θάζδξ, ιε ημοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/TiO2, 

0.5%Rh/YSZ, 5%Ni/ZrO2 ηαζ 5%Ni/YSZ κα πανμοζζάγμοκ ορδθή εκενβυηδηα ηαζ 

εηθεηηζηυηδηα. Οζ ιεθέηεξ in-situ DRIFTS έδεζλακ υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ πνμπςνά ιέζς ημο ζπδιαηζζιμφ εκδζάιεζςκ εζδχκ CHx ηα μπμία 

οδνμβμκχκμκηαζ ζε CH4 ή/ηαζ ακηζδνμφκ ιε μιάδεξ OH πανάβμκηαξ θμνιζηά είδδ πμο 

δζαζπχκηαζ πεναζηένς ζε H2 ηαζ COx. Όζμ πζμ εκενβυξ είκαζ μ ηαηαθφηδξ ηυζμ πζμ ζηακυξ 

είκαζ κα ιεηαηνέρεζ ηα εκδζάιεζα παναβυιεκα είδδ CHx ζηα επζεοιδηά πνμσυκηα. 

Ακηίεεηα, ηα είδδ CHx ανέεδηακ κα είκαζ θζβυηενμ δναζηζηά ζημοξ θζβυηενμ εκενβμφξ 

ηαηαθφηεξ μδδβχκηαξ ζε παιδθυηενμ νοειυ ακηίδναζδξ. Δπίζδξ, μζ ηαηαθφηεξ 

0.5%Rh/TiO2 ηαζ 5%Ni/ZrO2 εηηυξ απυ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά πανμοζίαζακ ηαζ 

ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα 14h ηαζ 30h ακηίδναζδξ, ακηίζημζπα. 
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Η πνμζεήηδ 10%MxOy (M: Ti, Y, Zr, La, Ce, Nd, Gd) ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 είπε ςξ 

απμηέθεζια ηδ ζδιακηζηή αφλδζδ ημο εζδζημφ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ (TOF) βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3, ζε ζπέζδ ιε αοηυκ ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3. Η 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ανέεδηε κα πμζηίθεζ ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ημο 

MxOy, ιε ημ δείβια πμο πενζέπεζ La2O3 κα πανμοζζάγεζ ηδ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά. Ο 

εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/x%La2O3-Al2O3 ηαζ 

0.5%Rh/x%Gd2O3-Al2O3 (υπμο x= 0-20 wt.%) ανέεδηε κα πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα 

πενζεηηζηυηδηα ζε La2O3 ή Gd2O3 ίζδ ιε 10 wt.%. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ H2-

TPR ηαζ ηδξ ιεθέηδξ ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ημο πνμ-μλεζδςιέκμο ηαηαθφηδ ιε 1%CO/He 

ιε ηδκ ηεπκζηή FTIR, έδεζλακ υηζ δ ακαβςβζιυηδηα ημο RhOx ηαεχξ ηαζ ημο θμνέα MxOy-

Al2O3 ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδ θυνηζζδ ημο MxOy ηαζ ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα. Σα ιδπακζζηζηά πεζνάιαηα (in-situ DRIFTS) έδεζλακ υηζ ηα εκδζάιεζα 

παναβυιεκα είδδ CHx οδνμβμκχκμκηαζ ζε CH4 ή/ηαζ ακηζδνμφκ ιε μιάδεξ OH πανάβμκηαξ 

θμνιζηά είδδ πμο δζαζπχκηαζ πεναζηένς ζε H2 ηαζ COx. Ο εββεκήξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ 

ανέεδηε υηζ είκαζ αέθηζζημξ βζα εκδζάιεζδ ακαβςβζιυηδηα θμνέα ηαζ εκδζάιεζμ ζπεηζηυ 

πθδεοζιυ θμνιζηχκ εζδχκ. 

Η εκίζποζδ ημο θμνέα ιε ιζηνή πμζυηδηα (0.2 wt.%) αθηαθίςκ (Li, Na, K, Cs) μδδβεί ζε 

ζδιακηζηή αεθηίςζδ ηδξ ζοιπενζθμνάξ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/TiO2. Ο εκζζποιέκμξ ιε Li 

ηαηαθφηδξ πανμοζίαζε ορδθυηενδ εκενβυηδηα ζε ζπέζδ ιε ηα εκζζποιέκα δείβιαηα ιε K, 

Cs ηαζ Na. Ο εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ ανέεδηε κα πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα 

πενζεηηζηυηδηα Li ίζδ ιε 0.2 wt.%, ζηδκ πενζμπή 0-0.4 wt.% Li. Η αεθηίςζδ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο παναηδνείηαζ ιε ηδκ πνμζεήηδ αθηαθίςκ ζημ TiO2 

ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αολδιέκδ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RuOx πμο ανίζημκηαζ ζε ζζπονή 

αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα, δ μπμία ανέεδηε κα είκαζ εκημκυηενδ βζα ημκ πζμ εκενβυ 

ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2. Tα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ FTIR ζηα μπμία 

ιεθεηήεδηε δ αθθδθεπίδναζδ ημο πνμ-μλεζδςιέκμο ηαηαθφηδ ιε 1%CO/He, έδεζλακ υηζ δ 

ακαβςβή ημο Ru πναβιαημπμζείηαζ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li απυ 0.0 ζε 0.4 wt.%, εκχ πανάθθδθα θαίκεηαζ υηζ δδιζμονβμφκηαζ 

κέεξ εέζεζξ νυθδζδξ ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα. Με αάζδ ηα πεζνάιαηα in-situ 

DRIFTS πμο πναβιαημπμζήεδηακ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ανέεδηε υηζ ηα εκδζάιεζα 

παναβυιεκα είδδ CHx είηε οδνμβμκχκμκηαζ ζε CH4 είηε ακηζδνμφκ ιε ημ πθεβιαηζηυ 

μλοβυκμ ημο θμνέα πανάβμκηαξ είδδ θμνιοθίμο ηαζ ηεθζηά H2 ηαζ COx. Η πνμζεήηδ 

αθηαθίςκ μδδβεί ζε ιείςζδ ημο ζπεηζημφ πθδεοζιμφ ηςκ πμθοηαναμκοθζηχκ εζδχκ πμο 

είκαζ νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru ηαζ αφλδζδ ημο πθδεοζιμφ ηςκ εζδχκ 

βναιιζηά νμθδιέκμο CO ζε Ru
0
 οπμδεζηκφμκηαξ υηζ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ (α) 

πναβιαημπμζείηαζ ακάβςβδ ημο ηαηαθφηδ δ μπμία δζεοημθφκεηαζ πανμοζία αθηαθίςκ ηαζ 

(α) μζ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ μζ 

ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru. 

Σα απμηεθέζιαηα απυ ηδκ επίδναζδ ηςκ θεζημονβζηχκ παναιέηνςκ ζηδ ζοιπενζθμνά ημο 

ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2, μ μπμίμξ ζοβηαηαθέβεηαζ ακάιεζα ζημοξ πζμ εκενβμφξ ηαηαθφηεξ, 

έδεζλακ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ή/ηαζ ημο αμοηακίμο αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά ιε 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ αηιμφ ζηδ ηνμθμδμζία ή/ηαζ ιε ιείςζδ 

ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο, ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζηδκ ηνμθμδμζία. 
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Δπίζδξ, δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα πανέιεζκακ ακεπδνέαζηεξ ιεηά απυ 

απυημιεξ αθθαβέξ ημο θυβμο Η2Ο/C ιεηαλφ 2 ηαζ 7, ηυζμ οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ υζμ ηαζ οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο-

αμοηακίμο ιε αηιυ. Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 πανμοζίαζε ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα 

ζημοξ 500 ηαζ 650 
μ
C. Χζηυζμ, υηακ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

πναβιαημπμζείηαζ ζημοξ 600 
o
C θαιαάκεζ πχνα ιία ακηζζηνεπηή απεκενβμπμίδζδ ημο 

ηαηαθφηδ, δ μπμία, ςζηυζμ, ιπμνεί κα ακαηηδεεί πθήνςξ αολάκμκηαξ ή ιεζχκμκηαξ ηδκ 

εενιμηναζία ζημοξ 650 
o
C ή 500 

o
C, ακηίζημζπα. 

Η ζοιπενζθμνά ηςκ ηαηαθοηχκ πμο ελεηάζηδηακ ζε ιμνθή πεθθεηχκ οπυ πναβιαηζηέξ 

ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ LPG πνδζζιμπμζχκηαξ GHSV= 9000 h
-1

 

ηαζ H2O/C=3.25 αεθηζχκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά: 0.5%Rh/TiO2 < 0.5%Rh/Al2O3 < 

0.5%Rh/10%Gd2O3-Al2O3~ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3. Οζ αέθηζζημζ ηαηαθφηεξ 

0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ηαζ 0.5%Rh/10%Gd2O3-Al2O3 μδήβδζακ ζε ιεηαηνμπέξ 

πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο ορδθυηενεξ απυ 95 ηαζ 97%, ακηίζημζπα, ζημοξ 410 
o
C. Οζ 

ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/TiO2 ηαζ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 πανμοζίαζακ ελαζνεηζηή 

ζηαεενυηδηα οπυ πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ ηαζ, βζα αοηυ 

ιπμνμφκ κα εεςνδεμφκ ηαηάθθδθμζ βζα ηδκ παναβςβή δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ απυ ηορέθεξ 

ηαοζίιμο, ιε εκδζάιεζδ παναβςβή Η2 ζε ακαιμνθςηέξ LPG. 
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ABSTRACT 

In the present study, the development and optimization of catalytic materials, which are 

characterized by high activity, selectivity and stability, as well as the determination of 

optimal operating conditions for hydrogen (H2) production via steam reforming of propane 

and liquefied petroleum gas (LPG) were investigated. For this purpose, several parameters 

that may influence catalytic behavior, such as the nature (Ni, Ru, Rh, Ir, Re), loading (0.1-

5 wt.%) and morphological characteristics of the metallic phase, the nature of the support 

(Al2O3, TiO2, YSZ, ZrO2, SiO2, CeO2), the use of composite metal oxides MxOy-Al2O3 (M: 

Ti, Y, Zr, La, Ce, Nd, Gd) as supports and the promotion of the support with a small 

amount of alkali metals (Li, Na, K, Cs) were examined. The prepared catalysts were 

characterized by various techniques in order to determine the physicochemical 

characteristics that affect catalytic performance. Due to the complexity of the LPG steam 

reforming reaction and given that the main component of the LPG mixture is propane, it 

was initially chosen to study the catalytic performance of the investigated materials under 

propane steam reforming conditions. In addition, in-situ diffuse reflectance infrared 

Fourier transform spectroscopy (DRIFTS) experiments were conducted to determine the 

active surface species and the elementary steps that constitute the mechanism of the 

propane steam reforming reaction. Moreover, the effect of reaction temperature, H2O/C 

ratio and Gas Hourly Space Velocity (GHSV) on catalytic performance as well as the 

dynamic response of catalyst to abrupt changes in the reaction conditions were studied 

both in the absence and presence of butane in the feed in an attempt to determine the 

optimal reaction conditions. The most active catalysts were prepared in the form of pellets 

and tested for their activity and stability under realistic reaction conditions, using a 

propane/butane mixture similar to that met in a real LPG mixture. 

Results showed that the catalytic activity significantly depends on the metal-support 

combination employed, as well as the loading and the particle size of the dispersed metallic 

phase, with 0.5%Rh/TiO2, 0.5%Rh/YSZ, 5%Ni/ZrO2 and 5%Ni/YSZ catalysts exhibiting 

high catalytic activity and selectivity. DRIFTS studies showed that the propane steam 

reforming reaction proceeds via intermediate formation of CHx species which are either 

hydrogenated to CH4 or interacted with OH groups yielding formates which are further 

decomposed to H2 and COx. The most active catalysts were found to be able to convert the 

intermediate produced CHx species to the desired reaction products. In contrast, CHx 

species were found to be less reactive on the less active catalysts leading to a lower 

reaction rate. In addition to the high activity of 0.5%Rh/TiO2 and 5%Ni/ZrO2 catalysts, 

they were also found to be stable for about 14 h and 30 h on stream, respectively.  

The addition of MxOy on Al2O3 surface resulted in a significant increase of the turnover 

frequency (TOF) of propane conversion for the 0.5%Rh/MxOy-Al2O3 catalysts, compared 

to that obtained for 0.5%Rh/Al2O3 catalyst. Catalytic activity was found to be varied in a 

manner which depends on the nature of MxOy, with the La2O3-containing sample 

exhibiting optimum performance. TOF of propane conversion for the 0.5%Rh/x%La2O3-

Al2O3 and 0.5%Rh/x%Gd2O3-Al2O3 (where x= 0-20 wt.%) catalysts goes through a 

maximum for La2O3 or Gd2O3 content equal to 10 wt.%. Results of H2-TPR experiments 
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and DRIFTS studies conducted following interaction of the pre-oxidized catalysts with 

1%CO/He mixture showed that the reducibility of RhOx species and MxOy-Al2O3 support 

depends on the nature and loading of MxOy and is related to catalytic activity. In situ 

DRIFTS experiments demonstrated that the intermediate produced CHx species are 

hydrogenated to CH4 and/or interacted with OH groups yielding formates that are further 

decomposed to H2 and COx. Results indicated that catalytic activity becomes optimum for 

intermediate support reducibility and population of the produced formate species. 

Catalytic activity of 0.5%Ru/TiO2 catalysts for the propane steam reforming reaction can 

be significantly improved by addition of small amount (0.2 wt.%) of alkali metals (Li, Na, 

K, Cs). The catalyst promoted with Li exhibited higher catalytic activity, compared to K-, 

Cs- and Na-promoted samples. TOF goes through a maximum for Li content equal to 0.2 

wt.% (investigated in the range of 0.0-0.4 wt.% Li). The observed catalytic activity 

improvement with the addition of alkali on TiO2 is related to the increased reducibility of 

RuOx species that are strongly interacting with the support, which was found to be 

enhanced for the most active 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 catalyst. DRIFTS experiments 

conducted following interaction of the pre-oxidized catalysts with 1%CO/He mixture 

showed that RuOx reduction occurs at lower temperatures with increasing Li content from 

0.0 to 0.4 wt.%, whereas new adsorption sites are created at the metal-support interface. 

Based on the results of in-situ DRIFTS experiments carried out under reaction conditions it 

was found that the intermediate produced CHx species are either hydrogenated to CH4 or 

interacted with the lattice oxygen of the support producing formyl species and, finally, H2 

and COx. The addition of alkalis leads to a decrease in the relative population of 

multicarbonyl species adsorbed on partially oxidized Ru sites and an increase in the 

population of linearly adsorbed CO species on Ru
0
 indicating that under reaction 

conditions (a) catalyst reduction takes place which is facilitated in the presence of alkalis 

and (b) the active sites for the propane steam reforming reaction are the reduced Ru sites. 

Results obtained based on the investigation of the effect of operating parameters on the 

catalytic performance of 0.5%Rh/TiO2 catalyst, which was among the most active 

catalysts, showed that the catalytic performance is improved by increasing the reaction 

temperature, steam content in the feed, and/or by decreasing GHSV both in the absence 

and presence of butane in the feed. It was, also, found that neither catalytic activity nor 

product selectivity is varied with time following abrupt changes of the H2O/C ratio 

between 2 and 7 both in the absence and presence of butane in the feed. The catalyst 

exhibited excellent stability with time-on-stream at 500 and 650 °C under propane steam 

reforming. However, a reversible catalyst deactivation seems to be operable when the 

reaction occurs at 600 °C, resulting in a progressive decrease of propane conversion, 

which, however, can be completely restored by increasing the temperature to 650 °C in He 

flow. 

The performance of catalysts tested in the form of pellets under realistic reaction 

conditions of LPG steam reforming using GHSV= 9000 h
-1

 and H2O/C=3.25, is improved 

following the order 0.5%Rh/TiO2 < 0.5%Rh/Al2O3 < 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3~ 

0.5%Rh/10%Gd2O3-Al2O3. The optimum 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 and 

0.5%Rh/10%Gd2O3-Al2O3 catalysts are able to achieve propane and butane conversions 
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higher than 95 and 97% respectively, at 410 
o
C. 0.5%Rh/TiO2 and 0.5%Rh/10%La2O3-

Al2O3 catalysts were, also, found to exhibit excellent stability under realistic LPG steam 

reforming conditions and, therefore, can be considered as suitable catalysts for LPG 

reformers in fuel cells based energy production plants. 
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o
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o
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o
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                                                                                ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1   

Σν Τδξνγόλν  

1.1 Δλεξγεηαθέο απαηηήζεηο, πεξηβάιινλ θαη ν ξόινο ηνπ πδξνγόλνπ  

Η εκένβεζα εεςνείηαζ έκαξ απυ ημοξ ααζζημφξ ποθχκεξ ηδξ ζφβπνμκδξ ημζκςκίαξ ηαεχξ 

δζαδναιαηίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζε υθεξ ζπεδυκ ηζξ ακενχπζκεξ δναζηδνζυηδηεξ. Οζ 

παβηυζιζεξ εκενβεζαηέξ απαζηήζεζξ εηηζιάηαζ υηζ εα αολδεμφκ ζδιακηζηά, ελαζηίαξ ηδξ 

ζοκεπυιεκδξ αφλδζδξ ημο ακενχπζκμο πθδεοζιμφ, ηδξ αθθαβήξ ημο ηνυπμο γςήξ ηαζ ηδξ 

ηεπκμθμβζηήξ πνμυδμο [1]. ΢φιθςκα ιε ηα ζηαηζζηζηά ζημζπεία ηδξ Γζμίηδζδξ 

Πθδνμθμνζχκ Δκένβεζαξ (EIA) ημο 2021, δ παβηυζιζα ηαηακάθςζδ ακαιέκεηαζ κα 

αολδεεί απυ ~600 ηεηνάηζξ εηαημιιφνζα Btu ημ 2020 ζε ~900 ηεηνάηζξ εηαημιιφνζα Btu 

ημ 2050 [2].  

 

 

Στήμα 1.1: Παγθόζκηα θαηαλάισζε ελέξγεηαο κε βάζε ηεο πεγέο ελέξγεηαο γηα ηα έηε 2010-2020 

θαη πξόβιεςε κέρξη ην 2050 [2]. 

 

Μέπνζ ζήιενα, ημ ιεβαθφηενμ ιένμξ ηδξ εκένβεζαξ ηαθφπηεηαζ απυ ηδ πνήζδ μνοηηχκ 

ηαοζίιςκ. Σμ πεηνέθαζμ είκαζ δ ιεβαθφηενδ πδβή εκένβεζαξ ηαζ αημθμοεμφκ μ άκεναηαξ 

ηαζ ημ θοζζηυ αένζμ [2]. Λυβς ηδξ ιδ ακακεχζζιδξ θφζδξ ημοξ, δ αζςζζιυηδηα ηςκ 

ζοιααηζηχκ ηαοζίιςκ δδιζμονβεί ακδζοπίεξ ζπεηζηά ιε ηδκ αζθάθεζα ημο εκενβεζαημφ 

εθμδζαζιμφ μζ μπμίεξ αολάκμκηαζ ζοκεπχξ [1,3]. Δπζπθέμκ, δ παναβςβή εκένβεζαξ απυ ηα 

μνοηηά ηαφζζια έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ζδιακηζηή αφλδζδ ηςκ αενίςκ ημο εενιμηδπίμο 

ηαζ εζδζηυηενα ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα (CO2) ζημ πενζαάθθμκ, πνμηαθχκηαξ έηζζ 

δοζιεκείξ ηθζιαηζηέξ αθθαβέξ. Η απεθεοεένςζδ ηαζ δ ζοζζχνεοζδ ημο CO2 μδδβεί ζε 

αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ζηδκ αηιυζθαζνα πμθφ πάκς απυ ηα πνμαζμιδπακζηά 

επίπεδα, ιε απμηέθεζια κα εεςνείηαζ μ ηφνζμξ πανάβμκηαξ πμο ζοιαάθθεζ ζηδκ 

οπενεένιακζδ ημο πθακήηδ [4,5]. Δπζπνυζεεηα, ηα μνοηηά ηαφζζια πενζέπμοκ άγςημ, εείμ 



 

2 

 

ηαζ άθθα ζημζπεία, ηα μπμία ιπμνεί κα ζπδιαηίζμοκ αηιμζθαζνζημφξ νφπμοξ υπςξ μλείδζα 

ημο αγχημο ηαζ μλείδζα ημο εείμο ηαηά ηδ πνήζδ ημοξ ηαζ κα πνμηαθέζμοκ ιζα ζεζνά απυ 

επαηυθμοεα πενζααθθμκηζηά πνμαθήιαηα υπςξ υλζκδ ανμπή, δ μλίκζζδ ημο εδάθμοξ ηαζ μ 

εοηνμθζζιυξ ηςκ επζθακεζαηχκ οδάηςκ [5].  

Πνμηεζιέκμο κα ακηζιεηςπζζηεί δ ηάζδ ηδξ οπενεένιακζδξ ημο πθακήηδ, δ ΔΔ ηαζ 196 

ηνάηδ οπέβναρακ ηδ ΢οιθςκία ημο Πανζζζμφ, δ μπμία ζημπεφεζ ιαηνμπνυεεζια ζηδ 

ζηαεενμπμίδζδ ηδξ ακυδμο ηδξ παβηυζιζαξ εενιμηναζίαξ ζε επίπεδα ηάης ηςκ 2 
o
C ζε 

ζπέζδ ιε ηα πνμαζμιδπακζηά επίπεδα, πνμςεχκηαξ ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηδξ ακυδμο ηάης 

απυ ημοξ 1.5 
o
C ηαεχξ αοηυ εα ιεζχζεζ ζδιακηζηά ημοξ ηζκδφκμοξ ηαζ ηζξ επζπηχζεζξ ηδξ 

ηθζιαηζηήξ αθθαβήξ [6]. Αοηυ πνέπεζ κα βίκεζ ιέζς ηδξ ιείςζδξ ηςκ αένζςκ εηπμιπχκ, ημ 

ζοκημιυηενμ δοκαηυκ, πνμηεζιέκμο κα επζηεοπεεί ιζα ζζμννμπία ηαηά ημ δεφηενμ ήιζζο 

ημο 21
μο

 αζχκα [6]. Δπμιέκςξ, απαζηείηαζ μ ιεηαζπδιαηζζιυξ ημο εκενβεζαημφ ημιέα ηαζ 

ηαη’ επέηηαζδ δ ακάπηολδ κέςκ ηεπκμθμβζχκ παιδθχκ εηπμιπχκ άκεναηα ηαζ ορδθήξ 

απυδμζδξ. Μαηνμπνυεεζια, εηηυξ απυ ημκ ιεηαζπδιαηζζιυ ημο εκενβεζαημφ ημιέα, είκαζ 

επίζδξ απαναίηδηδ δ επζηάποκζδ ηδξ πνήζδξ ακακεχζζιςκ πδβχκ εκένβεζαξ μζ μπμίεξ, 

εηηυξ απυ ηζξ ιδδεκζηέξ εηπμιπέξ άκεναηα, έπμοκ ηδ δοκαηυηδηα κα εηπθδνχζμοκ ηδ 

ζοκεπχξ αολακυιεκδ παβηυζιζα γήηδζδ βζα εκένβεζα θυβς ηδξ αζςζζιυηδηαξ ημοξ [3–5].  

Δπί ημο πανυκημξ, πενίπμο ημ 28.7% ηδξ παβηυζιζαξ γήηδζδξ ζε δθεηηνζηή εκένβεζα 

ηαθφπηεηαζ απυ ακακεχζζιεξ πδβέξ υπςξ δ δθζαηή, δ αζμθζηή ηαζ οδνμδθεηηνζηή 

εκένβεζα, ηαεχξ ηαζ δ αζμιάγα [7]. Χζηυζμ, ιζα ζδιακηζηή πνυηθδζδ βζα ηδ ιεβάθδξ 

ηθίιαηαξ εθανιμβή ηςκ ακακεχζζιςκ πδβχκ υπςξ δ δθζαηή ηαζ δ αζμθζηή εκένβεζα είκαζ 

δ δζαημπηυιεκδ δζαεεζζιυηδηά ημοξ [1,3,8]. Γζα πανάδεζβια έκα θςημαμθηασηυ πάκεθ δεκ 

ιπμνεί κα πανάλεζ ηδκ επζεοιδηή εκένβεζα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ κφπηαξ ή ιζα 

ακειμβεκκήηνζα ιπμνεί κα πανάλεζ εκένβεζα ιυκμ υηακ οπάνπεζ επανηήξ άκειμξ. Αοηέξ μζ 

ζδζαζηενυηδηεξ είκαζ πζεακυ κα πνμηαθέζμοκ ανηεηά γδηήιαηα πμζυηδηαξ υηακ μζ 

ακακεχζζιεξ πδβέξ εκένβεζαξ ζοκδεεμφκ ζημ δίηηομ, υπςξ δ πηχζδ ηάζδξ, ηαζ δ 

απνυαθεπηδ ηαζ ιδ ζζμννμπδιέκδ πανμπή νεφιαημξ [1]. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, ακ ηαζ δ 

πνήζδ ηδξ αζμιάγαξ ςξ πδβή εκένβεζαξ δεκ πανμοζζάγεζ ιεηααθδηυηδηα υπςξ βζα 

πανάδεζβια δ δθζαηή ηαζ δ αζμθζηή εκένβεζα, είκαζ ακαβηαίμ κα λεπεναζημφκ πνμαθήιαηα 

πμο αθμνμφκ ημκ εθμδζαζιυ, ηδκ απμεήηεοζδ αθθά ηαζ ηδ δζαεεζζιυηδηα ηα μπμία 

δζαθένμοκ απυ πνχηδ φθδ ζε πνχηδ φθδ [1].  

Η πνήζδ ηςκ ακακεχζζιςκ πδβχκ εκένβεζαξ θένκεζ ζημ πνμζηήκζμ ηδκ απμεήηεοζδ ηδξ 

παναβυιεκδξ εκένβεζαξ δ μπμία βίκεηαζ υθμ ηαζ πζμ ζδιακηζηή ηαζ ζημπεφεζ ζηδκ αφλδζδ 

ημο εθέβπμο ηδξ εκενβεζαηήξ απυδμζδξ, ηδξ αλζμπζζηίαξ ηαζ ηδξ πμζυηδηαξ ηδξ εκένβεζαξ 

[1,9]. Χξ εη ημφημο, δ εφνεζδ ηαζ δ εθανιμβή μζημκμιζηά απμδμηζηχκ ηαζ αζχζζιςκ 

ζοζηδιάηςκ απμεήηεοζδξ εκένβεζαξ είκαζ γςηζηήξ ζδιαζίαξ. Οζ ιπαηανίεξ δζαθυνςκ 

ηφπςκ ηαζ ιεβεεχκ εεςνμφκηαζ ιία απυ ηζξ ααζζηέξ πνμζεββίζεζξ απμεήηεοζδξ ηδξ 

δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ ηαζ οπάνπεζ εηηεηαιέκδ ένεοκα βζα δζαθμνεηζηέξ ηεπκμθμβίεξ ηαζ 

εθανιμβέξ ιπαηανζχκ [9]. Χζηυζμ, ημ ζοκμθζηυ αάνμξ ηςκ ιπαηανζχκ, ημ ορδθυ ανπζηυ 

ηυζημξ αβμνάξ, δ αοημκμιία μδήβδζδξ, μ εενιζηυξ έθεβπμξ ηαζ δ δζάνηεζα γςήξ ηδξ 

ιπαηανίαξ είκαζ ζδιακηζηά γδηήιαηα ηαζ πνμηθήζεζξ [1]. Δπζπθέμκ, μζ πενζααθθμκηζηέξ 

επζπηχζεζξ ηδξ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ πνήζδξ ιπαηανζχκ παναιέκμοκ ιζα αηυιδ ζδιακηζηή 

πνυηθδζδ πμο απαζηεί πεναζηένς ιεθέηδ [9]. 
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Η θφζδ ζηδκ πνυηθδζδ ηδξ απμεήηεοζδξ ηδξ παναβυιεκδξ εκένβεζαξ θαίκεηαζ κα είκαζ δ 

απμεήηεοζδ ηδξ ζε έκακ θμνέα εκένβεζαξ, υπςξ ημ οδνμβυκμ, πμο ιπμνεί κα ιεηαθενεεί, 

κα απμεδηεοηεί ηαζ κα πνδζζιμπμζδεεί ακά πάζα ζηζβιή [1,3]. Σμ οδνμβυκμ ιπμνεί κα 

ζηδνίλεζ ηδ ιεηάααζδ πνμξ έκα εκενβεζαηυ ζφζηδια πμο εα ααζίγεηαζ ζηδκ εκένβεζα απυ 

ακακεχζζιεξ πδβέξ, ελζζμννμπχκηαξ ηδκ ιεηααθδηή εκένβεζα πμο πανάβεηαζ απυ αοηέξ 

[10].  

Σμ οδνμβυκμ είκαζ ημ παθαζυηενμ, ημ εθαθνφηενμ ηαζ ημ πζμ άθεμκμ ζημζπείμ ζημ ζφιπακ, 

απμηεθχκηαξ ημ 75% ηαηά αάνμξ ή ημ 90% ηαη' υβημ ηδξ φθδξ [11–13]. Σμ οδνμβυκμ δεκ 

είκαζ άιεζα δζαεέζζιμ ζηδ Γδ ζε ζημζπεζαηή ιμνθή. Λυβς ηδξ ακηζδναζηζηυηδηάξ ημο, 

ζπδιαηίγεζ ζοκήεςξ έκα δζαημιζηυ ιυνζμ (Η2) ή εκχζεζξ ιε άθθα ζημζπεία [14]. ΢ημκ 

θθμζυ ηδξ Γδξ, είκαζ ημ δέηαημ πζμ άθεμκμ ζημζπείμ ηαζ ανίζηεηαζ ζε ζοκδοαζιυ ιε άθθα 

ζημζπεία [5,12]. Ακηίεεηα, ζηδκ αηιυζθαζνα ηδξ Γδξ δεκ οπάνπεζ ζπεδυκ ηαευθμο (0.07%) 

οδνμβυκμ, ηαεχξ δ αανοηζηή έθλδ ηδξ Γδξ δεκ είκαζ ανηεηά ζζπονή χζηε κα δζαηδνήζεζ ηα 

εθαθνά ιυνζα ημο οδνμβυκμο [12]. Η ζοκηνζπηζηή πθεζμρδθία ηςκ αηυιςκ οδνμβυκμο ζηδ 

θφζδ ανίζηεηαζ ζε πδιζηέξ εκχζεζξ υπςξ ημ κενυ, μζ οδνμβμκάκεναηεξ ηαζ δ αζμιάγα [5]. 

Δπμιέκςξ, βζα κα πνδζζιμπμζδεεί ημ οδνμβυκμ εα πνέπεζ πνχηα κα παναπεεί 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηάπμζεξ απυ ηζξ πνμακαθενεείζεξ πνχηεξ φθεξ ηαζ ηάπμζα πνςημβεκή 

πδβή εκένβεζαξ. Γζα ημκ θυβμ αοηυ πνδζζιμπμζείηαζ βζα ημ οδνμβυκμ μ υνμξ θμνέαξ 

εκένβεζαξ. ΢ε «ηακμκζηέξ ζοκεήηεξ πενζαάθθμκημξ», δδθαδή ζε εενιμηναζία 25 °C ηαζ 

οπυ πίεζδ 1 atm, ημ οδνμβυκμ είκαζ έκα άπνςιμ, άμζιμ, άβεοζημ, ιδ ημλζηυ ηαζ πμθφ 

εφθθεηημ αένζμ [15].  

Σμ οδνμβυκμ πανμοζζάγεζ ζδιακηζηά πθεμκεηηήιαηα ςξ θμνέαξ εκένβεζαξ. ΢οβηεηνζιέκα, 

έπεζ ορδθή εκενβεζαηή ποηκυηδηα ακά ιμκάδα ιάγαξ δ μπμία είκαζ ίζδ πενίπμο ιε 120 

MJ/kg ηαζ πμθφ ορδθυηενδ απυ αοηή ηςκ ζοιααηζηχκ ηαφζζιςκ υπςξ ημο ιεεακίμο (50.0 

MJ/kg), ηδξ αεκγίκδξ (44.5 MJ/kg) ηαζ ημο πεηνεθαίμο (42.5 MJ/kg) ηαεχξ ηαζ ορδθή 

απυδμζδ ιεηαηνμπήξ εκένβεζαξ [3,5,16]. Δπίζδξ, δ ηαφζδ ημο οδνμβυκμο δε ζοιαάθεζ ζηδ 

ιυθοκζδ ημο πενζαάθθμκημξ ηαεχξ υηακ ημ οδνμβυκμ ακηζδνά ιε ημ μλοβυκμ πανάβεζ ιυκμ 

κενυ ηαζ εενιυηδηα ιε απμηέθεζια κα εεςνείηαζ έκαξ ηαεανυξ θμνέαξ εκένβεζαξ [17]. Σμ 

ίδζμ ζζπφεζ ηαζ ιε ηδ πνήζδ ημο οδνμβυκμο ζε ζοκδοαζιυ ιε ηζξ ηορέθεξ ηαοζίιμο μπμφ 

πανάβεηαζ δθεηηνζηή εκένβεζα, εενιυηδηα ηαζ κενυ. Δπίζδξ, ημ οδνμβυκμ ιπμνεί κα 

ιεηαθενεεί ζε ιεβάθεξ απμζηάζεζξ ηαζ κα απμεδηεοηεί ιε δζαθμνεηζημφξ ηνυπμοξ ηαεχξ 

ηαζ κα ιεηαηναπεί ιε εοημθία ζε άθθεξ ιμνθέξ εκένβεζαξ [3]. Σέθμξ, έκα ζδιακηζηυ 

πθεμκέηηδια είκαζ δ ζηακυηδηα ημο οδνμβυκμο κα πανάβεηαζ απυ ιζα ιεβάθδ πμζηζθία 

πνχηςκ οθχκ (κενυ, οδνμβμκάκεναηεξ, άκεναηαξ, αζμιάγα) πνδζζιμπμζχκηαξ δζάθμνεξ 

ιεευδμοξ παναβςβήξ ημ μπμίμ ιπμνεί κα αμδεήζεζ ηδκ ηάεε πενζμπή ημο ηυζιμο κα 

πανάβεζ ιεβάθμ ιένμξ ηδξ δζηήξ ηδξ εκένβεζαξ ηαζ κα ιδκ ελανηάηαζ απυ άθθεξ πχνεξ [18].  

Λυβς αοηχκ ηςκ πθεμκεηηδιάηςκ, ημ οδνμβυκμ ακαιέκεηαζ κα απμηεθέζεζ γςηζηυ ιένμξ 

ηςκ ιεθθμκηζηχκ παβηυζιζςκ εκενβεζαηχκ πμθζηζηχκ. ΢φιθςκα ιε ημ ΢οιαμφθζμ 

Τδνμβυκμο ακαιέκεηαζ υηζ ημ οδνμβυκμ εα ακηζπνμζςπεφεζ ημ 18% ηδξ παβηυζιζαξ 

ηαηακάθςζδξ εκένβεζαξ ιέπνζ ημ 2050 [3,16]. Αοηυ εα έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηςκ 

εηήζζςκ εηπμιπχκ CO2 ηαηά πενίπμο 6 Gt ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ζδιενζκά επίπεδα ηαζ εα 

ζοκεζζθένεζ πενίπμο ζημ 20% ηδξ ιείςζδξ ημο CO2 πμο απαζηείηαζ βζα ημκ πενζμνζζιυ ηδξ 

οπενεένιακζδξ ημο πθακήηδ ζε 2 
o
C [19]. Όζμκ αθμνά ηδκ παβηυζιζα δζαηοαένκδζδ, 
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ιέζς ηάπμζςκ ηαηεοεοκηήνζςκ βναιιχκ ιαηνμμζημκμιζηήξ πμθζηζηήξ, μζ πενζζζυηενεξ 

απυ ηζξ ηοαενκήζεζξ ζημκ ηυζιμ πνμςεμφκ ηδκ ακάπηολδ ηδξ εκένβεζαξ ημο οδνμβυκμο ιε 

ζημπυ κα επζηεοπεεί δ εκενβεζαηή ιεηάααζδ ιε παιδθέξ εηπμιπέξ άκεναηα. Σα ιέθδ ημο 

ζοιαμοθίμο οδνμβυκμο αολήεδηακ απυ 60 πμο ήηακ ημ 2020 ζε 145 ημ 2022 [20,21]. ΢ηζξ 

ανπέξ ημο 2021, πενζζζυηενεξ απυ 30 πχνεξ δδιμζίεοζακ μδζημφξ πάνηεξ οδνμβυκμο, δ 

αζμιδπακία ακαημίκςζε πενζζζυηενα απυ 200 ένβα οδνμβυκμο ηαζ θζθυδμλα επεκδοηζηά 

ζπέδζα ηαζ μζ ηοαενκήζεζξ παβημζιίςξ δέζιεοζακ πενζζζυηενα απυ 70 δζζεηαημιιφνζα 

δμθάνζα βζα δδιυζζα πνδιαημδυηδζδ [21]. Αοηή δ δοκαιζηή οπάνπεζ ζε μθυηθδνδ ηδκ 

αθοζίδα αλίαξ ημο οδνμβυκμο ηαζ επζηαπφκεζ ηδ ιείςζδ ημο ηυζημοξ ζηδκ παναβςβή, ηδ 

ιεηαθμνά, ηδ δζακμιή, ηδ θζακζηή ηαζ ηζξ ηεθζηέξ εθανιμβέξ ημο οδνμβυκμο [21].  

1.2 Παξαγσγή θαη ρξώκαηα πδξνγόλνπ 

Σμ οδνμβυκμ ζπάκζα ζοκακηάηαζ ζηδ Γδ ζηδκ εθεφεενδ ημο ιμνθή. Γζα κα παναπεεί, εα 

πνέπεζ κα δζαπςνζζηεί απυ ηζξ πδιζηέξ εκχζεζξ ζηζξ μπμίεξ ανίζηεηαζ δεζιεοιέκμ ιέζς 

δζάθμνςκ ιεευδςκ παναβςβήξ, πνδζζιμπμζχκηαξ ηάπμζα πνςημβεκή πδβή εκένβεζαξ. 

Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ΢πήια 1.2, μζ ηφνζεξ πδιζηέξ εκχζεζξ ζηζξ μπμίεξ οπάνπεζ 

δεζιεοιέκμ ημ οδνμβυκμ ζηδ θφζδ είκαζ ηα μνοηηά ηαφζζια, δ αζμιάγα ηαζ ημ κενυ.  

 

 

Στήμα 1.2:  Πξσηνγελείο πεγέο ελέξγεηαο, πεγέο θαη κέζνδνη παξαγσγήο πδξνγόλνπ [5]. 

 

Η πνςημβεκήξ πδβή εκένβεζαξ πμο εα πνδζζιμπμζδεεί ιπμνεί κα πμζηίθεζ ζδιακηζηά 

ειπενζέπμκηαξ ηα μνοηηά ηαφζζια, ηδκ πονδκζηή εκένβεζα, ηδ αζμιάγα ηαζ άθθεξ 

ακακεχζζιεξ πδβέξ υπςξ δ δθζαηή, δ αζμθζηή, δ βεςεενιζηή ηαζ δ οδνμδθεηηνζηή 

εκένβεζα [5,18]. Ακ ηαζ ιέπνζ ζήιενα έπμοκ ακαπηοπεεί ανηεηέξ ιέεμδμζ παναβςβήξ 
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οδνμβυκμο, δεκ ανίζημκηαζ υθεξ ζημ ίδζμ ζηάδζμ ακάπηολδξ ηαζ εθανιμβήξ. Μενζηέξ απυ 

αοηέξ ηζξ ιεευδμοξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ειπμνζηά βζα ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο ιεβάθδξ 

ηθίιαηαξ υπςξ δ ακαιυνθςζδ ημο θοζζημφ αενίμο ή ηςκ πνμσυκηςκ ημο πεηνεθαίμο ηαζ δ 

αενζμπμίδζδ ημο άκεναηα, άθθεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε ιζηνήξ ηθίιαηαξ εθανιμβέξ υπςξ δ 

δθεηηνυθοζδ ημο κενμφ, εκχ άθθεξ υπςξ μζ αζμθμβζηέξ δζενβαζίεξ ανίζημκηαζ ζε 

πεζναιαηζηυ ζηάδζμ ηαζ απαζημφκ πεναζηένς ένεοκα ηαζ ακάπηολδ βζα ηδκ ειπμνζηή ημοξ 

εθανιμβή [3,5,22].  

΢ήιενα, δ γήηδζδ βζα οδνμβυκμ ηαθφπηεηαζ ζπεδυκ ελ’ μθμηθήνμο απυ μνοηηά ηαφζζια, 

εκχ έκα πμθφ ιζηνυ πμζμζηυ ηαηέπεζ ημ κενυ [22,23]. ΢φιθςκα ιε ηδκ πζμ πνυζθαηδ 

έηεεζδ ηδξ Γζεεκμφξ Τπδνεζίαξ Δκένβεζαξ (International Energy Agency, IEA) ηαζ ημ 

΢πήια 1.3, δ παβηυζιζα παναβςβή οδνμβυκμο αολήεδηε απυ 90 Mt ημ 2020 ζε 94 Mt ημ 

2021 ηαζ ηαθφθεδηε ζπεδυκ ελ μθμηθήνμο απυ ημ θοζζηυ αένζμ, ημκ άκεναηα ηαζ ημ 

πεηνέθαζμ [22].  

 

 
Στήμα 1.3: Παγθόζκηα παξαγσγή θαη πεγέο πδξνγόλνπ γηα ηα έηε 2020 θαη 2021 [22].  

 

Σμ 82% πνμενπυηακ ηαεανά απυ ιμκάδεξ παναβςβήξ οδνμβυκμο, εκχ ημ οπυθμζπμ 18% 

ήηακ παναπνμσυκ άθθςκ δζενβαζζχκ υπςξ βζα πανάδεζβια ηδξ ακαιυνθςζδξ ηδξ κάθεαξ 

ημ μπμίμ ζηδ ζοκέπεζα πνδζζιμπμζείηαζ ζε άθθεξ δζενβαζίεξ δζοθζζηδνίςκ (π.π. 

οδνμβμκμπονυθοζδ, απμεείςζδ) [22]. Σμ θοζζηυ αένζμ ιέζς δζενβαζζχκ πμο δεκ 

ειπενζείπακ ηεπκμθμβίεξ δέζιεοζδξ, αλζμπμίδζδξ ηαζ απμεήηεοζδξ ημο CO2 (Carbon 

capture, utilization and storage, CCUS)) απμηέθεζε ηδκ ηφνζα πδβή οδνμβυκμο 

ακηζπνμζςπεφμκηαξ ημ 62% ηδξ ζοκμθζηήξ παναβςβήξ βζα ημ έημξ 2021. Η παναβςβή 

οδνμβυκμο απυ άκεναηα ακηζπνμζχπεοζε ημ 19% ηδξ ζοκμθζηήξ παναβςβήξ βζα ημ 2021, 

ακηζηαημπηνίγμκηαξ ημκ ηονίανπμ νυθμ ημο άκεναηα ζηδκ Κίκα [22,23]. Σμ πεηνέθαζμ ςξ 
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πδβή ηαηείπε θζβυηενμ απυ ημ 1% ηδξ ζοκμθζηήξ παναβςβήξ οδνμβυκμο. Η ηονζανπία ηςκ 

μνοηηχκ ηαοζίιςκ ζηδκ παναβςβή ημο οδνμβυκμο, έηακε ημ οδνμβυκμ οπεφεοκμ βζα 

πενζζζυηενμοξ απυ 0.9 Gt εηπμιπχκ CO2 ή βζα ημ ~1.5% ηςκ ζοκμθζηχκ εηπμιπχκ CO2 

ημ 2021 [22].  

Σμ 2021 δ παναβςβή οδνμβυκμο παιδθχκ εηπμιπχκ ήηακ ιζηνυηενδ απυ 1 Mt, ιε ημ 

ιεβαθφηενμ πμζμζηυ κα πνμένπεηαζ απυ μνοηηά ηαφζζια ιέζς δζενβαζζχκ πμο 

ειπενζείπακ ηεπκμθμβίεξ CCUS [22]. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ημ 2021 πανάπεδηακ ιυκμ 

35 kt οδνμβυκμο ιέζς ηδξ δθεηηνυθοζδξ ημο κενμφ ιε ηδ πνήζδ δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ. Ακ 

ηαζ δ πμζυηδηα ημο οδνμβυκμο πμο πανάπεδηε ιέζς ηδξ δθεηηνυθοζδξ ημο κενμφ ήηακ 

πμθφ ιζηνή, αολήεδηε ζπεδυκ ηαηά 20% ζε ζφβηνζζδ ιε ημ 2020 [22]. 

Με αάζδ ηδ ηεπκμθμβία, ηδκ πνςημβεκή εκένβεζα πμο πνδζζιμπμζείηαζ ηαεχξ ηαζ ηζξ 

εηπμιπέξ ζε αένζα ημο εενιμηδπίμο πμο πνμηφπημοκ ηαηά ηδκ παναβςβή ημο οδνμβυκμο, 

ημ οδνμβυκμ ιπμνεί κα ηαλζκμιδεεί ζε δζάθμνα πνχιαηα [5,24,25]. Σα ααζζηά πνχιαηα 

είκαζ ημ βηνζ, ημ ιπθε ηαζ ημ πνάζζκμ οδνμβυκμ.  

 

 
Στήμα 1.4: Τα θύξηα ρξώκαηα ηνπ πδξνγόλνπ [11]. 

 

Η ιεβαθφηενδ πμζυηδηα οδνμβυκμο πμο πανάβεηαζ ζήιενα παναηηδνίγεηαζ ςξ βηνζ 

οδνμβυκμ. Σμ βηνζ οδνμβυκμ πανάβεηαζ ιε ηδ πνήζδ μνοηηχκ ηαοζίιςκ, ζδίςξ ιέζς ηδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο θοζζημφ αενίμο ιε αηιυ ή ηδξ αενζμπμίδζδξ ημο άκεναηα πςνίξ κα 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ηεπκμθμβίεξ CCUS ηαζ έηζζ απεθεοεενχκμκηαζ ζδιακηζηέξ πμζυηδηεξ 

CO2 [11,16,24,25]. ΢ε ανηεηέξ πενζπηχζεζξ ημ οδνμβυκμ πμο πανάβεηαζ ιέζς ηδξ 
αενζμπμίδζδξ ημο άκεναηα, εηηυξ απυ βηνζ, ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ηαζ ςξ ηαθέ (ζηδκ 

πενίπηςζδ ηδξ πνήζδξ θζβκίηδ) ή ιαφνμ (ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ πνήζδξ βαζάκεναηα) 

οδνμβυκμ ηαεχξ ηαηά ηδκ παναβςβή ημο απεθεοεενχκμκηαζ ορδθυηενεξ πμζυηδηεξ 
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αενίςκ ημο εενιμηδπίμο [3,11]. Δπίζδξ, ηαθέ οδνμβυκμ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ημ 

οδνμβυκμ πμο πνμένπεηαζ απυ ημ πεηνέθαζμ [3]. Σμ ιπθε οδνμβυκμ πανάβεηαζ αηνζαχξ ιε 

ημκ ίδζμ ηνυπμ υπςξ ημ βηνζ, ημ ηαθέ ή/ηαζ ημ ιαφνμ οδνμβυκμ ιε ηδ ιυκδ δζαθμνά υηζ ημ 

παναβυιεκμ δζμλείδζμ ημο άκεναηα ζοθθέβεηαζ ηαζ δεκ αθήκεηαζ εθεφεενμ ζηδκ 

αηιυζθαζνα μδδβχκηαξ έηζζ ζε παιδθυηενεξ εηπμιπέξ αενίςκ ημο εενιμηδπίμο 

[3,11,24,26]. Σμ πνάζζκμ οδνμβυκμ πανάβεηαζ ιέζς ηδξ δθεηηνυθοζδξ ημο κενμφ ηαηά 

ηδκ μπμία μζ απαζηήζεζξ ζε δθεηηνζηή εκένβεζα ηαθφπημκηαζ απυ ακακεχζζιέξ πδβέξ υπςξ 

δ δθζαηή ή δ αζμθζηή εκένβεζα [3]. ΢ε αοηή ηδ δζενβαζία ημ κενυ δζαζπάηαζ ζε οδνμβυκμ 

ηαζ μλοβυκμ πανμοζζάγμκηαξ ιδδεκζηέξ εηπμιπέξ δζμλεζδίμο ημο άκεναηα. Αοηή ηδ ζηζβιή 

ημ πνάζζκμ οδνμβυκμ ηαηαθαιαάκεζ πάνα πμθφ ιζηνυ πμζμζηυ ηδξ παβηυζιζαξ 

παναβςβήξ οδνμβυκμο. Πανυθα αοηά απμηεθεί ηδκ πθέμκ οπμζπυιεκδ επζθμβή βζα ημ 

ιέθθμκ.  

Δηηυξ απυ ηα ααζζηά πνχιαηα ημο οδνμβυκμο έπμοκ ακαθενεεί ηαζ άθθα πνχιαηα, υπςξ 

ημ ηζνημοάγ, ημ νμγ ηαζ ημ ηίηνζκμ οδνμβυκμ, δδιζμονβχκηαξ έηζζ ημ μονάκζμ ηυλμ ημο 

οδνμβυκμο (΢π. 1.5). Σμ ηζνημοάγ οδνμβυκμ πανάβεηαζ ιέζς ηδξ πονυθοζδξ ημο θοζζημφ 

αενίμο [11,24]. Καηά ηδ δζενβαζία αοηή ημ θοζζηυ αένζμ/ιεεάκζμ δζαζπάηαζ ηαηεοεείακ ζε 

οδνμβυκμ ηαζ ζηενευ άκεναηα πςνίξ κα πανάβμκηαζ επζπθέμκ αένζμζ νφπμζ [25]. 

 

 
Στήμα 1.5: Τν νπξάλην ηόμν ηνπ πδξνγόλνπ [27]. 

 

Σμ οδνμβυκμ πμο πανάβεηαζ ιέζς ηδξ δθεηηνυθοζδξ ημο κενμφ ηαηά ηδκ μπμία μζ 

εκενβεζαηέξ απαζηήζεζξ ηαθφπημκηαζ ιε πνήζδ πονδκζηήξ εκένβεζαξ μκμιάγεηαζ νμγ ή ιςα 

οδνμβυκμ [11,24]. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά υηακ μζ εκενβεζαηέξ απαζηήζεζξ ηαηά ηδκ 

δθεηηνυθοζδ ημο κενμφ, ηαθφπημκηαζ απυ ιία ιίλδ ακακεχζζιδξ εκένβεζαξ ηαζ εκένβεζαξ 

πνμενπυιεκδξ απυ μνοηημφξ πυνμοξ, ημ παναβυιεκμ οδνμβυκμ παναηηδνίγεηαζ ςξ ηίηνζκμ 

[24,28]. ΢ε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ ημ οδνμβυκμ ακαθένεηαζ, επίζδξ, ςξ ηίηνζκμ υηακ 

πανάβεηαζ ιέζς ηδξ δθεηηνυθοζδξ ημο κενμφ πνδζζιμπμζχκηαξ δθζαηή εκένβεζα [28].  
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Δπί ημο πανυκημξ, ηα πνχιαηα ημο οδνμβυκμο πμο ζογδημφκηαζ πενζζζυηενμ είκαζ ημ βηνζ, 

ημ ιπθε ηαζ ημ πνάζζκμ οδνμβυκμ ηαζ βζ' αοηυ παναηάης εα ακαθενεμφκ ηάπμζα ζημζπεία 

βζα ηδ δζαδζηαζία παναβςβήξ αοηχκ ηςκ πνςιάηςκ οδνμβυκμο. 

Σμ γκρι σδρογόνο ακηζπνμζςπεφεζ ημ οδνμβυκμ πμο πανάβεηαζ ηαηά ηφνζμ θυβμ ιέζς ηςκ 

δζενβαζζχκ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο θοζζημφ αενίμο ιε αηιυ ή ηδξ αενζμπμίδζδξ ημο 

άκεναηα. Καηά ηδ δζενβαζία ηδξ αναμόρθωζης ηοσ θσζικού αερίοσ με αημό, ημ θοζζηυ 

αένζμ οθίζηαηαζ πνμεπελενβαζία ηαζ ημ κενυ εενιαίκεηαζ. Σμ θοζζηυ αένζμ απμηεθείηαζ 

ηαηά 75-99% απυ ιεεάκζμ ηαζ βζα αοηυ πμθθέξ θμνέξ δ δζενβαζία ακαθένεηαζ ηαζ ςξ 

ακαιυνθςζδ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ (Steam Methane Reforming, SMR) [5,25]. Δηηυξ απυ 

ημ ιεεάκζμ, ημ θοζζηυ αένζμ απμηεθείηαζ απυ πμζηίθεξ πμζυηδηεξ ακχηενςκ αθηακίςκ 

(αζεάκζμ, πνμπάκζμ, αμοηάκζμ), αδνακχκ αενίςκ (άγςημ, ήθζμ), ηαεχξ ηαζ υλζκα αένζα 

(ηονίςξ δζμλείδζμ ημο άκεναηα ηαζ οδνυεεζμ) [25]. Η πανμοζία ημο οδνυεεζμο (H2S) 

πνμηαθεί δδθδηδνίαζδ ηςκ πνδζζιμπμζμφιεκςκ ηαηαθοηχκ ηδξ υθδξ δζενβαζίαξ ηαζ βζα 

αοηυ ημκ θυβμ ημ θοζζηυ αένζμ οθίζηαηαζ πνμεπελενβαζία βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ημο 

[1,25]. Έπεζηα απυ ημ ζηάδζμ ηδξ πνμεπελενβαζίαξ, ημ θοζζηυ αένζμ ακηζδνά ιε ημκ αηιυ 

ζημκ ακαιμνθςηή ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (700- 900 
o
C) ηαζ πζέζεζξ (3- 35 bar) πανμοζία 

ηαηαθφηδ. Οζ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ηςκ οδνμβμκακενάηςκ ηαζ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ  

πανμοζζάγμκηαζ ζηζξ Δλζζχζεζξ 1.1 ηαζ 1.2, ακηίζημζπα [5,24,25]. Σμ νεφια ελυδμο ημο 

ακαιμνθςηή πενζέπεζ ζοκήεςξ πενζζζυηενμ απυ 10% CO [25]. Με ζημπυ κα αολδεεί δ 

απυδμζδ ηδξ δζενβαζίαξ ζε οδνμβυκμ, ημ αένζμ νεφια εζζένπεηαζ ζε ακηζδναζηήνα ή 

ακηζδναζηήνεξ ιεηαηυπζζδξ ημο CO ιε αηιυ (Water Gas Shift, WGS) πανμοζία ηαηαθφηδ 

ηαζ ιαγί ιε ημκ αηιυ ιεηαηνέπμκηαζ ζε CO2 ηαζ H2 ιέζς ηδξ Δλίζςζδξ 1.3 [18,24,25].  

CnHm + n H2O → n CO + (n + 
 

 
) H2 (1.1) 

CH4 + H2O → CO + 3H2 (1.2) 

CO + H2O → CO2 + H2 (1.3) 

 
Στήμα 1.6: Σρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δηαδηθαζίαο παξαγσγήο ηνπ γθξη πδξνγόλνπ κέζσ ηεο 

αλακόξθσζεο ηνπ θπζηθνύ αεξίνπ κε αηκό [24]. 

 

Έπεζηα απυ ημ ζηάδζμ ηδξ WGS, δ πενζεηηζηυηδηα ημο CO έπεζ ιεζςεεί πενίπμο ζημ 1% 

[25]. Γζα ηδ θήρδ ηαεανμφ H2 απαζημφκηαζ πενεηαίνς δζενβαζίεξ ηαεανζζιμφ ημο αένζμο 

νεφιαημξ. Ακάθμβα ιε ημ πεδίμ εθανιμβήξ ημο παναβυιεκμο H2 εθανιυγμκηαζ δζενβαζίεξ 
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υπςξ δ ρφλδ, μζ πθοκηδνίδεξ αενίςκ, μζ ακηζδναζηήνεξ εηθεηηζηήξ ιεεακμπμίδζδξ ή 

μλείδςζδξ ημο CO (PrOx) ή δ πνμζνυθδζδ ιε εκαθθαβή πίεζδξ (PSA) [18,25]. 

Γηνζ οδνμβυκμ ιπμνεί κα παναπεεί ηαζ ιέζς ηδξ δζενβαζίαξ ηδξ αεριοποίηζης ηοσ 

άνθρακα, δ μπμία θαιαάκεζ πχνα ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (900- 1200 
o
C) [1,24]. Ο 

άκεναηαξ ιπμνεί κα δζαπςνζζηεί ακάθμβα ιε ηδ πμζυηδηα ημο ζε ακεναηίηδ (ορδθή), 

αζθαθημφπμ άκεναηα (ιέηνζα), οπμαζθαθημφπμ άκεναηα (παιδθή) ηαζ θζβκίηδ (παιδθή) 

[24]. Καηά ηδ δζενβαζία ηδξ αενζμπμίδζδξ, μ άκεναηαξ λδναίκεηαζ, ημκζμπμζείηαζ ηαζ 

έπεζηα εζζάβεηαζ ζημκ αενζμπμζδηή, υπμο ακηζδνά ζε ορδθή εενιμηναζία ιε μλοβυκμ ηαζ 

αηιυ πανάβμκηαξ έκα αένζμ ιείβια H2, CO ηαζ CO2 [5]. Η δζενβαζία αοηή ιπμνεί κα 

πςνζζηεί ζε δφμ ζηάδζα. Πνχηα, μ αέναξ ηνμθμδμηείηαζ ζημκ αενζμπμζδηή ηαζ μλεζδχκεζ 

έκα ηθάζια ημο άκεναηα ζε CO2 (Δλ. 1.4) απμεδηεφμκηαξ ηδκ απαζημφιεκδ εενιυηδηα 

[5]. ΢ημ δεφηενμ ζηάδζμ, ζηαιαηά δ πανμπή αένα ηαζ εζζένπεηαζ αηιυξ υπμο ιαγί ιε έκα 

ιένμξ ημο άκεναηα, ακηζδνά πανάβμκηαξ CO ηαζ H2 (Δλ. 1.5). 

C + O2 → CO2 (1.4) 

C + H2O → CO + H2 (1.5) 

Μυθζξ δ εενιυηδηα ιεζςεεί ζε έκα ζοβηεηνζιέκμ ζδιείμ, ιζηνή πμζυηδηα αένα 

ηνμθμδμηείηαζ λακά ζημκ αενζμπμζδηή. Αοηέξ είκαζ μζ δφμ ηφνζεξ ακηζδνάζεζξ πμο 

εκαθθάζζμκηαζ ηαζ πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηζξ πενζζζυηενεξ ιεευδμοξ αενζμπμίδζδξ ημο 

άκεναηα. Σμ ζδιείμ ηθεζδί ηδξ δζενβαζίαξ είκαζ κα δζαζθαθζζηεί δ ζηαεενή ηαζ ζοκεπήξ 

πανμπή εενιυηδηαξ ζηδ ιμκάδα [5]. 

 

 
Στήμα 1.7: Σρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δηαδηθαζίαο παξαγσγήο ηνπ γθξη πδξνγόλνπ κέζσ ηεο 

αεξηνπνίεζεο ηνπ άλζξαθα [24]. 

 

Δπίζδξ, θυβς ηδξ ορδθήξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε εείμ ηςκ πνχηςκ οθχκ, ημ εείμ 

απμιαηνφκεηαζ έπεζηα απυ ηδκ έλμδμ ημο αενζμπμζδηή ηαζ ιπμνεί κα ακαηηδεεί βζα 

επακαπνδζζιμπμίδζδ [1]. Γζα ηδκ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε οδνμβυκμ 

πνδζζιμπμζείηαζ ηαζ ζε αοηή ηδ δζενβαζία ακηζδναζηήναξ WGS ηαεχξ ηαζ άθθεξ 

δζενβαζίεξ βζα ηδκ παναβςβή ηαεανμφ οδνμβυκμο υπςξ ηαζ ζηδ δζενβαζία ακαιυνθςζδξ 

ημο θοζζημφ αενίμο ιε αηιυ [1,24]. Πνυζεεηεξ ιέεμδμζ παναβςβήξ είκαζ δ ιενζηή 



 

10 

 

μλείδςζδ (partial oxidation, POX) ημο ιεεακίμο ή ηςκ πνμσυκηςκ ημο πεηνεθαίμο ηαεχξ 

ηαζ δ αοηυεενιδ ακαιυνθςζδ (autothermal reforming, ATR) [5,24]. 

Συζμ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο θοζζημφ αενίμο υζμ ηαζ δ αενζμπμίδζδ ημο άκεναηα 

απμηεθμφκ δφμ ανηεηά χνζιεξ ηεπκμθμβίεξ παναβςβήξ οδνμβυκμο ιε απυδμζδ δζενβαζίαξ 

70-85% ηαζ 60-75%, ακηίζημζπα [5,18,29]. Δπίζδξ, δ απαζημφιεκδ εκένβεζα βζα ηδκ 

ακαιυνθςζδ ημο ιεεακίμο ηοιαίκεηαζ ζημ εφνμξ ηςκ 44-51 kWh/kgH2, εκχ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ αενζμπμίδζδξ είκαζ ορδθυηενδ ηαζ ηοιαίκεηαζ ζημ εφνμξ ηςκ 51-74 kWh/kgH2 

πζεακυκ θυβς ηςκ ορδθυηενςκ απαζημφιεκςκ εενιμηναζζχκ ακηίδναζδξ [30].  

Γζα ηδκ παναβςβή ημο μπλε σδρογόνοσ πνέπεζ ζε ιζα εβηαηάζηαζδ παναβςβήξ βηνζ 

οδνμβυκμο κα εβηαηαζηαεμφκ ηεπκμθμβίεξ δέζιεοζδξ ηαζ απμεήηεοζδξ άκεναηα (Carbon 

capture and storage, CCS) ή δέζιεοζδξ, αλζμπμίδζδξ ηαζ απμεήηεοζδξ άκεναηα (Carbon 

capture, utilization, and storage, CCUS). Οζ ζοβηεηνζιέκεξ ηεπκμθμβίεξ είκαζ πμθθά 

οπμζπυιεκεξ βζα ηδ ιείςζδ ηςκ εηπμιπχκ CO2 [25]. Ακηί βζα κα απεθεοεενςεεί ημ CO2 

ζηδκ αηιυζθαζνα, ημ ιεβαθφηενμ ιένμξ ημο πμο πνμηφπηεζ ηαηά ηδκ παναβςβή ημο βηνζ 

οδνμβυκμο απμιμκχκεηαζ ηαζ απμεδηεφεηαζ οπυβεζα ζε βεςθμβζημφξ ζπδιαηζζιμφξ ή 

πνδζζιμπμζείηαζ ςξ πνμσυκ ζε άθθεξ δζενβαζίεξ [3,24,25].  

 

 

Στήμα 1.8: Σρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο πξόζζεηεο δηαδηθαζίαο γηα ηελ παξαγσγή ηνπ κπιε πδξνγόλνπ 

[24]. 

 

Δπί ημο πανυκημξ, ημ ιπθε οδνμβυκμ εεςνείηαζ ςξ δ ηεπκμθμβία βεθφνςζδξ πνζκ απυ ηδκ 

πθήνδ ιεηάααζδ ζημ πνάζζκμ οδνμβυκμ ηαζ έηζζ μζ ηεπκμθμβίεξ CCS ηαζ CCUS 

πνμςεμφκηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ ηα ηεθεοηαία πνυκζα [5,24].  

Σμ πράζινο σδρογόνο είκαζ οδνμβυκμ πμο πανάβεηαζ απυ κενυ ιε ηδ ιέεμδμ ηδξ 

δθεηηνυθοζδξ ημο κενμφ πνδζζιμπμζχκηαξ δθεηηνζηή εκένβεζα απυ ακακεχζζιεξ πδβέξ 

εκένβεζαξ. Αοηυ ημ πνχια οδνμβυκμο πανμοζζάγεζ ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ βζα ηδ ιεηάααζδ 

πνμξ έκα αζχζζιμ ζφζηδια εκένβεζαξ. Καηά ηδκ δθεηηνυθοζδ ημο κενμφ, ημ κενυ 

δζαζπάηαζ δθεηηνμπδιζηά ζε οδνμβυκμ ηαζ μλοβυκμ (Δλ. 1.6) [25]. 

Η2Ο ↔    ⁄  O2 + Η2 (1.6) 

Δπί ημο πανυκημξ, οπάνπμοκ ηνεζξ ηφνζεξ ηεπκμθμβίεξ δθεηηνυθοζδξ, δ αθηαθζηή 

δθεηηνυθοζδ (Alkaline Electrolysis, AEL), δ δθεηηνυθοζδ ιε ιειανάκδ πμθοιενμφξ 

δθεηηνμθφηδ (Polymer Electrolyte Membrane Electrolysis, PEMEL) ηαζ δ δθεηηνυθοζδ 
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ζηενεμφ μλεζδίμο (Solid Oxide Electrolysis, SOEL) [24,25]. Η αθηαθζηή δθεηηνυθοζδ 

είκαζ δ πζμ χνζιδ ηαζ ειπμνζηά ακεπηοβιέκδ ηεπκμθμβία δθεηηνυθοζδξ ζήιενα, ιε ιενίδζμ 

αβμνάξ πενίπμο 70% [24,25]. Η ηεπκμθμβία αοηή πανμοζζάγεζ ζπεηζηά παιδθυ ηυζημξ ηαζ 

ιεβάθδ δζάνηεζα γςήξ [24]. Χζηυζμ, οπάνπμοκ ιεζμκεηηήιαηα υπςξ δ απαναίηδηδ 

ζοκεπήξ θεζημονβία ημο ζοζηήιαημξ βζα ηδκ απμθοβή γδιζάξ ηαζ πνμαθήιαηα πμο 

ζπεηίγμκηαζ ιε ηδ παιδθή ποηκυηδηα νεφιαημξ ηαζ ηζξ δζαανςηζηέξ ζοκεήηεξ [24]. Δπίζδξ, 

δ ηαηακάθςζδ εκένβεζαξ βζα αοηή ηδ δζενβαζία έπεζ ακαθενεεί υηζ ηοιαίκεηαζ ζημ εφνμξ 

ηςκ 50–65 kWh/kgH2 [30,32]. Σμ ζφζηδια δθεηηνυθοζδξ ιε ιειανάκδ πμθοιενμφξ 

δθεηηνμθφηδ είκαζ ιζηνυηενμ ζε υβημ ζε ζπέζδ ιε αοηυ ηδξ αθηαθζηήξ δθεηηνυθοζδξ ηαζ 

βζα αοηυ ηαηαθθδθυηενμ βζα αζηζηέξ πενζμπέξ [24]. Δπζπθέμκ, είκαζ πζμ απμδμηζηυ ηαζ 

πανμοζζάγεζ βνήβμνδ απυηνζζδ ηαζ ορδθυηενδ ποηκυηδηα νεφιαημξ [5,24]. Πανυθα αοηά, 

πανμοζζάγεζ ιζηνυηενμ πνυκμ γςήξ ηαζ είκαζ αηνζαυηενμ απυ αοηυ ηδξ αθηαθζηήξ 

δθεηηνυθοζδξ, ηονίςξ θυβς ηςκ εοβεκχκ ιεηάθθςκ (θεοηυπνοζμξ, ζνίδζμ) ηαζ ηςκ 

ιειανακχκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ [5,16]. Οζ ηεπκμθμβίεξ AEL ηαζ PEMEL 

πναβιαημπμζμφκηαζ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ (50- 90 
o
C) [1,5]. Η δθεηηνυθοζδ ζηενεμφ 

μλεζδίμο απμηεθεί ιζα ηεπκμθμβία πμο ζοκδέεηαζ ιε ιεβάθεξ πνμζδμηίεξ θυβς ημο 

παιδθμφ ακαιεκυιεκμο ηυζημοξ ηεθαθαίμο ηαζ ηδξ ορδθήξ απυδμζδξ [24]. ΢ε αοηυ ημ 

ζφζηδια μ δθεηηνμθφηδξ είκαζ ηάπμζμ ζηενευ ηεναιζηυ οθζηυ εκχ μζ εενιμηναζίεξ 

θεζημονβίαξ ηοιαίκμκηαζ απυ 700 έςξ 1000 °C πανμοζζάγμκηαξ έηζζ ορδθέξ απμδυζεζξ 

[16]. Χζηυζμ, θυβς ηςκ ορδθχκ εενιμηναζζχκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ, μ νοειυξ θεμνάξ 

ηςκ οθζηχκ είκαζ ορδθυξ μδδβχκηαξ έηζζ ζε παιδθή δζάνηεζα γςήξ ημο ζοζηήιαημξ 

[5,24]. 

 

 

Στήμα 1.9: Αξρέο ιεηηνπξγίαο αιθαιηθήο ειεθηξόιπζεο, ειεθηξόιπζεο κε κεκβξάλε πνιπκεξνύο 

ειεθηξνιύηε θαη ειεθηξόιπζεο ζηεξενύ νμεηδίνπ [31]. 
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Οζ απμδυζεζξ ηςκ δζενβαζζχκ δθεηηνυθοζδξ ηοιαίκμκηαζ ζηα εφνδ ηςκ 62-82%, 67-84% 

ηαζ 81-86% βζα ηδκ AEL, PEMEL ηαζ SOEL, ακηίζημζπα [5]. Σέθμξ αλίγεζ κα ζδιεζςεεί 

πςξ ημ οδνμβυκμ πμο πανάβεηαζ ιέζς ηδξ δθεηηνυθοζδξ ημο κενμφ πανμοζζάγεζ ορδθή 

ηαεανυηδηα ζε ζπέζδ ιε ηζξ ιεευδμοξ ακαιυνθςζδξ ημο θοζζημφ αενίμο ή ηδξ 

αενζμπμίδζδξ ημο άκεναηα [24].  

1.3 Κόζηνο παξαγσγήο πδξνγόλνπ 

Όπςξ ζογδηήεδηε παναπάκς, ημ οδνμβυκμ ιπμνεί κα παναπεεί πνδζζιμπμζχκηαξ ηυζμ 

δζαθμνεηζηέξ ιεευδμοξ παναβςβήξ υζμ ηαζ δζαθμνεηζηέξ πδβέξ πνςημβεκμφξ εκένβεζαξ. 

Ακάθμβα ιε ηδ ιέεμδμ παναβςβήξ οδνμβυκμο ηαζ ημ είδμξ ηδξ πνςημβεκμφξ εκένβεζαξ πμο 

εα πνδζζιμπμζδεεί, ημ ηεθζηυ ηυζημξ οδνμβυκμο ιπμνεί κα δζαθένεζ ζδιακηζηά. Δπί ημο 

πανυκημξ, ηα ηνία πζμ ζογδηδιέκα πνχιαηα οδνμβυκμο είκαζ ημ πνάζζκμ, ημ ιπθε ηαζ ημ 

βηνζ. Έηζζ ζε αοηή ηδκ εκυηδηα εα ακαθενεμφκ ηάπμζα ζημζπεία βζα αοηά ηα πνχιαηα ημο 

οδνμβυκμο.   

΢φιθςκα ιε ηδκ έηεεζδ ηδξ Γζεεκμφξ Τπδνεζίαξ Δκένβεζαξ (International Energy 

Agency, IEA) ημο 2022 βζα ημ οδνμβυκμ, ημ ηυζημξ ηδξ παναβςβήξ βηνζ οδνμβυκμο ημ 

2021 ήηακ παιδθυηενμ ζε ζπέζδ ιε αοηυ ημο ιπθε οδνμβυκμο θυβς ηδξ πνμζεήηδξ ημο 

ηυζημοξ ηςκ ηεπκμθμβζχκ δέζιεοζδξ, αλζμπμίδζδξ ηαζ απμεήηεοζδξ ημο άκεναηα (CCUS) 

[22–24]. ΢διακηζηά ορδθυηενμ ηυζημξ, ζε ζπέζδ ιε ημ βηνζ ηαζ ημ ιπθε οδνμβυκμ, 

πανμοζίαζε ημ 2021 δ παναβςβή ημο πνάζζκμο οδνμβυκμο [22]. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μζ 

ηζιέξ ημο ιέζμο ηυζημοξ βζα ημ 2021 ηοιαζκυηακ ζηα 1.0-2.5 USD/kg H2 βζα ημ βηνζ 

οδνμβυκμ πνμενπυιεκμ απυ ημ θοζζηυ αένζμ, ζηα 1.5-3.0 USD/kg H2 βζα ημ ιπθε 

οδνμβυκμ πνμενπυιεκμ απυ ημ θοζζηυ αένζμ ηαζ ζηα 4.0-9.0 USD/kg H2 βζα ημ πνάζζκμ 

οδνμβυκμ [22]. 

 

 
Στήμα 1.10: Μεζνζηαζκηθό θόζηνο ηεο παξαγσγήο ηνπ πδξνγόλνπ αλά ηερλνινγία ην 2021 θαη κε 

βάζε ην ζελάξην Net Zero Emissions ην 2030 θαη ην 2050 [22]. 
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Χζηυζμ, αλίγεζ κα ζδιεζςεεί πςξ ιε ηδκ εκενβεζαηή ηνίζδ ζηα ηέθδ ημο 2021 ηαζ ημκ 

πυθειμ ζηδκ Οοηνακία ζηζξ ανπέξ ημο 2022 μζ ηζιέξ ημο θοζζημφ αενίμο πανμοζίαζακ 

άκμδμ, ιε απμηέθεζια ημ ηυζημξ ηδξ παναβςβήξ ημο οδνμβυκμο πνμενπυιεκμ απυ αοηυ κα 

αολάκεηαζ ζδιακηζηά. ΢ε πμθθέξ πενζμπέξ ημ πνάζζκμ οδνμβυκμ εα ιπμνμφζε κα 

απμηεθέζεζ ηδ θεδκυηενδ επζθμβή βζα ηδκ παναβςβή ημο οδνμβυκμο εάκ ήηακ δζαεέζζιμξ μ 

απαναίηδημξ ελμπθζζιυξ [22]. Παν' υθα αοηά, δεκ είκαζ αηυιδ ζαθέξ πυζμ ηαζνυ εα 

επζηναηεί αοηή δ ηαηάζηαζδ ηζιχκ. ΢ημ άιεζμ ιέθθμκ, μζ ηζιέξ ημο θοζζημφ αενίμο 

εκδέπεηαζ κα ιεζςεμφκ λακά, αεθηζχκμκηαξ έηζζ ηδκ ακηαβςκζζηζηυηδηα ηδξ παναβςβήξ 

οδνμβυκμο απυ ημ θοζζηυ αένζμ [22].  

Γεκζηυηενα, ημ ιπθε οδνμβυκμ ιπμνεί κα δζαδναιαηίζεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ αφλδζδ ηδξ 

παναβςβήξ ημο οδνμβυκμο ηαεχξ ηαζ κα αμδεήζεζ ζηδκ ακάπηολδ ηςκ ζπεηζηχκ 

οπμδμιχκ ηαζ ηεπκμθμβζχκ βζα ηδκ αλζμπμίδζδ ημο οδνμβυκμο ηαζ ηδκ ηαεζένςζδ ημο ιε 

ζηυπμ ηδ ιεηέπεζηα ιεηάααζδ απυ ημ ιπθε ζημ πνάζζκμ οδνμβυκμ ηαζ ζε έκα εκενβεζαηυ 

ζφζηδια πμο εα ααζίγεηαζ ζηδκ εκένβεζα απυ ακακεχζζιεξ πδβέξ. 

1.4 Απνζήθεπζε θαη δηαλνκή πδξνγόλνπ 

Σμ οδνμβυκμ ιπμνεί κα απμεδηεοηεί ζε αένζα, οβνή ηαζ ζηενεή ιμνθή (΢π. 1.11) 

[3,16,32]. Ο ηνυπμξ απμεήηεοζδξ ζοκήεςξ ηαεμνίγεηαζ απυ ημκ υβημ, ηδκ πίεζδ ηαζ ηδ 

δζάνηεζα απμεήηεοζδξ πμο απαζηείηαζ απυ ηδκ ηεθζηή πνήζδ ημο οδνμβυκμο [3,16].  

 

 

Στήμα 1.11: Μέζνδνη απνζήθεπζεο πδξνγόλνπ [16]. 
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Η απμεήηεοζδ ημο οδνμβυκμο ζηδκ αέρια θάζδ οπυ πίεζδ (Compressed Gas Hydrogen - 

CGH2) απμηεθεί ιζα ειπμνζηά δζαεέζζιδ ηεπκμθμβία ηαζ είκαζ επί ημο πανυκημξ δ πζμ 

ημζκή ηαζ χνζιδ ιέεμδμξ απμεήηεοζδξ [32,33]. Με δεδμιέκμ υηζ ημ οδνμβυκμ έπεζ παιδθυ 

εκενβεζαηυ πενζεπυιεκμ ακά ιμκάδα υβημο, πνέπεζ κα ζοιπζεζηεί ζε πμθφ ορδθέξ πζέζεζξ 

χζηε κα ιεζςεεί μ υβημξ ημο ηαζ κα απμεδηεοηεί δ επανηήξ πμζυηδηα οδνμβυκμο [16,33]. 

Σμ οδνμβυκμ ιπμνεί κα ζοιπζεζηεί ηαζ κα απμεδηεοηεί ςξ αένζμ ζε ηοθίκδνμοξ, δελαιεκέξ 

ή οπυβεζα ζπήθαζα, ιε πίεζδ έςξ ηαζ 700 bar [3,16]. Σα μπήιαηα πμο θεζημονβμφκ ιε 

οδνμβυκμ ζοκήεςξ πνδζζιμπμζμφκ αένζμ οδνμβυκμ πμο είκαζ απμεδηεοιέκμ ζε θζάθεξ 

ορδθήξ πίεζδξ (350-700 bar) [3,16]. ΢ε ζηαεενέξ εθανιμβέξ, ημ οδνμβυκμ ιπμνεί κα 

απμεδηεοηεί ηυζμ οπένβεζα υζμ ηαζ οπυβεζα ςξ ζοιπζεζιέκμ αένζμ ζε δελαιεκέξ ηαζ ζε 

οπυβεζα ζπήθαζα. Με ηδκ απμεήηεοζδ ημο ζοιπζεζιέκμο οδνμβυκμο οπυβεζα, είκαζ ζοπκά 

δοκαηή δ απμεήηεοζδ πμθφ ιεβαθφηενςκ υβηςκ ηαεχξ ηαζ δ επίηεολδ ορδθυηενςκ 

πζέζεςκ απυ υηζ υηακ βίκεηαζ πάκς απυ ημ έδαθμξ [16]. 

Η απμεήηεοζδ οδνμβυκμο ζηδκ σγρή θάζδ (Liquid Hydrogen, LH2) είκαζ αηυιδ έκαξ 

ηνυπμξ βζα κα αολδεεί δ ποηκυηδηα ημο ηαζ απμηεθεί ιζα επίζδξ ειπμνζηά δζαεέζζιδ 

ηεπκμθμβία [16,33]. Η οβνμπμίδζδ ημο οδνμβυκμο βίκεηαζ ζημοξ -253 
o
C επζηοβπάκμκηαξ 

μβημιεηνζηή ποηκυηδηα ίζδ ιε 70.8 kg/m
3
 ζε αηιμζθαζνζηή πίεζδ δ μπμία είκαζ ζπεδυκ 

δζπθάζζα ηδξ ποηκυηδηαξ ημο ζοιπζεζιέκμο οδνμβυκμο ζηα 700 bar [32,33]. Σμ οδνμβυκμ 

απμεδηεφεηαζ ζε ηνομβμκζηέξ δελαιεκέξ ηαζ απαζηεί ζδιακηζηή πμζυηδηα εκένβεζαξ ηαηά 

ηδ δζαδζηαζία ηδξ οβνμπμίδζδξ [16,32]. Αηυιδ ηαζ ιε ηδκ ηέθεζα ιυκςζδ, μζ διενήζζεξ 

απχθεζεξ (θυβς ελάηιζζδξ) οδνμβυκμο ζηδκ αηιυζθαζνα οπμθμβίγμκηαζ ζοκήεςξ ζε 0.4%, 

0.2% ηαζ 0.06% βζα υβημοξ απμεήηεοζδξ 50 m
3
, 100 m

3
 ηαζ 20.000 m

3
, ακηίζημζπα [32]. 

Έηζζ, δ απμεήηεοζδ ημο οβνμφ οδνμβυκμο δεκ είκαζ ηαηάθθδθδ βζα ιεβάθμοξ πνυκμοξ 

απμεήηεοζδξ [16].  

Η απμεήηεοζδ ημο οδνμβυκμο ζηδ ζηερεή θάζδ απμηεθεί ιζα εκαθθαηηζηή θφζδ ζηζξ 

παναδμζζαηέξ ιεευδμοξ απμεήηεοζδξ ημο οδνμβυκμο. Σμ οδνμβυκμ ιπμνεί κα 

απμεδηεοηεί ζε ιεβάθεξ πμζυηδηεξ, οπυ ιέηνζα εενιμηναζία ηαζ πίεζδ, ζε ζηενεά 

ηαηάζηαζδ ιέζς ηδξ δζενβαζίαξ πνμζνυθδζδξ ημο ζε ιζα ζηενεή επζθάκεζα [32]. Καηά ηδ 

δζαδζηαζία ηδξ πνμζνυθδζδξ, έκα ιυνζμ αενίμο αθθδθεπζδνά ιε πμθθά άημια ζηδκ 

επζθάκεζα εκυξ ζηενεμφ υπμο ζοκδέεηαζ ηαζ απεθεοεενχκεηαζ ακαζηνέρζια υηακ 

πνεζάγεηαζ. Οζ κακμζςθήκεξ άκεναηα είκαζ ζε εέζδ κα απμεδηεφμοκ ημ οδνμβυκμ ζε 

ανηεηά παιδθέξ εενιμηναζίεξ (-196 °C) ηαζ πζέζεζξ (6 MPa), πανέπμκηαξ αανοιεηνζηή 

ηαζ μβημιεηνζηή ποηκυηδηα ίζδ ιε 10.8 wt.% ηαζ 41 kg/m
3
, ακηίζημζπα [32]. Δπζπθέμκ, ημ 

οδνμβυκμ ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ιε πμθθά ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ 

ηαζ ηνάιαηά αοηχκ ηαζ κα ζπδιαηίζεζ οδνίδζα ιέζς δζενβαζζχκ οδνμβυκςζδξ [16,32]. 

Μέηαθθά υπςξ Li, Be, Na, Mg, B ηαζ Al ιπμνμφκ κα ζπδιαηίζμοκ ιζα ιεβάθδ πμζηζθία 

εκχζεςκ ιεηάθθμο-οδνμβυκμο [32]. Μζα ηνίζζιδ πηοπή ηδξ επζθμβήξ ιεηάθθμο, εηηυξ απυ 

ηδκ ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ, είκαζ δ ακαζηνερζιυηδηα ηδξ δζαδζηαζίαξ [16]. Σμ ιαβκήζζμ 

έπεζ απμδεζπεεί υηζ είκαζ ιζα ηαθή επζθμβή ιεηάθθμο βζα απμεήηεοζδ οδνμβυκμο, ηαεχξ 

είκαζ εονέςξ δζαεέζζιμ ιε παιδθυ ηυζημξ, αανοιεηνζηή ποηκυηδηα πμο θηάκεζ πενίπμο ημ 

7.6 wt.% ηαζ ορδθή ακαζηνερζιυηδηα [16]. 

Πανυιμζα ιε ηδκ απμεήηεοζδ ζε οδνίδζα ιεηάθθςκ, δ ποηκυηδηα απμεήηεοζδξ ημο 

οδνμβυκμο είκαζ δοκαηυ κα αολδεεί ιεηαηνέπμκηαξ ημ οδνμβυκμ ζε πδιζηέξ εκχζεζξ υπςξ 
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αιιςκία, ιεεακυθδ, ιονιδηζηυ μλφ ή ιεεοθμηοηθμελάκζμ, ηα μπμία ανίζημκηαζ βεκζηά 

ζηδκ οβνή θάζδ [3,16]. Η απμεήηεοζδ είκαζ ηαηά ηάπμζμ ηνυπμ πζμ απθμπμζδιέκδ, 

δεδμιέκμο υηζ οπάνπεζ ακεπηοβιέκδ οπμδμιή βζα αοηέξ ηζξ εκχζεζξ. Η ιεεακυθδ ηαζ δ 

αιιςκία είκαζ δφμ απυ ημοξ πζμ πνδζζιμπμζμφιεκμοξ πδιζημφξ θμνείξ οδνμβυκμο ηαεχξ 

πανμοζζάγμοκ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ οδνμβυκμο ηαη' υβημ ιε ηδκ ηζιή ηδξ πνχηδξ κα θηάκεζ 

ζημ 12.5 wt.% εκχ ηδξ δεφηενδξ ζημ 17.7 wt.% [3,16]. 

Όζμκ αθμνά ηδ διανομή ημο οδνμβυκμο οπάνπμοκ δφμ ηνυπμζ. Ο πνχημξ ηνυπμξ αθμνά 

δζακμιή ημο οδνμβυκμο ιε ιεηαθμνζηά ιέζα υπςξ πθμία, θμνηδβά ηαζ ηνέκα, εκχ μ 

δεφηενμξ ηδ δζακμιή ημο ιέζς αβςβχκ [32]. Η επζθμβή ιπμνεί κα βίκεζ ιε αάζδ ηα 

βεςβναθζηά παναηηδνζζηζηά ηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηδξ αβμνάξ, υπςξ δ ποηκυηδηα ημο 

πθδεοζιμφ, ημ ιέβεεμξ ηςκ ζηαειχκ ακεθμδζαζιμφ, δ δζείζδοζδ ηςκ μπδιάηςκ ιε 

ηορέθεξ ηαοζίιμο ζηδκ αβμνά η.θπ. [16]. Η δζακμιή ημο οδνμβυκμο ιπμνεί κα βίκεζ ιε 

θμνηδβά ζε θζάθεξ ορδθήξ πίεζδξ βζα ηαηακαθςηέξ ιε ζπεηζηά παιδθέξ απαζηήζεζξ ή ζε 

ηνομβμκζηά δμπεία ςξ οβνυ οδνμβυκμ βζα ηαηακαθςηέξ ιεζαίμο ιεβέεμοξ ηαεχξ μζ αβςβμί 

δεκ είκαζ μζημκμιζηά εθζηημί βζα ζπεηζηά παιδθέξ μβημιεηνζηέξ νμέξ [22]. Όηακ δ 

ηαηακάθςζδ είκαζ ορδθυηενδ μζ αβςβμί οδνμβυκμο είκαζ επζεοιδημί. Με ηδκ πάνμδμ ημο 

πνυκμο, ηαεχξ δ γήηδζδ βζα οδνμβυκμ αολάκεηαζ, ημ ζφζηδια δζακμιήξ ημο οδνμβυκμο 

πζεακυκ κα ιμζάγεζ ιε ημοξ ζδιενζκμφξ αβςβμφξ θοζζημφ αενίμο [32]. Όπμο είκαζ εθζηηυ, 

δ ιεηαθμνά ημο οδνμβυκμο εα βίκεηαζ ιε πενζαίμοξ ή οπμεαθάζζζμοξ αβςβμφξ ηαεχξ 

είκαζ μ πζμ απμηεθεζιαηζηυξ ηαζ θζβυηενμ δαπακδνυξ ηνυπμξ βζα απμζηάζεζξ 2500- 3000 

km [22]. Γζα ιεβαθφηενεξ απμζηάζεζξ, δ εαθάζζζα ιεηαθμνά ιέζς πθμίςκ ιπμνεί κα είκαζ 

δ θζβυηενμ δαπακδνή επζθμβή ηαζ ημ οδνμβυκμ κα ιεηαθένεηαζ ςξ οβνμπμζδιέκμ 

οδνμβυκμ, αιιςκία ή κα ιεηαηνέπεηαζ ζε ζοκεεηζημφξ οδνμβμκάκεναηεξ [22]. 

1.5 Αμηνπνίεζε πδξνγόλνπ  

Σμ οδνμβυκμ πμο πανάβεηαζ ζήιενα πνδζζιμπμζείηαζ ηαηά ηφνζμ νυθμ ζε βιομητανικές 

εθαρμογές υπςξ ζηδ πδιζηή ηαζ πεηνμπδιζηή (δζοθζζηήνζα) αζμιδπακία [22]. Σμ οδνμβυκμ 

δζαδναιαηίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδ πδιζηή αζμιδπακία βζα ηδ ζφκεεζδ ηδξ αιιςκίαξ ηαζ 

ηδξ ιεεακυθδξ ηαεχξ ηαζ ζημκ ημιέα ηδξ παθοαμονβίαξ βζα ηδκ παναβςβή ημο 

ζπμββχδμοξ ζζδήνμο (direct reduced iron, DRI). Σμ 2021 δ πδιζηή αζμιδπακία ήηακ 

οπεφεοκδ βζα ηδκ ηαηακάθςζδ 54 Mt οδνμβυκμο, ιε ηδ ιεβαθφηενδ πμζυηδηα οδνμβυκμο 

κα ηαηακαθχκεηαζ ηαηά ηδ δζενβαζία παναβςβήξ ηδξ αιιςκίαξ (34 Mt οδνμβυκμο) [22]. 

Δπζπθέμκ, ημ 2021 πενίπμο 40 Mt οδνμβυκμο πνδζζιμπμζήεδηακ απυ ηα δζοθζζηήνζα βζα 

ηδκ απμιάηνοκζδ αηαεανζζχκ, υπςξ ημο εείμο, απυ ημ ανβυ πεηνέθαζμ ηαζ βζα ηδκ 

ακααάειζζδ ηςκ αανφηενςκ ηθαζιάηςκ ημο πεηνεθαίμο ζε εθαθνφηενα πνμσυκηα [22]. 

Βναποπνυεεζια, ζηα δζοθζζηήνζα εηηυξ απυ ηδ δζφθζζδ ημο πεηνεθαίμο ιπμνεί κα 

πνμηφρμοκ κέεξ πδβέξ γήηδζδξ οδνμβυκμο υπςξ βζα ηδκ ακααάειζζδ ηςκ αζμηαοζίιςκ ηαζ 

ηδκ παναβςβή ζοκεεηζηχκ ηαοζίιςκ [22].  

Ακ ηαζ μζ μεηαθορές ζήιενα ακηζπνμζςπεφμοκ έκα πμθφ ιζηνυ πμζμζηυ πνήζδξ ημο 

παναβυιεκμο οδνμβυκμο, αοηυξ μ ημιέαξ απμηεθεί έκακ απυ ημοξ πθέμκ οπμζπυιεκμοξ βζα 

ηδκ ακάπηολδ ηςκ ηεπκμθμβζχκ οδνμβυκμο ζημ άιεζμ ιέθθμκ ελαζηίαξ ηδξ ιεβάθδξ 

ελάνηδζδξ ημο απυ ηα μνοηηά ηαφζζια ηαζ ηςκ θίβςκ εκαθθαηηζηχκ επζθμβχκ πμο 

οπάνπμοκ ζε ηαφζζια παιδθχκ εηπμιπχκ άκεναηα [26].  
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Σα μδζηά μπήιαηα επί ημο πανυκημξ είκαζ δ ηφνζα πδβή γήηδζδξ οδνμβυκμο ζηζξ 

ιεηαθμνέξ [22]. Ακάιεζα ζε αοηά, ηα επζααηζηά μπήιαηα είκαζ ηα πνχηα ζηα μπμία 

ακαπηφπεδηακ μζ εθανιμβέξ ημο οδνμβυκμο. ΢οβηεηνζιέκα ζε μνζζιέκεξ πχνεξ, υπςξ δ 

Ιαπςκία, δ Νυηζα Κμνέα, μζ ΗΠΑ (ηονίςξ ζηδκ Καθζθυνκζα) ηαζ δ Γενιακία, οπάνπεζ ήδδ 

αβμνά βζα οδνμβμκμηίκδηα μπήιαηα. Δπί ημο πανυκημξ, ηοηθμθμνμφκ πέκηε ιμκηέθα 

επζααηζηχκ μπδιάηςκ ιε ηορέθεξ οδνμβυκμο. Σα μπήιαηα οδνμβυκμο πανμοζζάγμοκ 

ηάπμζα ζδιακηζηά πθεμκεηηήιαηα ζε ζφβηνζζδ ιε ηα δθεηηνζηά μπήιαηα, υπςξ δ 

ιεβαθφηενδ αοημκμιία, δ ιζηνυηενδ δζάνηεζα ακεθμδζαζιμφ, ημ παιδθυηενμ αάνμξ ηαεχξ 

ηαζ μ ιζηνυηενμξ υβημξ πμο απαζηείηαζ. Χζηυζμ, ιεζμκεηηήιαηα υπςξ ημ ορδθυηενμ 

ηυζημξ ηδξ αβμνάξ ημο αοημηζκήημο, ημο ηαοζίιμο αθθά ηαζ ηδξ εβηαηάζηαζδξ ζηαειχκ 

ακεθμδζαζιμφ ειπμδίγμοκ ηδκ ακάπηολή ημοξ [26,34]. Δηηυξ ηςκ ΙΥ μπδιάηςκ πμο 

οπάνπμοκ δζαεέζζια ζηδκ αβμνά, θεςθμνεία ή ηαλί ιε ηορέθεξ οδνμβυκμο ήδδ 

ηοηθμθμνμφκ ζε ανηεηέξ πυθεζξ [26,34]. ΢ε υηζ αθμνά ημ ιέθθμκ, ανηεηέξ 

αοημηζκδημαζμιδπακίεξ έπμοκ ακαημζκχζεζ ηδκ παναβςβή ΙΥ, αακ, άθθςκ εθαθνχκ 

επαββεθιαηζηχκ μπδιάηςκ, θεςθμνείςκ ηαεχξ ηαζ αανέςξ ηφπμο μπδιάηςκ (θμνηδβχκ) 

ιε ηορέθεξ οδνμβυκμο ιέζα ζηδκ επυιεκδ δεηαεηία [22,34]. Πανάθθδθα, ακαιέκεηαζ κα 

αολδεμφκ ηαζ μζ ζηαειμί ακεθμδζαζιμφ οδνμβυκμο [22]. 

Ο νυθμξ ημο οδνμβυκμο ζηζξ ζζδδνμδνμιζηέξ ιεηαθμνέξ ακαιέκεηαζ κα αολδεεί ζημ άιεζμ 

ιέθθμκ. Σμκ Αφβμοζημ ημο 2022 δ Γενιακία εβηαζκίαζε ημκ πνχημ ζηυθμ (14 ηνέκα) 

ηνέκςκ ζημκ ηυζιμ πμο πνδζζιμπμζεί ηορέθεξ οδνμβυκμο βζα ηδκ ηίκδζδ ημο [35]. Σμ 

εκδζαθένμκ αολάκεηαζ υθμ ηαζ πενζζζυηενμ ζε υθμ ημκ ηυζιμ ηαεχξ ημ οδνμβυκμ 

απμηεθεί ιζα θφζδ βζα ηδκ απαθθαβή ηςκ ζζδδνμδνμιζηχκ ιεηαθμνχκ απυ ηα μνοηηά 

ηαφζζια υπμο δ δθεηηνμδυηδζδ είκαζ δφζημθδ ηαζ μζ απμζηάζεζξ είκαζ πμθφ ιεβάθεξ βζα 

κα ηαθοθεμφκ απυ δθεηηνζηά ηνέκα ιε ζοζζςνεοηέξ [22].  

Σμ εκδζαθένμκ αολάκεηαζ επίζδξ ηαζ βζα ηδ πνήζδ ημο οδνμβυκμο ηαζ ηςκ ζοκεεηζηχκ 

ηαοζίιςκ ζημκ ημιέα ηδξ καοηζθίαξ ηαζ αενμπθμΐαξ, ακ ηαζ μζ ηεπκμθμβίεξ είκαζ θζβυηενμ 

χνζιεξ απυ εηείκεξ βζα ηζξ μδζηέξ ηαζ ηζξ ζζδδνμδνμιζηέξ ιεηαθμνέξ. Μζα πμθοάνζειδ 

ζεζνά απυ εκ ελεθίλεζ πζθμηζηχκ ένβςκ ηαζ ένβςκ επίδεζλδξ οπάνπεζ ζημκ ημιέα ηδξ 

καοηζθίαξ, απυ ηα μπμία πενίπμο 45 επζηεκηνχκμκηαζ ζημ οδνμβυκμ, 40 ζηδκ αιιςκία ηαζ 

25 ένβα ζηδ πνήζδ ιεεακυθδξ [22]. Η πθεζμκυηδηα ηςκ ένβςκ οδνμβυκμο επζηεκηνχκεηαζ 

ζε ιζηνά πθμία, ηα ένβα αιιςκίαξ ζε ιεβάθα πθμία ηαζ ηα ένβα ιεεακυθδξ αθμνμφκ ιζηνά 

ηαζ ιεβάθα πθμία. Δπζπθέμκ, ημ πνχημ ελάιδκμ ημο 2022 δυεδηακ ζοκμθζηά 74 

παναββεθίεξ βζα κα ηαηαζηεοαζημφκ κέα πθμία ηα μπμία εα θεζημονβμφκ ιε οδνμβυκμ, 

αιιςκία ή ιεεακυθδ [22]. ΢ηζξ αενμιεηαθμνέξ δ αλζμπμίδζδ ημο οδνμβυκμο 

επζηεκηνχκεηαζ ζε δφμ ημιείξ: ηδκ παναβςβή ζοκεεηζηχκ ηαοζίιςκ υπςξ δ ζοκεεηζηή 

ηδνμγίκδ ηαζ ηδκ ακάπηολδ οδνμβμκμηίκδηςκ αενμζηαθχκ βζα πηήζεζξ ιζηνχκ ιέπνζ ηαζ 

ιεζαίςκ απμζηάζεςκ [36]. Ο ημιέαξ ηςκ ζοκεεηζηχκ ηαοζίιςκ θαίκεηαζ κα είκαζ πμθφ 

πζμ χνζιμξ, ζε ζπέζδ ιε ηα οδνμβμκμηίκδηα αενμζηάθδ, ιε ημ ηυζημξ κα είκαζ ημ ηφνζμ 

ειπυδζμ βζα ηδκ εθανιμβή ημοξ [22,34]. Η ακάπηολδ αενμζηαθχκ οδνμβυκμο είκαζ πζμ 

απαζηδηζηή ηαζ μζ ηεπκμθμβίεξ ανίζημκηαζ αηυιδ ζε ζπεηζηά πνχζιμ ζηάδζμ ακάπηολδξ. 

Χζηυζμ οπάνπεζ έκαξ ανζειυξ εηαζνεζχκ, ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ηδξ Airbus, πμο 

ακαπηφζζμοκ αενμζηάθδ οδνμβυκμο ηαζ δ ειπμνεοιαημπμίδζδ ημοξ ακαιέκεηαζ κα 

πναβιαημπμζδεεί πζεακυηαηα ιέπνζ ημ 2035 [22,37].   
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Όζμκ αθμνά ηδκ αλζμπμίδζδ ημο οδνμβυκμο ζηζξ κηιριακές σποδομές, ζε ανηεηέξ πχνεξ 

ζογδηείηαζ ημ οδνμβυκμ κα ηνμθμδμηδεεί ζημ οπάνπμκ δίηηομ ημο θοζζημφ αενίμο βζα 

εένιακζδ, γεζηυ κενυ ηαζ ιαβείνεια [22,38]. Αοηυ ιπμνεί κα βίκεζ είηε ιε ηδκ ακάιεζλδ 

ημο οδνμβυκμο ιε ημ θοζζηυ αένζμ ζε παιδθά ζπεηζηά πμζμζηά ιε ιδδεκζηέξ έςξ 

εθάπζζηεξ ηνμπμπμζήζεζξ, είηε ιε πνήζδ οδνμβυκμο ζε πμζμζηυ 100% ημ μπμίμ απαζηεί 

ακααάειζζδ ηςκ οπμδμιχκ [38]. Η εζζαβςβή ιείβιαημξ οδνμβυκμο 20% ακαιέκεηαζ κα 

βίκεζ ιέζα ζηδκ επυιεκδ δεηαεηία [39]. Γζα πανάδεζβια, απυ ημ 2023, ιένμξ ημο δζηηφμο 

ημο θοζζημφ αενίμο ημο Ηκςιέκμο Βαζζθείμο εα είκαζ έημζιμ κα πνδζζιμπμζήζεζ ιείβιαηα 

έςξ ηαζ 20% οδνμβυκμο [40]. Η ιεηάααζδ ζημ οδνμβυκμ ηαηά 100% εα βίκεζ 

ιαηνμπνυεεζια ηαζ ημ οδνμβυκμ εα ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ζε θέαδηεξ, εζηίεξ 

ιαβεζνέιαημξ ή ηορέθεξ οδνμβυκμο [39].  

Σμ οδνμβυκμ ζήιενα έπεζ έκα αιεθδηέμ πμζμζηυ ζηδκ ηλεκηροπαραγωγή πμο ζπεηίγεηαζ 

ιε ηδκ ηάθορδ ιζηνμφ ηιήιαημξ ηςκ ακαβηχκ ζε δθεηηνζηή εκένβεζα ηςκ αζμιδπακζχκ 

πμο ημ πανάβμοκ [22]. Αοηυ υιςξ είκαζ πζεακυκ κα αθθάλεζ ζημ ιέθθμκ θυβς ηδξ 

δοκαηυηδηαξ ημο οδνμβυκμο κα πανάβεζ δθεηηνζηή εκένβεζα αδζάθεζπηα πςνίξ κα 

επζαανφκεζ ημ πενζαάθθμκ. Σεπκμθμβίεξ παναβςβήξ δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ πμο 

πνδζζιμπμζμφκ οδνμβυκμ είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιεξ ζήιενα, υπςξ μζ παθζκδνμιζημί 

ηζκδηήνεξ αενίμο, μζ αενζμζηνυαζθμζ ηαζ μζ ηορέθεξ ηαοζίιμο, μζ μπμίεξ είκαζ ζηακέξ κα 

θεζημονβμφκ ιε ιείβιαηα πθμφζζα ζε οδνμβυκμ ή αηυιδ ηαζ ιε ηαεανυ οδνμβυκμ [22,41].  

1.6 Κπςέιεο θαπζίκνπ 

Οζ ηορέθεξ ηαοζίιμο (fuel cells) είκαζ δθεηηνμπδιζηέξ δζαηάλεζξ μζ μπμίεξ ιεηαηνέπμοκ 

απεοεείαξ ηδ πδιζηή εκένβεζα εκυξ ηαοζίιμο (οδνμβυκμ ή οδνμβμκμφπα ηαφζζια) ζε 

δθεηηνζηή εκένβεζα ηαζ ιζηνυ εθεβπυιεκμ πμζυ αοηήξ ζε εενιυηδηα, παναηάιπημκηαξ ηδκ 

ηθαζζηή ζημζπεζμεεζία πμο πνμτπμεέηεζ ηδ ιεηάααζδ απυ ηδ εενιζηή ηαζ ιδπακζηή 

εκένβεζα ιε απμδυζεζξ πμο οπυηεζκηαζ ζε πενζμνζζιμφξ ηφπμο Carnot [33,42]. Έηζζ βίκεηαζ 

ακηζθδπηυ πςξ μζ ηορέθεξ ηαοζίιμο πανμοζζάγμοκ ορδθυηενεξ απμδυζεζξ απυ ηζξ 

ζοιααηζηέξ ιεευδμοξ παναβςβήξ εκένβεζαξ μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα θηάζμοκ έςξ ηαζ 90% 

ιε ακάηηδζδ ηδξ εενιυηδηαξ (~30-40%) [43,44]. Δπίζδξ, απμηεθμφκ ιζα θζθζηή πνμξ ημ 

πενζαάθθμκ ηεπκμθμβία ηαεχξ δ πνήζδ ημοξ ιπμνεί κα ιεζχζεζ ή κα εθαπζζημπμζήζεζ 

πθήνςξ ηζξ εηπμιπέξ αενίςκ ημο εενιμηδπίμο, εζδζηά ζηδκ πενίπηςζδ υπμο 

πνδζζιμπμζείηαζ ηαεανυ οδνμβυκμ ςξ ηαφζζιμ [42–45]. Έκα αηυιδ πθεμκέηηδια ηςκ 

ηορεθχκ ηαοζίιμο είκαζ δ αευνοαδ θεζημονβία ημοξ θυβς ηδξ απμοζίαξ ηζκμφιεκςκ 

ιενχκ, ηα επίπεδα ηδξ μπμίαξ είκαζ ηυζμ παιδθά έηζζ χζηε κα ιπμνμφκ κα εβηαηαζηαεμφκ 

ζε εζςηενζημφξ πχνμοξ πςνίξ κα πνεζάγεηαζ δπμιυκςζδ ή πνμζηαζία αημήξ [43,44]. 

Δπζπθέμκ, ζε ακηίεεζδ ιε ημοξ ηζκδηήνεξ κηίγεθ, ηζξ εθεδνζηέξ βεκκήηνζεξ ή ηδκ αδζάθεζπηδ 

πανμπή νεφιαημξ (UPS), μζ ηορέθεξ ηαοζίιμο παναηηδνίγμκηαζ απυ παναβςβή ζηαεενήξ 

ζζπφμξ [43]. Σέθμξ, δ εοεθζλία ημοξ ζηδκ παναβςβή δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ απυ ιζθζαάη 

(mW) έςξ ιεβααάη (MW) έπεζ ςξ απμηέθεζια κα πνμζανιυγμκηαζ ιε εοημθία ζημ ιέβεεμξ 

δζαθυνςκ εθανιμβχκ απυ θμνδηχκ έςξ ηαζ ζηαεενχκ [43,44,46]. Δπμιέκςξ βίκεηαζ 

εφημθα ακηζθδπηυ πςξ δ πνήζδ ηςκ ηορεθχκ ηαοζίιμο ιπμνεί κα εηιεηαθθεοηεί ηα 

πθεμκεηηήιαηα ημο οδνμβυκμο υζμκ αθμνά ηδκ εκενβεζαηή απυδμζδ ηαζ ηζξ ιδδεκζηέξ 

εηπμιπέξ νφπςκ [47]. 
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Μζα ηορέθδ ηαοζίιμο απμηεθείηαζ απυ δφμ δθεηηνυδζα (ιζα άκμδμ ηαζ ιζα ηάεμδμ) ηαζ 

έκακ δθεηηνμθφηδ μ μπμίμξ είκαζ ημπμεεηδιέκμξ ακάιεζά ημοξ. Η άκμδμξ ηνμθμδμηείηαζ 

ιε ημ ηαφζζιμ (ακαβςβζηυ ιέζμ) εκχ δ ηάεμδμξ ιε ημ μλεζδςηζηυ ιέζμ [42]. Σμ 

μλεζδςηζηυ ιέζμ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζοκήεςξ είκαζ ημ μλοβυκμ, ημ μπμίμ πανέπεηαζ απυ 

ημκ αηιμζθαζνζηυ αένα [43]. Σα δθεηηνυδζα απμηεθμφκηαζ απυ έκα πμνχδεξ οθζηυ πμο 

ηαθφπηεηαζ απυ έκα ζηνχια ηαηαθφηδ, ημ μπμίμ πνδζζιμπμζείηαζ βζα κα δζεοημθφκεζ ηδκ 

ακηίδναζδ ημο οδνμβυκμο ηαζ ημο μλοβυκμο [43]. ΢ε υθεξ ηζξ ηορεθίδεξ ηαοζίιμο 

απακηάηαζ ζε βεκζηέξ βναιιέξ δ ίδζα ημζκή ααζζηή ανπή θεζημονβίαξ. Η ζοκεπήξ 

ηνμθμδμζία ηδξ ακυδμο ιε ημ ηαφζζιμ ηαζ ηδξ ηαευδμο ιε ημ μλοβυκμ μδδβεί ζε ιζα 

μθμηθδνςιέκδ πδιζηή ακηίδναζδ (Δλ. 1.7), δ μπμία πναβιαημπμζείηαζ ζε δφμ επζιένμοξ 

δθεηηνμπδιζηέξ ακηζδνάζεζξ ή αθθζχξ ακηζδνάζεζξ ιεηαθμνάξ θμνηίμο (Δλ. 1.8 ηαζ 1.9), 

ιε απμηέθεζια ηδ ζοκεπή παναβςβή δθεηηνζημφ νεφιαημξ ζε έκα ελςηενζηυ ηφηθςια 

[42].  

 

Οθζηή H2 +   ⁄  O2 → H2O + electricity + heat (1.7) 

Άκμδμξ H2 → 2H
+
 + 2   (1.8) 

Κάεμδμξ  
 ⁄  O2 + 2H

+
 + 2   → H2O (1.9) 

 

 
Στήμα 1.12: Τππηθή ιεηηνπξγία θπςέιεο θαπζίκνπ [43]. 

 

Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ημ οδνμβυκμ ηνμθμδμηείηαζ ζηδκ άκμδμ ηαζ ενπυιεκμ ζε επαθή ιε ημκ 

ηαηαθφηδ δζαπςνίγεηαζ ζε πνςηυκζα (εεηζηά θμνηζζιέκα ζυκηα οδνμβυκμο) ηαζ δθεηηνυκζα 

ηα μπμία αημθμοεμφκ δζαθμνεηζηά ιμκμπάηζα πνμξ ηδκ ηάεμδμ (΢π. 1.12) [43,48]. Σα 

δθεηηνυκζα ιεηαθένμκηαζ ιέζς εκυξ ελςηενζημφ ηοηθχιαημξ πνμξ ηδκ ηάεμδμ 

δδιζμονβχκηαξ έηζζ δθεηηνζηυ νεφια, εκχ ηα εεηζηά θμνηζζιέκα ζυκηα οδνμβυκμο 

δζαπενκμφκ ημκ δθεηηνμθφηδ ηαζ μδδβμφκηαζ πνμξ ηδκ ηάεμδμ υπμο εκχκμκηαζ ιε ημ 

μλοβυκμ (ημ μπμίμ ηνμθμδμηείηαζ ζηδκ ηάεμδμ) ηαζ ηα δθεηηνυκζα πανάβμκηαξ κενυ ηαζ 

εενιυηδηα [43,48]. Ο δθεηηνμθφηδξ πνέπεζ κα είκαζ ζμκηζηά αβχβζιμξ ηαεχξ απμηεθεί ηδκ 



 

19 

 

ζμκηζηή βέθονα ιεηαλφ ηςκ δφμ δθεηηνμδίςκ, εκχ δεκ πνέπεζ κα είκαζ ηαθυξ αβςβυξ 

δθεηηνμκίςκ αθμφ πνέπεζ κα ιμκχκεζ δθεηηνμκζαηά ηδκ άκμδμ απυ ηδκ ηάεμδμ [42]. Απυ 

πναηηζηή άπμρδ μ δθεηηνμθφηδξ πνδζζιεφεζ ςξ θνάβια βζα κα απμηνέπεζ ηδκ ακάιεζλδ 

ηςκ ακηζδνχκηςκ εκχ πανάθθδθα οπμζηδνίγεζ ιδπακζηά ηα δθεηηνυδζα [42,45].  

Γεκζηά έπμοκ ακαπηοπεεί δζάθμνμζ ηφπμζ ηορεθχκ ηαοζίιμο ηαζ δ ηαλζκυιδζδ ημοξ 

ελανηάηαζ απυ ηδ εενιμηναζία θεζημονβίαξ ημοξ ηαεχξ ηαζ ημκ ηφπμ ημο δθεηηνμθφηδ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ [42,43]. Ο δθεηηνμθφηδξ ιπμνεί κα είκαζ ζε οβνή ή ζηενεή ιμνθή. 

Δπίζδξ, μζ ηορεθίδεξ ηαοζίιμο ιε αάζδ ηδ εενιμηναζία θεζημονβίαξ ημοξ ιπμνμφκ κα 

δζαπςνζζημφκ ζε παιδθήξ (Σ<200 
o
C) ηαζ ορδθήξ (Σ>550 

o
C) εενιμηναζίαξ. ΢ημκ Πίκαηα 

1.1 πανμοζζάγμκηαζ μζ ααζζημί ηφπμζ ηορεθίδςκ ηαοζίιμο ιε ηάπμζα απυ ηα 

παναηηδνζζηζηά ημοξ. Ακάιεζα ζε αοημφξ, μζ ηορέθεξ ηαοζίιμο ιειανάκδξ ακηαθθαβήξ 

πνςημκίςκ (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC) είκαζ απυ ηζξ πζμ δδιμθζθείξ 

ελ αζηίαξ ηδξ ζηακυηδηαξ ημοξ κα θεζημονβμφκ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ, κα πανμοζζάγμοκ 

ορδθέξ απμδυζεζξ ηαζ παιδθέξ εηπμιπέξ [42]. Δπίζδξ, ζε ζφβηνζζδ ιε άθθεξ ηορέθεξ 

ηαοζίιμο πανμοζζάγμοκ παιδθυ αάνμξ ηαζ ιζηνυ υβημ, εκχ δε πνδζζιμπμζμφκ δζαανςηζηά 

οβνά βζα ηδ θεζημονβία ημοξ [48]. Η παιδθή εενιμηναζία θεζημονβίαξ (~80 
o
C) ηαζ δ 

απμοζία δζαανςηζηχκ οβνχκ έπμοκ ςξ απμηέθεζια ηα ελανηήιαηα ημοξ κα ιδ θεείνμκηαζ 

εφημθα μδδβχκηαξ έηζζ ζηδκ ορδθή ακεεηηζηυηδηα ηςκ ζοζηδιάηςκ PEM [42,48].  

Οζ ηορέθεξ ηφπμο PEM πνδζζιμπμζμφκ ςξ ζηενευ δθεηηνμθφηδ ιζα εζδζηή ιειανάκδ 

πμθοιενμφξ οθζημφ πμο είκαζ αβςβυξ ζυκηςκ πνςημκίμο, H
+
, ηαζ πμνχδδ δθεηηνυδζα 

άκεναηα πμο πενζέπμοκ ηαηαθφηδ θεοηυπνοζμο (Pt) [42,48]. Δπί ημο πανυκημξ, μζ 

ειπμνζηέξ ηορεθίδεξ ηαοζίιμο ηφπμο PEM πνδζζιμπμζμφκ ιειανάκδ ηαηαζηεοαζιέκδ 

απυ μθζηχξ θεμνζςιέκα πμθοιενή (Nafion) [42,45]. Σμ ηαφζζιμ ηςκ ηορεθίδςκ ηαοζίιμο 

ηφπμο PEM είκαζ ημ ηαεανυ οδνμβυκμ ημ μπμίμ ζοκήεςξ ηνμθμδμηείηαζ είηε απυ 

δελαιεκέξ απμεήηεοζδξ οδνμβυκμο είηε απυ εκζςιαηςιέκμοξ ακαιμνθςηέξ [48,49]. ΢ηδκ 

πενίπηςζδ πμο ημ οδνμβυκμ πνμένπεηαζ απυ ηδκ ακαιυνθςζδ ηάπμζμο οδνμβμκάκεναηα 

είκαζ απαναίηδηδ δ πνμζεήηδ ακηζδναζηήνα βζα ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ημο ιμκμλεζδίμο ημο 

άκεναηα (CO) ζημ αένζμ ηαφζζιμ θυβς ηδξ εοαζζεδζίαξ ημο ηαηαθφηδ Pt ζηδ 

δδθδηδνίαζδ απυ ημ CO [48]. Οζ ηορέθεξ ηαοζίιμο ηφπμο PEM ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ παναβςβή δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ ηυζμ ζε ηζκδηέξ υζμ ηαζ ζε 

ζηαεενέξ εθανιμβέξ ηαζ ηαηέπμοκ ημκ ορδθυηενμ ανζειυ εβηαηαζηάζεςκ απυ υθμοξ ημοξ 

οπυθμζπμοξ ηφπμοξ ηορεθίδςκ ηαοζίιμο [44,47,50]. Λυβς ημο βνήβμνμο πνυκμο 

εηηίκδζδξ πμο πανμοζζάγμοκ ηαεχξ ηαζ ηδξ ζςζηήξ ακαθμβίαξ ηδξ ζζπφμξ πνμξ ημ αάνμξ 

μζ ηορεθίδεξ ηφπμο PEM εεςνμφκηαζ μζ πθέμκ ηαηάθθδθεξ βζα ηζξ ιεηαθμνέξ [48,51]. 

Όζμκ αθμνά ζηζξ ζηαεενέξ εθανιμβέξ, μζ ηορέθεξ ηαοζίιμο εθανιυγμκηαζ ηονίςξ βζα 

ιζηνέξ απαζηήζεζξ ζζπφμξ υπςξ βζα πανάδεζβια ηδξ ηάλδξ ηςκ 50-250 kW βζα 

απμηεκηνςιέκεξ πνήζεζξ ή ηςκ <10 kW βζα κμζημηονζά [52].  
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Πίνακας 1.1: Φαξαθηεξηζηηθά βαζηθώλ ηύπσλ θπςειίδσλ θαπζίκνπ [42,45]. 

Σύπνο θπςέιεο 

θαπζίκνπ 
Καηαιύηεο 

Μεκβξάλε/ 

Ηιεθηξνιύηεο 
Καύζηκν 

Βέιηηζηε 

ζεξκνθξαζία 

ιεηηνπξγίαο 

Ηιεθηξηθή 

απόδνζε
a
 

Δύξνο ηζρύνο Δθαξκνγέο 

Polymer electrolyte 

membrane  

(PEM) 

Pt 
Πμθοιενζηά 

οθζηά, ππ Nafion 

H2 

~80 
o
C 

C: 50-70% 

S: 30-50% 
1W-500kW 

 Δθεδνζηή & θμνδηή 

ζζπφξ 

 Μζηνή ηαηακειδιέκδ 

παναβςβή 

 Μεηαθμνέξ  

Alkaline  

(AFC) 

Pt ή  

ηνάιαηα Ni  

Ποηκυ ηαοζηζηυ 

ηάθζμ 
23-70 

o
C 

C: 60-70% 

S: 62% 
10W-200kW 

 Τπμανφπζα 

 ΢ηναηυξ 

 Γζαζηδιυπθμζα 

 Δθεδνζηή ζζπφξ 

Phosphoric acid 

(PAFC) 
Pt 

Ποηκυ 

θςζθμνζηυ μλφ 
180 

o
C 

C: 55% 

S: 40% 
50kW-1MW 

 Καηακειδιέκδ 

παναβςβή 

Direct alcohol 

(DAFC) 
Pt/Ru (1:1) 

Πμθοιενζηά 

οθζηά, ππ Nafion 

Methanol, 

ethanol 
> 60 

o
C 

C: 20-30% 

S: 10-25% 
100mW-1kW 

 Ηθεηηνμκζηέξ 

ζοζηεοέξ 

Molten carbonate 

(MCFC) Ni ή  

ηνάιαηα ιε 

αάζδ ημ Ni 

Σδβιέκα 

ακεναηζηά άθαηα 

Li, Na ή/ηαζ K 
H2/CO/CxHy 

550-700 
o
C 

C: 55% 

S: 45-55% 
<1kW-1MW 

 Βμδεδηζηή ζζπφξ 

 Πάνμπμξ δθεηηνζηήξ 
εκένβεζαξ 

 Μεβάθδ ηαηακειδιέκδ 

παναβςβή 

Solid oxide  

(SOFC) 

΢ηενεμί 

δθεηηνμθφηεξ,  

ππ YSZ 

700-1000 
o
C 

C: 60-65% 

S: 55-60% 
5kW-3MW 

a
 C: Cell, S: system/stack. 
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Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ ημ ηαφζζιμ ηςκ ηορεθίδςκ ηαοζίιμο ηφπμο PEM 

είκαζ ημ ηαεανυ οδνμβυκμ ημ μπμίμ ιπμνεί κα παναπεεί ηεκηνμπμζδιέκα ηαζ κα δζαηεεεί 

ζημοξ ηεθζημφξ πνήζηεξ ιέζς αβςβχκ ή ιεηαθμνζηχκ ιέζςκ απμεδηεοιέκμ ζε θζάθεξ 

ορδθήξ πίεζδξ ή ζε ηνομβμκζηά δμπεία. Χζηυζμ δ ιεηαθμνά ημο ιε αοημφξ ημοξ ηνυπμοξ 

δεκ είκαζ επί ημο πανυκημξ πθήνςξ ακεπηοβιέκδ ηαζ εθζηηή απυ μζημκμιζηή άπμρδ [53]. 

Έηζζ, δ ηαηακειδιέκδ παναβςβή ηαεανμφ οδνμβυκμο απμηεθεί ιζα απμηεθεζιαηζηή θφζδ 

[54]. Ακάιεζα ζηζξ ιεευδμοξ παναβςβήξ ημο οδνμβυκμο, δ ακαιυνθςζδ 

οδνμβμκακενάηςκ υπςξ ημο θοζζημφ αενίμο ή ημο οβνμπμζδιέκμο αενίμο ημο πεηνεθαίμο 

(LPG) ιε αηιυ πανμοζζάγεζ εκδζαθένμκ ελ αζηίαξ ηδξ ορδθήξ απυδμζδξ ζε οδνμβυκμ ηδξ 

δζενβαζίαξ αθθά ηαζ ηδξ πθήνςξ ακεπηοβιέκδξ ηαζ εφημθδξ δζακμιήξ ηςκ 

οδνμβμκακενάηςκ [53,55]. ΢ημ ΢πήια 1.13 πανμοζζάγμκηαζ ηα ζηάδζα πμο ιπμνεί κα 

πενζθαιαάκεζ έκα ζφζηδια παναβςβήξ δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ απυ ηορέθεξ ηαοζίιμο 

ηφπμο PEM ιε εκδζάιεζδ παναβςβή οδνμβυκμο.  

 

 

Στήμα 1.13: Γηεξγαζία παξαγσγήο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο κε ρξήζε θπςειώλ θαπζίκνπ ηύπνπ PEM 

κε ελδηάκεζε παξαγσγή H2 κέζσ αλακόξθσζεο πδξνγνλαλζξάθσλ κε αηκό. 

 

Σμ πνχημ ζηάδζμ πενζθαιαάκεζ ηδκ ηαηαθοηζηή ακαιυνθςζδ ημο οδνμβμκάκεναηα ιε 

αηιυ, δ μπμία θαιαάκεζ πχνα ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ζε ηαηάθθδθμ ακηζδναζηήνα. Σμ 

αένζμ νεφια ελυδμο ημο ακηζδναζηήνα ακαιυνθςζδξ, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ 

πνμδβμοιέκςξ, πενζέπεζ ζδιακηζηέξ πμζυηδηεξ CO [18,25]. Με ζημπυ κα αολδεεί δ 

πενζεηηζηυηδηα ζε H2 αθθά ηαζ κα ιεζςεεί δ ζοβηέκηνςζδ ημο CO, ημ μπμίμ απμηεθεί 

δδθδηήνζμ βζα ηα δθεηηνυδζα Pt ηςκ ζημζπείςκ ηαοζίιμο ηφπμο PEM, ημ αένζμ νεφια 

επελενβάγεηαζ πεναζηένς. Έηζζ, ημ δεφηενμ ζηάδζμ ηδξ δζενβαζίαξ απμηεθείηαζ ζοκήεςξ 

απυ δφμ ακηζδναζηήνεξ ιεηαηυπζζδξ ημο CO ιε αηιυ (WGS). ΢ημκ πνχημ ακηζδναζηήνα 

WGS δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ βζα βνήβμνδ ηαζ πμζμηζηή 

ιεηαηνμπή ημο CO, εκχ ζημκ δεφηενμ δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ βζα ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ζε επίπεδα ηδξ ηάλεςξ ημο 0.5-1% 

[56,57]. Χζηυζμ, μζ ζοβηεκηνχζεζξ ημο CO ζημ νεφια ηνμθμδμζίαξ ηςκ ηορεθχκ 

ηαοζίιμο ηφπμο PEM εα πνέπεζ κα είκαζ παιδθυηενεξ ηςκ 50 ppm βζα κα απμθεοπεεί δ 

δδθδηδνίαζδ ηςκ δθεηηνμδίςκ Pt [56]. Γζα κα επζηεοπεμφκ αοηέξ μζ ζοβηεκηνχζεζξ, ημ 

αένζμ νεφια εζζένπεηαζ ζε έκακ ακηζδναζηήνα εηθεηηζηήξ μλείδςζδξ ή ιεεακμπμίδζδξ ημο 

CO [57,58]. Σέθμξ, ημ πθμφζζμ ζε H2 αένζμ νεφια ηνμθμδμηείηαζ ζηδ ηορέθδ ηαοζίιμο 

ηφπμο PEM ιε ζημπυ ηδκ παναβςβή δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ ηαζ εενιυηδηαξ. 
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                                                                                       ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2   

Η αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πγξνπνηεκέλνπ αεξίνπ ηνπ 

πεηξειαίνπ κε αηκό 

2.1 Σν πγξνπνηεκέλν αέξην ηνπ πεηξειαίνπ (Liquefied Petroleum Gas, 

LPG)  

Σμ οβνμπμζδιέκμ αένζμ ημο πεηνεθαίμο (Liquefied Petroleum Gas, LPG) ή ηαζ εονφηενα 

βκςζηυ ςξ οβναένζμ, είκαζ έκα ιείβια εθαθνζχκ οδνμβμκακενάηςκ [1–4]. Απμηεθείηαζ 

ηονίςξ απυ πνμπάκζμ (C3H8) ηαζ αμοηάκζμ (C4H10) ζε δζάθμνεξ πενζεηηζηυηδηεξ ακάθμβα 

ιε ηδκ πδβή, ηδ δζαδζηαζία ακάηηδζδξ ηαζ ηδκ επμπή [3–12]. Γζα πανάδεζβια, ζηζξ 

Ηκςιέκεξ Πμθζηείεξ ηδξ Αιενζηήξ ηαζ ημκ Κακαδά, ημ LPG απμηεθείηαζ απυ ημοθάπζζημκ 

95% πνμπάκζμ, εκχ δ ζφκεεζδ ημο ζηδκ Αοζηναθία πμζηίθθεζ ιεηαλφ εκυξ ιείβιαημξ 

πνμπακίμο/αμοηακίμο ζε ακαθμβία 40:60 έςξ 100% πνμπακίμο [5,9,13]. Μζηνέξ πμζυηδηεξ 

αζεακίμο (C2H6), πνμποθεκίμο (C3H6) ηαζ αμοηοθεκίμο (C4H8) ιπμνεί, επίζδξ, κα 

ζοκοπάνπμοκ ιε ημ πνμπάκζμ ή/ηαζ ημ αμοηάκζμ [5,14,15]. 

 

    
Στήμα 2.1: Φεκηθόο ηύπνο θαη δνκή ηνπ πξνπαλίνπ θαη ηνπ βνπηαλίνπ [16]. 

 

΢ε αηιμζθαζνζηή πίεζδ ηαζ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ ημ πνμπάκζμ ηαζ ημ αμοηάκζμ 

είκαζ αένζα, άπνςια, άβεοζηα ηαζ ιε πμθφ αδφκαιδ μζιή. ΢ημκ Πίκαηα 2.1 

πανμοζζάγμκηαζ ηα ααζζηά παναηηδνζζηζηά ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο.  

 

Πίνακας 2.1: Βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπ πξνπαλίνπ θαη ηνπ βνπηαλίνπ [17]. 

 Πνμπάκζμ Βμοηάκζμ 

Υδιζηυξ ηφπμξ C3H8 C4H10 

Μμνζαηυ αάνμξ (g/mol) 44.094 58.120 

΢διείμ πήλδξ οβνμφ ζε 70mmHg (
o
C) -187.7 -138.3 

΢διείμ αναζιμφ οβνμφ ζε 70mmHg (
o
C) -42.1 -0.5 

Δζδζηυ αάνμξ ζε 15.5
 o
C (kg/lt) 0.507 0.582 

΢πεηζηή ποηκυηδηα αενίμο ζε S.C. 1.522 2.006 

Κνίζζιδ εενιμηναζία  (
o
C) 96.8 152.0 

Κνίζζιδ απυθοηδ πίεζδ  (bar) 42.6 38.0 
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Λυβμξ αενίμο πνμξ οβνυ ζε S.C. 272.7 237.8 

Λακεάκμοζα εενιυηδηα ζημ ζδιείμ 

αναζιμφ ηαζ 70mmHg 

(kcal/ kg) 101.7 92.3 

(kcal/ lt) 51.5 53.1 

Ακχηενδ εενιμβυκμξ δφκαιδ ζε S.C. 
(kcal/ kg) 12048 11851 

(kcal/ m
3
) 22766 29875 

Απαζημφιεκμξ αέναξ ηαφζδξ ζε S.C. 

(m
3 
αένα/ m

3
 

αενίμο) 
23.82 30.97 

(kg
 
αένα/ kg 

αενίμο) 
15.71 15.49 

Δζδζηή εενιυηδηα αενίμο ζε S.C. 
Cp (kcal/ kg) 0.388 0.397 

Cv (kcal/ kg) 0.343 0.361 

΢διείμ ακάθθελδξ- Flash point (
o
C) -105 -60 

΢διείμ αοηακάθθελδξ- Ignition point (
o
C) 470 365 

Όνζα ακαθθελζιυηδηαξ ιείβιαημξ 

αενίμο- αένα (vol. %) 

Καηχηενμ 2.37 1.86 

Ακχηενμ 9.50 8.41 

Ανζειυξ μηηακίςκ 125 91 

* Οη ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο 15.5 
o
C (60 

o
F) θαη 760 mmHg είλαη νη δηεζλώο αλαθεξόκελεο 

ζπλζήθεο ζαλ Standard Conditions (S.C.). 

 

Τπυ ιέηνζα πίεζδ ηαζ εενιμηναζία δςιαηίμο ή ζε ροπνυηενεξ εενιμηναζίεξ ηαζ 

αηιμζθαζνζηή πίεζδ, ηα δφμ αοηά αένζα ιπμνμφκ κα ιεηαηναπμφκ απυ ηδκ αένζα ζηδκ 

οβνή θάζδ. Όηακ οβνμπμζμφκηαζ οπυ πίεζδ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ, μ υβημξ ημο 

αμοηακίμο ηαζ ημο πνμπακίμο ιεζχκεηαζ πενίπμο ζημ 1/250 ηδξ αένζαξ θάζδξ [1,18]. Έηζζ 

θυβς αοηήξ ηδξ ζδζυηδηαξ ημοξ ιπμνμφκ κα ιεηαθενεμφκ ιε εοημθία ηαζ κα απμεδηεοημφκ 

ιε αζθάθεζα ζε δελαιεκέξ ηαζ θζάθεξ δζάθμνςκ πςνδηζημηήηςκ, βζα αζμιδπακζηή, 

ειπμνζηή αθθά ηαζ μζηζαηή πνήζδ.  

Έκα άθθμ παναηηδνζζηζηυ ημο LPG είκαζ δ ορδθή ημο εενιζδζηή αλία. Η ακχηενδ 

εενιμβυκμξ δφκαιδ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο είκαζ 12048 ηαζ 11851 kcal/kg, 

ακηίζημζπα. Γζα ηζξ ιδπακέξ ηαφζδξ δ ηζιή ηδξ ηαηχηενδξ εενιμβυκμο δφκαιδξ είκαζ δ 

ηαηάθθδθδ βζα ηδ ζφβηνζζδ ηςκ ηαοζίιςκ [17]. Έηζζ, ζημκ Πίκαηα 2.2 πανμοζζάγεηαζ δ 

ηαηχηενδ εενιμβυκμξ δφκαιδ ηαζ ημ ςθέθζιμ απμηέθεζια/εκένβεζα έπεζηα απυ ηδκ ηαφζδ 

ημο πνμπακίμο, ημο αμοηακίμο ηαζ άθθςκ ηαοζίιςκ. Παναηδνείηαζ υηζ πνυηεζηαζ βζα έκα 

ηαφζζιμ ιε ορδθυηενδ εενιμβυκμ δφκαιδ ζε ζπέζδ ιε ηα οπυθμζπα ηαφζζια, 

ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ημο πεηνεθαίμο, ημο θοζζημφ αενίμο, ημο λφθμο, ημο άκεναηα ηαζ 

άθθςκ. Ο ορδθυξ ααειυξ απυδμζδξ ηδξ ηαφζδξ ημο LPG ημ ηάκεζ έςξ ηαζ πέκηε θμνέξ πζμ 

απμδμηζηυ απυ ηα παναδμζζαηά ηαφζζια επζηνέπμκηαξ ηδ ιζηνυηενδ δοκαηή ζπαηάθδ 

εκένβεζαξ ηαζ ηδ αέθηζζηδ πνήζδ ηςκ θοζζηχκ πυνςκ [19].  
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Εικόνα 2.1: Γηάθνξνη ηξόπνη απνζήθεπζεο θαη κεηαθνξάο ηνπ LPG. 
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Πίνακας 2.2: Καηώηεξε ζεξκνγόλνο δύλακε θαη ςθέθζιμ απμηέθεζια/εκένβεζα έπεζηα απυ ηδκ 

ηαφζδ δζάθμνςκ θαπζίκσλ [17]. 

 
** Ο βαζκόο απόδνζεο αθνξά ζηε ρξήζε βαζηθνύ εμνπιηζκνύ θαύζεο. 

*** 20% πγξαζία. 

 

Σμ LPG δεκ ακήηεζ ζηα ημλζηά ηαζ δδθδηδνζχδδ αένζα αθθά έπεζ ακαζζεδηζηέξ ζδζυηδηεξ 

ζε ορδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ [20,21]. Δπζπθέμκ, υπςξ υθμζ μζ οδνμβμκάκεναηεξ, απμηεθεί έκα 

ελαζνεηζηά εφθθεηημ ηαφζζιμ. Χζηυζμ, ηυζμ ημ πνμπάκζμ υζμ ηαζ ημ αμοηάκζμ 

πανμοζζάγμοκ ζδιακηζηά παιδθυηενα υνζα ακαθθελζιυηδηαξ ζε ζφβηνζζδ ιε άθθα ημζκά 

αένζα ηαφζζια. Λυβς ημο υηζ είκαζ αανφηενμ απυ ημκ αηιμζθαζνζηυ αένα, υηακ 

απεθεοεενχκεηαζ ζημ πενζαάθθμκ, έπεζ ηδκ ζδζυηδηα κα ―ηάεεηαζ‖ ζημ ηαηχηενμ ηιήια ημο 

πχνμο [18]. Έηζζ, δ δζαπείνζζδ ημο πνέπεζ κα βίκεηαζ ιε πνμζμπή ηαζ υθμξ μ ελμπθζζιυξ 

ηαζ μζ ζοζηεοέξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ απμεήηεοζδ ή/ηαζ ηδ ιεηαθμνά ημο κα 

ζοιιμνθχκμκηαζ ιε ηα ορδθά πνυηοπα αζθαθείαξ, κα ζοκηδνμφκηαζ ηαζ κα επζεεςνμφκηαζ 

ηαηηζηά. Με αάζδ ηδκ εονφηαηδ πνήζδ ημο LPG ζε πμθθέξ εθανιμβέξ παβημζιίςξ έπμοκ 

ζοιαεί εθάπζζηα αηοπήιαηα ιε ηδκ ζοκηνζπηζηή πθεζμρδθία αοηχκ κα μθείθμκηαζ ζε 

ακενχπζκμ θάεμξ ηαζ βζα αοηυ ζοβηαηαθέβεηαζ ακάιεζα ζηα αζθαθέζηενα ηαφζζια [18].    

Σμ LPG πνμένπεηαζ πενίπμο ηαηά 60% ηαηά ηδκ ελυνολδ ημο θοζζημφ αενίμο ηαζ ημο 

πεηνεθαίμο, εκχ ημ οπυθμζπμ 40% πανάβεηαζ ηαηά ηδ δζενβαζία ηδξ δζφθζζδξ ημο ανβμφ 

πεηνεθαίμο [1,22]. Σμ LPG ιπμνεί επμιέκςξ κα εεςνδεεί ςξ έκα θοζζηά παναβυιεκμ 

παναπνμσυκ.  
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Στήμα 2.2: Παξαγσγή LPG κέζσ ηεο δηεξγαζίαο ηεο δηύιηζεο ηνπ αξγνύ πεηξειαίνπ[23].  

 

Καηά ηδκ ελυνολδ ημο ιδ επελενβαζιέκμο θοζζημφ αενίμο, ημ αένζμ πμο ακηθείηαζ απυ 

ηδκ Γή είκαζ έκα ιείβια πμθθχκ αενίςκ ηαζ οβνχκ. Σμ θοζζηυ αένζμ (Natural Gas, NG), 

απμηεθείηαζ ηαηά ηφνζμ θυβμ απυ ιεεάκζμ ςζηυζμ πενζέπεζ ηαζ άθθμοξ οδνμβμκάκεναηεξ 

ζε παιδθυηενα πμζμζηά υπςξ αζεάκζμ, πνμπάκζμ ηαζ αμοηάκζμ ακάθμβα ιε ηζξ 

πνμδζαβναθέξ ηδξ ηάεε πχναξ ζηδκ μπμία δζακέιεηαζ. Έηζζ πνζκ δζαηεεεί ζηδκ αβμνά, ημ 

θοζζηυ αένζμ επελενβάγεηαζ ηαζ μνζζιέκα οβνά ημο θοζζημφ αενίμο (Natural Gas Liquids, 

NGLs) ζοιπενζθαιαακμιέκμο ηαζ ημο LPG δζαπςνίγμκηαζ. Σα NGLs ακηζπνμζςπεφμοκ ημ 

1 έςξ 10% ηδξ νμήξ ημο ιδ επελενβαζιέκμο θοζζημφ αενίμο. Καηά ηδ δζφθζζδ ημο ανβμφ 

πεηνεθαίμο, ημ παναβυιεκμ LPG είκαζ ιεηαλφ ημο 1 ηαζ 4% ημο επελενβαζιέκμο ανβμφ 

πεηνεθαίμο. Αοηή δ απυδμζδ ελανηάηαζ απυ ημκ ηφπμ ημο ανβμφ πεηνεθαίμο, ηζξ 

δζενβαζίεξ ημο δζοθζζηδνίμο άθθα ηαζ ηζξ ηζιέξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο ζηδκ 

αβμνά ζε ζφβηνζζδ ιε άθθα πνμσυκηα πεηνεθαίμο.  

΢ημ πανεθευκ ημ LPG δεκ ζοθθεβυηακ, βζα ηδκ πεναζηένς αλζμπμίδζδ ημο, αθθά ζοκήεςξ 

αθήκμκηακ εθεφεενμ ζηδκ αηιυζθαζνά (venting) ή ηαζβυηακ (flaring) ηαηά ηδ δζενβαζία 

παναβςβήξ ημο ζπαηαθχκηαξ έηζζ ημ πθήνεξ δοκαιζηυ αοηήξ ηδξ ελαζνεηζηήξ πδβήξ 

εκένβεζαξ [1]. Ο υνμξ LPG εζζήπεδ ημ 1912 υηακ μ Γν. Walter O. Snelling, έκαξ 

Αιενζηακυξ πδιζηυξ, ενεοκχκηαξ ηζξ ζδζυηδηεξ ηδξ αεκγίκδξ ακαηάθορε ηδκ φπανλδ ημο 

πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο ζηδκ αένζα θάζδ. Βνήηε υηζ ηα αένζα αοηά ιπμνμφζακ κα 

ιεηαηναπμφκ ζε οβνά οπυ πίεζδ ή ρφλδ ηαζ ακέθενε υηζ ιπμνμφκ κα απμεδηεοημφκ ηαζ κα 

ιεηαθενεμφκ ζε οβνή ιμνθή ζε δμπεία οπυ ιέηνζα πίεζδ [24]. Μεηαλφ ηςκ πνμκμθμβζχκ 

1912 ηαζ 1920, λεηίκδζε δ αλζμπμίδζδ ημο LPG. Σμ 1912 ηαηαζηεοάζηδηε δ πνχηδ εζηία 

ιαβεζνέιαημξ ιε LPG ηαζ ημ επυιεκμ έημξ ακαπηφπεδηε ημ πνχημ αοημηίκδημ ιε ηαφζζιμ 

ημ LPG. Η αζμιδπακία ημο LPG λεηίκδζε θίβμ πνζκ ημκ Α' Παβηυζιζμ Πυθειμ. Χζηυζμ, 
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εηείκδ ηδκ επμπή πανμοζζάζηδηε ηάπμζμ πνυαθδια ιε ηδ δζαδζηαζία δζακμιήξ ημο 

θοζζημφ αενίμο ημ μπμίμ είπε ςξ απμηέθεζια ηδ ηαηαζηεοή εβηαηαζηάζεςκ βζα ηδκ ρφλδ 

ηαζ ηδ ζοιπίεζδ ημο θοζζημφ αενίμο αθθά ηαζ εβηαηαζηάζεςκ βζα ημκ δζαπςνζζιυ ηςκ 

αενίςκ πμο ιπμνμφζακ κα ιεηαηναπμφκ ζε οβνά. Σμ 1920 ημ LPG είπε εζζέθεεζ ήδδ ζηδκ 

αβμνά ςξ έκα ειπμνζηυ πνμσυκ [25,26]. ΢ήιενα, πενζζζυηενμζ απυ 3 δζζεηαημιιφνζα 

άκενςπμζ πνμενπυιεκμζ απυ υθεξ ηζξ δπείνμοξ ηδξ Γδξ απυ ηζξ ιεβαθμοπυθεζξ ηδξ Αζίαξ 

ιέπνζ ηαζ ηζξ απμιαηνοζιέκεξ πενζμπέξ ηδξ Ακηανηηζηήξ πνδζζιμπμζμφκ ημ LPG ηαζ 

ελανηχκηαζ απυ αοηυ ηαεχξ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ζε πζθζάδεξ εθανιμβέξ, υπςξ ζηδ 

αζμιδπακία, ζηζξ ιεηαθμνέξ, ζηδ βεςνβία, βζα ηδκ παναβςβή δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ, ημ 

ιαβείνεια, ηδ εένιακζδ αηυια ηαζ βζα ροπαβςβζημφξ ζημπμφξ [1,27,28].  

 

   

   

   
Εικόνα 2.2: Φξήζεηο ηνπ LPG. 

 

Η αθοζίδα δζακμιήξ απυ ηδκ παναβςβή ζηδκ ηαηακάθςζδ ημο LPG πανμοζζάγεηαζ ζημ 

΢πήια 2.3. Σμ LPG αθμφ παναπεεί ηαηά ηδκ επελενβαζία ημο θοζζημφ αενίμο ηαζ ηδ 

δζφθζζδ ημο ανβμφ πεηνεθαίμο, ιεηαθένεηαζ ζε ηενιαηζημφξ ζηαειμφξ απμεήηεοζδξ ηαζ 

ζηδ ζοκέπεζα παναδίδεηαζ ζε εβηαηαζηάζεζξ ειθζάθςζδξ θζαθχκ ή ζε ζδιεία 

απμεήηεοζδξ ιεζαίμο ιεβέεμοξ. Απυ ηζξ εβηαηαζηάζεζξ ειθζάθςζδξ ημ LPG δζακέιεηαζ 

ζε θζάθεξ οπυ πίεζδ ζε θζακμπςθδηέξ, επαββεθιαηίεξ ηαζ ζδζχηεξ. Πανάθθδθα ιπμνεί κα 

δζακειδεεί πφια ιέζς θμνηδβχκ ή αβςβχκ απυ ηα ηέκηνα απμεήηεοζδξ ζημοξ 

ηαηακαθςηέξ [22]. Γίκεηαζ έηζζ ακηζθδπηυ υηζ μζ ηνέπμοζεξ οπμδμιέξ απμεήηεοζδξ, 
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ιεηαθμνάξ ηαζ δζακμιήξ ημο LPG είκαζ πμθφ ηαθά ακεπηοβιέκεξ επζηνέπμκηαξ ηδ πνήζδ 

ημο παβημζιίςξ. 

 
Στήμα 2.3: Γηαδξνκή ηνπ LPG από ηελ παξαγσγή ζηελ θαηαλάισζε [22].  

 

΢φιθςκα ιε ημκ παβηυζιζμ μνβακζζιυ βζα ημ LPG, δ παβηυζιζα ηαηακάθςζδ ημο LPG 

λεπενκά ημοξ 300 εηαημιιφνζμοξ ηυκμοξ εηδζίςξ [1,29]. Πνυζθαηα, έπμοκ ειθακζζηεί 

κέεξ ιέεμδμζ παναβςβήξ LPG απυ ακακεχζζιεξ πδβέξ ηαζ απυαθδηα [1,29]. Σμ BioLPG 

είκαζ πδιζηά πακμιμζυηοπμ ιε ημ ζοιααηζηυ LPG ηαζ ζοκδοάγεζ υθα ηα μθέθδ ημο 

ηεθεοηαίμο ιε ελαζνεηζηά παιδθέξ εηπμιπέξ άκεναηα. Μπμνεί κα ακηζηαηαζηήζεζ ημ 

ζοιααηζηυ LPG αθθά ηαζ ηα δφμ ιπμνμφκ επίζδξ κα ακαιεζπεμφκ ηαζ κα πνδζζιμπμζδεμφκ 
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ζηζξ οπάνπμοζεξ εβηαηαζηάζεζξ. Σα ιμκαδζηά παναηηδνζζηζηά ημο LPG, ημ ηαεζζημφκ ιζα 

πνχηδ φθδ δ μπμία ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ζε πμθθέξ ηαζ δζαθμνεηζηέξ εθανιμβέξ. 

Η πνήζδ ημο LPG ςξ πδβή βζα ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδκ παναβςβή 

δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ ιέζς ηςκ ηορεθχκ ηαοζίιμο έπεζ ηεκηνίζεζ ηα ηεθεοηαία πνυκζα ημ 

εκδζαθένμκ ηδξ ενεοκδηζηήξ ηαζ υπζ ιυκμ ημζκυηδηαξ [30–39]. Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζημ 

Κεθάθαζμ 1, δ πζμ απμδμηζηή ηαζ μζημκμιζηή ιέεμδμξ βζα ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο 

ζήιενα είκαζ δ ακαιυνθςζδ ημο θοζζημφ αενίμο ιε αηιυ [4,5,7,12,40–45]. Η αθεμκία ημο 

θοζζημφ αενίμο θυβς ηςκ αζηζηχκ οπμδμιχκ δζακμιήξ ημο ηαεχξ ηαζ δ παιδθή ηζιή πμο 

πανμοζζάγεζ ημ ηαεζζημφκ ηαηάθθδθδ πδβή βζα ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο [7,40,46]. 

Χζηυζμ, αβςβμί δζακμιήξ θοζζημφ αενίμο δεκ οθίζηακηαζ ζε υθεξ ηζξ πενζμπέξ (π.π. 

απμιαηνοζιέκεξ ή αναζμηαημζηδιέκεξ πενζμπέξ) ηαζ δ ιεηαθμνά ηαζ δ απμεήηεοζδ ημο 

οβνμπμζδιέκμο θοζζημφ αενίμο απαζηεί δοζηοπχξ ιεβάθα πμζά εκένβεζαξ θυβς ηδξ 

παιδθήξ εενιμηναζίαξ (-162 
o
C) οβνμπμίδζήξ ημο [11,12,14,40,47,48]. Η πνήζδ ημο LPG 

ιπμνεί κα λεπενάζεζ αοηά ηα ειπυδζα ηαζ κα απμηεθέζεζ ιζα εκαθθαηηζηή πδβή παναβςβήξ 

οδνμβυκμο ηαεχξ ιπμνεί κα οβνμπμζδεεί ζε πίεζδ ~8bar ζε ηοπζηέξ εενιμηναζίεξ 

πενζαάθθμκημξ επζηνέπμκηαξ ηδκ εφημθδ απμεήηεοζδ ηαζ ιεηαθμνά ημο, πανέπμκηαξ 

ηαοηυπνμκα έκα ηαθά εδναζςιέκμ δίηηομ δζακμιήξ πμο επζηνέπεζ ηδ πνήζδ ημο 

παβημζιίςξ [12,47,49–52]. Δπζπθέμκ, δ πνήζδ ημο LPG ςξ πδβή βζα ηδκ παναβςβή ημο 

οδνμβυκμο ιπμνεί κα λεπενάζεζ ηδκ ακάβηδ ηδξ απμεήηεοζδξ ημο οδνμβυκμο ηαεχξ 

ιπμνεί κα παναπεεί on-site ηαζ on-demand [53]. Δπμιέκςξ, δ παναβςβή δθεηηνζηήξ 

εκένβεζαξ απυ ηορέθεξ ηαοζίιμο ιε εκδζάιεζδ παναβςβή οδνμβυκμο ιέζς ηδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ ιπμνεί κα απμηεθέζεζ ιζα θζθζηή πνμξ ημ πενζαάθθμκ 

ηεπκμθμβία. 

2.2 Αληηδξάζεηο θαηά ηελ αλακόξθσζε ηνπ LPG κε αηκό 

Οζ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο (C3H8) ηαζ ημο αμοηακίμο (C4H10) ιε αηιυ 

(Δλ. 2.1- 2.4) είκαζ ζζπονά εκδυεενιεξ, ιε απμηέθεζια ιέβζζηεξ απμδυζεζξ ζε οδνμβυκμ 

(Η2) κα είκαζ εθζηηέξ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ.  

C3H8 + 6Η2O → 3CO2 + 10Η2 ΔH   
 = 374 kJ/mol            (2.1) 

C3H8 + 3Η2O → 3CO + 7Η2 ΔH   
 = 497 kJ/mol            (2.2) 

C4H10 + 8Η2O → 4CO2 + 13Η2 ΔH   
 = 487 kJ/mol            (2.3) 

C4H10 + 4Η2O → 4CO + 9Η2 ΔH   
 = 649 kJ/mol            (2.4) 

Ακάθμβα ιε ηζξ ζοκεήηεξ ηδξ ακηίδναζδξ ιπμνεί κα θάαεζ πχνα ηαοηυπνμκα ηαζ δ 

ακηίδναζδ ιεηαηυπζζδξ ημο ιμκμλεζδίμο ημο άκεναηα (CO) ιε αηιυ (Water-Gas Shift, 

WGS) (Δλ. 2.5), πανάβμκηαξ δζμλείδζμ ημο άκεναηα (CO2) ηαζ Η2. Η ακηίδναζδ WGS ζε 

ορδθέξ εενιμηναζίεξ ιπμνεί κα ακηζζηναθεί θυβς εενιμδοκαιζηχκ πενζμνζζιχκ. 

CO + Η2O ↔ CO2 + Η2 ΔH   
 = - 41.1 kJ/mol            (2.5) 



 

35 

 

Δηηυξ απυ Η2 ηαζ μλείδζα ημο άκεναηα (CO ηαζ CO2), ημ LPG ιπμνεί κα ιεηαηναπεί ζε 

ιεεάκζμ (CH4), αζεοθέκζμ (C2H4) ηαζ αζεάκζμ (C2H6) ιέζς ηςκ ακηζδνάζεςκ 

ιεεακμπμίδζδξ ημο CO ηαζ ημο CO2 (Δλ. 2.5 ηαζ 2.6) ηαζ ηδξ δζάζπαζδξ ημο C3H8 ηαζ ημο 

C4H10 (Δλ. 2.7 ηαζ 2.8), ακηίζημζπα. 

CO + 3H2 ↔  CH4 + H2O ΔΗ   
 = −206 kJ/mol                       (2.6) 

CO2 + 4H2 ↔  CH4 + 2H2O ΔΗ   
 = −165 kJ/mol            (2.7) 

C3H8 → C2H4 + CH4 ΔΗ   
 = 81 kJ/mol                (2.8) 

C4H10 → C2H6 + CH4 ΔΗ   
 = 92 kJ/mol                (2.9) 

Βαζζηυ ιεζμκέηηδια ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ είκαζ μ ζπδιαηζζιυξ 

άκεναηα, θυβς ηςκ ακηζδνάζεςκ δζάζπαζδξ ηςκ CH4, C2H4 ηαζ C2H6 (Δλ. 2.10 - 2.12) 

ηαεχξ ηαζ ηδξ ακηίδναζδξ Boudouard (Δλ. 2.13), μ μπμίμξ ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε 

ηαηαθοηζηή απεκενβμπμίδζδ.  

C2H6 → CH4 + C + H2 ΔΗ   
 = 10 kJ/mol (2.10) 

C2H4 → CH4 + C ΔΗ   
 = -127 kJ/mol          (2.11) 

CH4 → C + 2H2 ΔΗ   
 = 75 kJ/mol             (2.12) 

2CΟ → C + CΟ2 ΔΗ   
 = -172 kJ/mol                (2.13) 

2.3 Θεξκνδπλακηθή αλάιπζε ηεο αληίδξαζεο αλακόξθσζεο ηνπ LPG κε 

αηκό 

Η εενιμδοκαιζηή ακάθοζδ ιζαξ ακηίδναζδξ απμηεθεί έκα πνήζζιμ ενβαθείμ βζα ηδκ 

ιεθέηδ ηδξ ηαζ ηδκ επζθμβή ηςκ ηαηάθθδθςκ ζοκεδηχκ χζηε κα επζηεοπεεί δ αέθηζζηδ 

ζοιπενζθμνά οπυ ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ πίεζδξ ηαζ εενιμηναζίαξ. Καηά ηδ 

εενιμδοκαιζηή ακάθοζδ πμο πναβιαημπμζήεδηε βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

LPG ιε αηιυ πανμοζζάγεηαζ μ εενιμημκζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ, ΔΗ   
 , δ ιεηααμθή ηδξ 

εθεφεενδξ εκένβεζαξ Gibbs, Δ    
  ηαζ δ ζηαεενά ζζμννμπίαξ, Κp, ζα ζοκάνηδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ. Δπίζδξ, οπμθμβίγεηαζ δ ζφζηαζδ ημο ιείβιαημξ ζζμννμπίαξ ηαζ 

δ ιέβζζηδ εενιμδοκαιζηά επζηνεπηή ιεηαηνμπή ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ 

ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 25- 800 
o
C ηαζ βζα θυβμοξ αηιμφ πνμξ άκεναηα (H2O/C) μζ 

μπμίμζ ηοιαίκμκηαζ απυ 2 έςξ 7, πνδζζιμπμζχκηαξ ημ πνυβναιια Outokumpu HSC 

Chemistry®. 

 Τπνινγηζκόο ηνπ ζεξκνηνληζκνύ, ηεο κεηαβνιήο ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο 2.3.1

Gibb’s θαη ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο 

Ο εενιμημκζζιυξ ιζαξ ακηίδναζδξ ζε ιζα ζοβηεηνζιέκδ εενιμηναζία δίκεηαζ απυ ηδκ 

παναηάης ελίζςζδ: 

ΔΗ   
  = ΢ κi ∙ Hi (2.14) 
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υπμο Hi (J·mol
-1
) ηαζ vi δ εκεαθπία ηαζ μ ζημζπεζμιεηνζηυξ ζοκηεθεζηήξ, ακηίζημζπα ηδξ 

έκςζδξ i.  

Γζα ηδκ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό (Δλ. 2.1) 

C3H8 + 6Η2O → 3CO2 + 10Η2 

δ Δλίζςζδ (2.14) παίνκεζ ηδκ ελήξ ιμνθή: 

ΔΗ   
  = 3∙H   + 10∙H  - 1∙H    - 6∙H    (2.15) 

Γζαθμνίγμκηαξ ηδκ Δλίζςζδ (2.15) ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία, οπυ ζηαεενή πίεζδ, ηαζ 

θαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ δ εζδζηή εενιυηδηα οπυ ζηαεενή πίεζδ μνίγεηαζ ςξ: 

(
   

  
)
 
 =     (2.16) 

παίνκμοιε: 

(
      

 

  
)
 
 = ΢ κi ∙    = 3∙H   + 10∙H  - 1∙H    - 6∙H    (2.17) 

υπμο    , (J·mol
-1
·K

-1
), δ εζδζηή εενιυηδηα οπυ ζηαεενή πίεζδ ηδξ έκςζδξ i, ηαζ Σ δ 

εενιμηναζία. 

Οθμηθδνχκμκηαξ ηδκ Δλίζςζδ (2.17) παίνκμοιε: 

∫  ΔH   
   

   
 

    
 

∫Δ      

 

  

   ΔH   
   ΔH    

  ∫Δ      

 

  

 (2.18) 

υπμο Σμ είκαζ ιζα μπμζαδήπμηε εενιμηναζία.  

Ακ μνίζμοιε Σμ= 298 Κ, ηυηε δ Δλίζςζδ (2.18) βνάθεηαζ: 

ΔH   
   ΔH     

  ∫Δ      

 

   

 (2.19) 

υπμο ΔH     
 , (J·mol

-1
), μ εενιμημκζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ ζημοξ 298 Κ. 

Η Δλίζςζδ (2.19) ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο ΔH   
  ηδξ 

ακηίδναζδξ ζε μπμζαδήπμηε εενιμηναζία, ανηεί κα είκαζ βκςζηή δ ζοκάνηδζδ Cpi = f(T).  

Η εζδζηή εενιυηδηα οπυ ζηαεενή πίεζδ, Cp, ζα ζοκάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ εηθνάγεηαζ 

ζοκήεςξ ιε πμθοχκοια ηδξ ιμνθήξ: 

             
         (2.20) 

υπμο a, b, c, d ζηαεενέξ (J·mol
-1
·K

-1
, J·mol

-1
·K

-2
, J·mol

-1
·K

-3
 ηαζ J·mol

-1
·K

-4 
ακηίζημζπα), 

μζ μπμίεξ δίκμκηαζ ζηδ αζαθζμβναθία [54].  
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Οζ ηζιέξ ηςκ ζηαεενχκ αοηχκ βζα ηζξ εκχζεζξ πμο ζοιιεηέπμοκ ζηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ θαίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 2.3. 

 

Πίνακας 2.3: Σηαζεξέο ηδαληθώλ αεξίσλ γηα ηελ εηδηθή ζεξκόηεηα ππό ζηαζεξή πίεζε [54]. 

Υδιζηή έκςζδ 
a 

(J·mol
-1
·K

-1
) 

b 

(J·mol
-1
·K

-2
) 

c 

(J·mol
-1
·K

-3
) 

d 

(J·mol
-1
·K

-4
) 

C3H8 -4.04 30.48 ∙ 10
-2

 -15.72 ∙ 10
-5

 31.74 ∙ 10
-9

 

H2O 32.24 0.1923 ∙ 10
-2

 1.055 ∙ 10
-5

 -3.595 ∙10
-9

 

CO2 22.26 5.981 ∙ 10
-2

 -3.501 ∙10
-5

 7.469 ∙ 10
-9

 

H2 29.11 -0.1916 ∙ 10
-2

 0.4003 ∙10
-5

 -0.8704 ∙ 10
-9

 

 

Ακ μνίζμοιε:  

Γy = ΢i vi·yi     ιε  yi= a, b, c, d ηδξ έκςζδξ i (2.21) 

Η Δλίζςζδ (2.20) μθμηθδνχκεηαζ ζηδ ιμνθή: 

ΔH     ΔH     
  (Δ )  (     )   

 

 
(Δ )  (     )   

 

 
(Δ )  (     ) 

  
 

 
(Δ )  (     )    

ΔH     ΔH
  (Δ )     

(Δ )

 
     

(Δ )

 
     

(Δ )

 
    (2.22) 

υπμο ΓH
o 
ζηαεενά. 

Η ιεηααμθή ηδξ εθεφεενδξ εκένβεζαξ Gibb’s, Δ    
  (J∙mol

-1
), είκαζ ζοκάνηδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ηαζ δ ελάνηδζδ αοηή εηθνάγεηαζ ιέζς ηδξ δζαθμνζηήξ ελίζςζδξ ημο Van’t 

Hoff: 

 (
Δ  

   )

  
    

ΔH 
 

    
 

(2.23) 

υπμο R= 8.314 J∙mol
-1
∙ K

-1
 δ παβηυζιζα ζηαεενά ηςκ αενίςκ.  

Οθμηθδνχκμκηαξ ηδκ Δλίζςζδ (2.23) παίνκμοιε ηδκ αηυθμοεδ ελίζςζδ: 

Δ     ΔH
  (Δ )         

(Δ )

 
     

(Δ )

 
     

(Δ )

  
          (2.24) 

υπμο  I δ ζηαεενά μθμηθήνςζδξ. 

Σα ΔH   
  ηαζ Δ    

  ιζαξ ακηίδναζδξ πμο θαιαάκεζ πχνα ζημοξ 298 K  ιπμνμφκ εφημθα 

κα οπμθμβζζημφκ ζφιθςκα ιε ηζξ ζπέζεζξ: 
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ΔH     ∑  ΔH   
 

 

 (2.25) 

Δ      ∑  Δ    
 

 

 (2.26) 

υπμο ΔH 
  ηαζ Δ  

  δ πνυηοπδ εκεαθπία ηαζ εκένβεζα  ζπδιαηζζιμφ Gibb’s, ακηίζημζπα, 

ζημοξ 298 Κ ηαζ πίεζδ 1 atm ηαζ κi μ ζημζπεζμιεηνζηυξ ζοκηεθεζηήξ ηδξ έκςζδξ i. Οζ ηζιέξ 

ηςκ ΔH 
  ηαζ Δ  

  βζα ηζξ εκχζεζξ πμο ζοιιεηέπμοκ ζηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ πανέπμκηαζ απυ ηδ αζαθζμβναθία ηαζ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 2.4 

[54]. 

 

Πίνακας 2.4: Δλζαιπία ζρεκαηηζκνύ,    
 , θαη ειεύζεξε ελέξγεηα Gibb’s ζρεκαηηζκνύ,    

 , ησλ 

ελώζεσλ ζε ζεξκνθξαζία 298Κ θαη πίεζε 1 atm [54]. 

Υδιζηή έκςζδ 
ΔH     

  

(J∙mol
-1

) 

Δ      
  

(J∙mol
-1

) 

C3H8 -103850 -23490 

H2O -241820 -228590 

CO2 -393520 -394360 

H2 - - 

 

Υνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ηζιέξ ηςκ ζηαεενχκ a, b, c, d ηαζ ηζξ ηζιέξ ηςκ  

ΔH     
  ηαζ Δ      

  πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημοξ Πίκαηεξ 2.3 ηαζ 2.4 ακηίζημζπα ηαζ 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ Δλζζχζεζξ (2.21), (2.25) ηαζ (2.26) οπμθμβίγμοιε ηζξ παναηάης ηζιέξ: 

 Γa = (10 ∙ 29.11) + (3 ∙ 22.26) - (6 ∙ 32.24) - (1 ∙ (-4.04)) = 168.4800 J·mol
-1
·K

-1
 

 Γb = (10 ∙ (-0.1916 ∙ 10
-2

)) + (3 ∙ 5.981 ∙ 10
-2

) - (6 ∙ 0.1923 ∙ 10
-2

 ) - (1 ∙ 30.48 ∙ 10
-2

) = -

0.1561 J·mol
-1
·K

-2
 

 Γc = (10 ∙ 0.4003 ∙10
-5
) + (3 ∙ (-3.501 ∙10

-5
)) - (6 ∙ 1.055 ∙ 10

-5
) - (1 ∙ (-15.72 ∙ 10

-5
)) = 

2.8900 ∙ 10
-5 

J·mol
-1
·K

-3
 

 Γd = (10 ∙ (-0.8704 ∙ 10
-9
)) + (3 ∙ 7.469 ∙ 10

-9
) - (6 ∙ (-3.595 ∙10

-9
)) - (1 ∙31.74 ∙ 10

-9
) = 

3.5330 ∙ 10
-9 

J·mol
-1
·K

-4
 

      
 = (3 ∙ (-393520)) - (6 ∙ 241820) - (1 ∙ (-103850)) = 374210.00 J·mol

-1
 

      
 = (3 ∙ (-394360)) - (6 ∙ (-228590)) - (1 ∙ (-23490)) = 212040.00 J·mol

-1
 

Παναηδνμφιε υηζ      
 > 0,  ημ μπμίμ ιαξ μδδβεί ζημ ζοιπέναζια υηζ δ ακηίδναζδ είκαζ 

εκδυεενιδ ηαζ βζα κα πναβιαημπμζδεεί πνέπεζ κα δμεεί ζημ ζφζηδια εενιυηδηα.  
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Ακηζηαεζζηχκηαξ ηζξ ηζιέξ ηςκ Γα , Γb, Γc ηαζ Γd ζηζξ Δλζζχζεζξ (2.24) ηαζ (2.22) 

παίνκμοιε: 

ΓHR,T = ΓH
o
 + 168.48 ∙ T - 0.078 ∙ T

2
 + 9.63 ∙ 10

-6
 ∙ T

3
 + 8.83∙ 10

-10
 ∙ T

4
 (2.27) 

ΓGR,T= ΓH
o
 - 168.48∙ T∙ lnT + 0.078 ∙ T

2 
– 4.82∙ 10

-6
∙ T

3
 – 2.94∙ 10

-10
∙ T

4
 – I∙R∙T (2.28) 

Γζα T= 298 K δ Δλίζςζδ (2.27) οπμθμβίγεζ ηδκ ηζιή ημο ΓH
o 
 ημ μπμίμ ζζμφηαζ ιε: 

ΓH
o
= 330670.79 J·mol

-1
 

ηαζ ακηζηαεζζηχκηαξ υπμο Σ= 298 Κ ηαζ ΓΗ
o
= 330670.79 J·mol

-1 
ζηδκ Δλίζςζδ (2.28) 

οπμθμβίγεηαζ δ ηζιή ημο I·R: 

I·R= -538.938 J·mol
-1

 

Έηζζ, μζ Δλζζχζεζξ (2.27) ηαζ (2.28) παίνκμοκ ηδ ιμνθή: 

ΓHR,T = 330670.79  + 168.48 ∙ T - 0.078 ∙ T
2
 + 9.63 ∙ 10

-6
 ∙ T

3
 + 8.83∙ 10

-10
 ∙ T

4
 (2.29) 

ΓGR,T= 330670.79 - 168.48∙ T∙ lnT + 0.078 ∙ T
2 

- 4.82∙ 10
-6
∙ T

3
 - 2.94∙ 10

-10
∙ T

4
 + 

538.94 ∙T 
(2.30) 

 

 

Με ηδ αμήεεζα ηςκ παναπάκς ελζζχζεςκ ηαηαζηεοάγμοιε ηα δζαβνάιιαηα ηςκ ΔH   
  ηαζ 

Δ    
  ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ Σ (΢π. 2.4).  

 

 
Στήμα 2.4: Μεηαβνιή (Α) ηεο ελζαιπίαο θαη (Β) ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο Gibbs ηεο αληίδξαζεο 

αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

 

Απυ ημ ΢πήια 2.4 θαίκεηαζ υηζ υζμ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία ακηίδναζδξ, μ 

εενιμημκζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ, ΔH   
 , (΢π. 2.4Α) αολάκεηαζ εκχ δ εθεφεενδ εκένβεζα 

Gibb’s, Δ    
 , (΢π. 2.4Β) ιεζχκεηαζ. ΢φιθςκα ιε ημ ΢πήια 2.4Α, μ εενιμημκζζιυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ, ΔH   
 ,  παίνκεζ εεηζηέξ ηζιέξ ζε υθμ ημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ οπμδεζηκφμκηαξ 

υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ ζζπονά εκδυεενιδ ηαζ 
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ζοβηεηνζιέκα ημ ΔH   
  αολάκεηαζ απυ 374.2 kJ·mol

-1  
ζημοξ 25 

o
C  ζε 434.7 kJ·mol

-1  

ζημοξ  800 
o
C. Απυ ημ ΢πήια 2.4Β, θαίκεηαζ υηζ ημ Δ    

  είκαζ εεηζηυ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ (Σ < 383 
o
C), εκχ παίνκεζ ανκδηζηέξ ηζιέξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

ακηίδναζδξ. Αοηυ οπμδδθχκεζ υηζ δ ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί 

ζε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ ηςκ 383 
o
C. 

Η ιεηααμθή ημο Δ    
  ηδξ ακηίδναζδξ ζοκδέεηαζ ιε ηδ ζηαεενά ζζμννμπίαξ Κp ιέζς ηδξ 

ζπέζδξ : 

Δ    
                       ( 

Δ    
 

    
) 
(    )
⇒    

      ( 
        

 
                                 

                                ) 
(2.31) 

Υνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ Δλίζςζδ (2.31) ηαηαζηεοάγεηαζ ημ δζάβναιια ημο θοζζημφ 

θμβανίειμο ημο Κp ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ (΢π. 2.5). ΢φιθςκα ιε ημ ΢πήια 2.5 ημ 

lnKp αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα θαίκεηαζ υηζ ημ lnKp 

παίνκεζ ανκδηζηέξ ηζιέξ ζε εενιμηναζίεξ ιζηνυηενεξ ηςκ 383 
o
C, εκχ πανμοζζάγεζ εεηζηυ 

πνυζδιμ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ.  

 
Στήμα 2.5: Μεηαβνιήο ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο ηεο αληίδξαζεο αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε 

αηκό ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο.  

 

Αημθμοεχκηαξ ηα ίδζα αήιαηα ιε παναπάκς, οπμθμβίγεηαζ μ εενιμημκζζιυξ ηαζ δ 

ιεηααμθή ηδξ εθεφεενδξ εκένβεζαξ Gibb’s βζα ηδκ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ 

βνπηαλίνπ κε αηκό (Δλ. 2.3): 

C4H10 + 8Η2O → 4CO2 + 13Η2 

Υνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ηζιέξ ηςκ ζηαεενχκ a, b, c, d ηαζ ηζξ ηζιέξ ηςκ  

ΔH     
  ηαζ Δ      

   πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 2.5  ηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ 

Δλζζχζεζξ (2.21), (2.25) ηαζ (2.26) οπμθμβίγμοιε ηζξ παναηάης ηζιέξ: 
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Πίνακας 2.5: Δλζαιπία ζρεκαηηζκνύ,    
 , θαη ειεύζεξε ελέξγεηα Gibb’s ζρεκαηηζκνύ,    

 , ησλ 

ελώζεσλ ζε ζεξκνθξαζία 298Κ θαη πίεζε 1 atm θαη ζηαζεξέο ηδαληθώλ αεξίσλ γηα ηελ εηδηθή 

ζεξκόηεηα ππό ζηαζεξή πίεζε [54]. 

Υδιζηή 

έκςζδ 

ΔH     
  

(J∙mol
-1

) 

Δ      
  

(J∙mol
-1

) 

a 

(J·mol
-1
·K

-1
) 

b 

(J·mol
-1
·K

-2
) 

c 

(J·mol
-1
·K

-3
) 

d 

(J·mol
-1
·K

-4
) 

C4H10 -126150 -15710 3.96 37.15∙10
-2

 -18.34∙10
-5

 35.00∙10
-9

 

H2O -241820 -228590 32.24 0.1923∙10
-2

 1.055∙10
-5

 -3.595∙10
-9

 

CO2 -393520 -394360 22.26 5.981∙10
-2

 -3.501∙10
-5

 7.469∙10
-9

 

H2 - - 29.11 -0.1916∙10
-2

 0.4003∙10
-5

 -0.8704∙10
-9

 

 

 Γa= (13∙29.11) + (4∙22.26) - (8∙ 32.24) - (1∙3.96)= 205.5900 J·mol
-1
·K

-1
 

 Γb= (13∙(-0.1916∙10
-2
))+(4∙5.981∙10

-2
) - (8∙0.1923∙10

-2
) - (1∙37.15∙10

-2
)= - 0.1726 

J·mol
-1
·K

-2
 

 Γc= (13∙0.4003∙10
-5
) + (4∙(-3.501∙10

-5
)) - (8∙1.055∙10

-5
) - (1∙(-18.34∙10

-5
))= 1.0999∙10

-

5 
J·mol

-1
·K

-3
 

 Γd= (13∙(-0.8704∙10
-9
)) + (4∙7.469∙10

-9
) - (8∙(-3.595∙10

-9
)) - (1∙35.00∙10

-9
) = 

1.2321∙10
-8 

J·mol
-1
·K

-4
 

      
 = (4∙(-393520)) - (8∙241820) - (1∙(-126150)) = 486630.00 J·mol

-1
 

      
 = (4∙(-394360)) - (8∙(-228590)) - (1∙(-15710)) = 267110.00 J·mol

-1
 

Παναηδνμφιε υηζ      
  > 0,  ημ μπμίμ ιαξ μδδβεί ζημ ίδζμ ζοιπέναζια ιε ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, υηζ δδθαδή δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

αμοηακίμο ιε αηιυ είκαζ εκδυεενιδ ηαζ βζα κα πναβιαημπμζδεεί πνέπεζ κα δμεεί ζημ 

ζφζηδια εκένβεζα.  

Ακηζηαεζζηχκηαξ ηζξ ηζιέξ ηςκ Γα , Γb, Γc ηαζ Γd ζηζξ Δλζζχζεζξ (2.24) ηαζ (2.22) 

παίνκμοιε: 

ΓHR,T = ΓH
o
 + 205.59 ∙ T - 0.0863∙ T

2
 + 3.67∙ 10

-6
 ∙ T

3
 + 3.08∙ 10

-9
 ∙ T

4
 (2.32) 

ΓGR,T= ΓH
o
 - 205.59∙T∙ lnT + 0.0863∙ T

2 
- 1.83∙ 10

-6
∙ T

3
 - 1.03∙ 10

-9
∙ T

4
 - I∙R∙T (2.33) 

Γζα T= 298 K δ Δλίζςζδ (2.32) οπμθμβίγεζ ηδκ ηζιή ημο ΓH
o 
 ημ μπμίμ ζζμφηαζ ιε: 

ΓH
o
= 432904.52 J·mol

-1
 

ηαζ ακηζηαεζζηχκηαξ υπμο Σ= 298 Κ ηαζ ΓΗ
o
= 432904.52 J·mol

-1 
ζηδκ Δλίζςζδ (2.33) 

οπμθμβίγεηαζ δ ηζιή ημο I·R: 

I·R= -589.388 J·mol
-1

 

Έηζζ, μζ Δλζζχζεζξ (2.32) ηαζ (2.33) παίνκμοκ ηδ ιμνθή: 
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ΓHR,T = 432904.52  + 205.59 ∙ T - 0.0863∙ T
2
 + 3.67∙ 10

-6
 ∙ T

3
 + 3.08∙ 10

-9
 ∙ T

4
 (2.34) 

ΓGR,T= 432904.52 - 205.59∙T∙lnT + 0.0863∙ T
2 

- 1.83∙ 10
-6
∙ T

3
 - 1.03∙ 10

-9
∙ T

4
 + 

589.388 ∙T 
(2.35) 

 

 

Με ηδ αμήεεζα ηςκ παναπάκς ελζζχζεςκ ηαηαζηεοάγμοιε ηα δζαβνάιιαηα ηςκ ΔH   
  ηαζ 

Δ    
  ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ Σ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο αμοηακίμο ιε 

αηιυ (΢π. 2.6).  

 

 

Στήμα 2.6: Μεηαβνιή (Α) ηεο ελζαιπίαο θαη (Β) ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο Gibbs ηεο αληίδξαζεο 

αλακόξθσζεο ηνπ βνπηαλίνπ κε αηκό ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. 

 

Απυ ημ ΢πήια 2.6 θαίκεηαζ υηζ υζμ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία ακηίδναζδξ, μ 

εενιμημκζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ, ΔH   
 , (΢π. 2.6Α) αολάκεηαζ εκχ δ εθεφεενδ εκένβεζα 

Gibb’s, Δ    
 , (΢π. 2.6Β) ιεζχκεηαζ. ΢φιθςκα ιε ημ ΢π. 2.6Α, μ εενιμημκζζιυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ, ΔH   
 ,  παίνκεζ εεηζηέξ ηζιέξ ζε υθμ ημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ οπμδεζηκφμκηαξ 

υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο αμοηακίμο ιε αηιυ είκαζ ζζπονά εκδυεενιδ ηαζ 

ζοβηεηνζιέκα ημ ΔH   
  αολάκεηαζ απυ 486.6 kJ·mol

-1  
ζημοξ 25 

o
C ζε 562.8 kJ·mol

-1  

ζημοξ 800 
o
C. Απυ ημ ΢πήια 2.6Β, θαίκεηαζ υηζ ημ Δ    

  είκαζ εεηζηυ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ (Σ < 361 
o
C), εκχ παίνκεζ ανκδηζηέξ ηζιέξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

ακηίδναζδξ οπμδδθχκμκηαξ υηζ δ ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ζε 

εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ ηςκ 361 
o
C. 

Η ιεηααμθή ημο Δ    
  ηδξ ακηίδναζδξ ζοκδέεηαζ ιε ηδ ζηαεενά ζζμννμπίαξ Κp ιέζς ηδξ 

ζπέζδξ : 

Δ    
                       ( 

Δ    
 

    
) 
(    )
⇒    
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      ( 
        

 
                                   

                       ) 
(2.36) 

Υνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ Δλίζςζδ (2.36) ηαηαζηεοάγεηαζ ημ δζάβναιια ημο θοζζημφ 

θμβανίειμο ημο Κp ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ (΢π. 2.7).  

 

 
Στήμα 2.7: Μεηαβνιήο ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο ηεο αληίδξαζεο αλακόξθσζεο ηνπ βνπηαλίνπ κε 

αηκό ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο.  

 

΢φιθςκα ιε ημ ΢πήια 2.7, ημ lnKp αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα θαίκεηαζ υηζ ημ lnKp παίνκεζ ανκδηζηέξ ηζιέξ ζε εενιμηναζίεξ ιζηνυηενεξ 

απυ ημοξ 361 
o
C, εκχ πανμοζζάγεζ εεηζηυ πνυζδιμ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

ακηίδναζδξ. Ο ζπδιαηζζιυξ ηςκ πνμσυκηςκ εοκμείηαζ ζε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ ή ίζεξ 

ηςκ 361 
o
C.  

 Τπνινγηζκόο ηεο κέγηζηεο ζεξκνδπλακηθά κεηαηξνπήο θαη ηεο ζύζηαζεο ηνπ 2.3.2

κείγκαηνο ηζνξξνπίαο  

Ο πνμζδζμνζζιυξ ηδξ ιέβζζηδξ εενιμδοκαιζηά επζηνεπηήξ ιεηαηνμπήξ πναβιαημπμζήεδηε 

οπμθμβίγμκηαξ ανπζηά ηζξ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ πνμσυκηςκ ημο ιείβιαημξ 

ζζμννμπίαξ ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 25-800 
o
C ηαζ ιε θυβμ αηιμφ πνμξ άκεναηα 

(H2O/C) μ μπμίμξ ηοιαζκυηακ απυ 2.0 έςξ 7.0. Γζα ηδκ εφνεζδ ηδξ ζφζηαζδξ ημο 

ιείβιαημξ ζζμννμπίαξ, πνδζζιμπμζήεδηε ημ πνυβναιια Outokumpu HSC Chemistry 5.11 

ζημ μπμίμ ηαεμνίγμκηαζ δ ζφζηαζδ ημο ακηζδνχκημξ ιείβιαημξ ηαζ ηα πζεακά πνμσυκηα ηδξ 

ακηίδναζδξ. Σα είδδ πμο θαίκεηαζ κα ζοιιεηέπμοκ ηαηά ηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο 

LPG ιε αηιυ, ζφιθςκα ιε ηδκ Δκυηδηα 2.2 αθθά θαιαάκμκηαξ οπυρδ ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ, είκαζ ηα H2, CO2, CO, CH4, C2H4, C2H6, C3H6, H2O, 

C3H8 ηαζ C4H10 (ζηδκ πενίπηςζδ πμο ημ αμοηάκζμ οπάνπεζ ζημ ιείβια ηδξ ηνμθμδμζίαξ). 

΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα απυ ηδ ιεηααμθή ηςκ ζοζηάζεςκ ζζμννμπίαξ βζα ημοξ 

δζαθμνεηζημφξ θυβμοξ H2O/C (πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ζοζηάζεζξ ηνμθμδμζίαξ πμο 
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πνδζζιμπμζήεδηακ πεζναιαηζηά ζηδκ πανμφζα ενβαζία) ζα ζοκάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ακηίδναζδξ ηυζμ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ υζμ ηαζ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ, δφμ ζημζπεία 

ανέεδηακ κα είκαζ ημζκά. Πνχημκ, δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο αθθά ηαζ ημο αμοηακίμο 

(ζηδκ πενίπηςζδ πμο οπήνπε ζηδ ηνμθμδμζία) ανέεδηε κα είκαζ πθήνδξ ζε υθμ ημ 

ελεηαγυιεκμ εενιμηναζζαηυ εφνμξ ηαζ βζα H2O/C= 2-7. Γεφηενμκ, μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ 

C2H4, C2H6 ηαζ C3H6 ανέεδηακ κα είκαζ ιζηνυηενεξ ηςκ 5‧10
-5

 % ζε υθμ ημ ελεηαγυιεκμ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ ηαζ βζα H2O/C= 2-7 ηαζ βζ’ αοηυ εεςνήεδηακ αιεθδηέεξ. Έηζζ, ηα 

ηφνζα πνμσυκηα πμο ανέεδηακ κα ζπδιαηίγμκηαζ ζε υθεξ ηζξ ελεηαγυιεκεξ πενζπηχζεζξ 

ήηακ ηα H2, CO2, CO ηαζ ημ CH4.  

Ο ηοπζηυξ θυβμξ H2O/C πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πθεζμρδθία ηςκ πεζναιάηςκ ζηδκ 

πανμφζα δζαηνζαή είκαζ ίζμξ ιε 3.25. ΢ηo ΢πήια 2.8 πανμοζζάγεηαζ δ ιεηααμθή ηδξ 

ζφζηαζδξ ζζμννμπίαξ ζα ζοκάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ζε αηιμζθαζνζηή 

πίεζδ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ (΢π. 2.8Α) ηαζ ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο (΢π. 2.8Β) ιε αηιυ 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ζοζηάζεζξ ηνμθμδμζίαξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ πανμφζα 

ενβαζία. ΢φιθςκα ιε ημ ΢πήια 2.8Α παναηδνείηαζ υηζ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ 

ακηίδναζδξ (Σ < 400 
o
C) ηα ηφνζα πνμσυκηα πμο πανάβμκηαζ είκαζ ηα CH4, CO2 ηαζ ημ H2 

ημ μπμίμ μδδβεί ζημ ζοιπέναζια υηζ εοκμμφκηαζ εενιμδοκαιζηά μζ ελχεενιεξ ακηζδνάζεζξ 

ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO ηαζ CO2 ηαεχξ ηαζ δ ακηίδναζδ ιεηαηυπζζδξ ημο CO ιε αηιυ 

(Water Gas Shift, WGS).  

 

 
Στήμα 2.8: Μεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ πξντόλησλ όπσο πξνβιέπεηαη από ηε ζεξκνδπλακηθή 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηελ (A) αλακόξθσζε ηνπ C3H8 κε αηκό (Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 

4.5% C3H8 +0.15% Ar + 44% H2O (ζε He)) θαη (B) αλακόξθσζε ησλ C3H8/C4H10 κε αηκό 

(Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.27% C3H8 +0.23%C4H10 +0.15%Ar +44%H2O (ζε He)). 

 

Με αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ηδξ ακηίδναζδξ ζημοξ 700 
o
C δ ζοβηέκηνςζδ ημο H2 

αολάκεηαζ απυημια εκχ δ ζοβηέκηνςζδ ημο CH4 ιεζχκεηαζ οπμδεζηκφμκηαξ υηζ θαιαάκεζ 

πχνα δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο CH4 ιε αηιυ πνμξ παναβςβή H2 ηαζ COx. Η αφλδζδ 

ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ιέπνζ ημοξ 550 
o
C μδδβεί ζε αφλδζδ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ 
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ηςκ CO ηαζ CO2. Χζηυζμ δ ζοβηέκηνςζδ ημο CO2 ζημοξ 550
 o

C πανμοζζάγεζ ιέβζζημ ηαζ 

λεηζκάεζ κα ιεζχκεηαζ εκχ δ ζοβηέκηνςζδ ημο CO ζοκεπίγεζ κα αολάκεηαζ ιε πενεηαίνς 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 800 
o
C. Η ζοιπενζθμνά αοηή δείπκεζ υηζ ζε 

εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ ηςκ 550
 o

C θαίκεηαζ κα εοκμείηαζ δ ακηίζηνμθδ ακηίδναζδ 

ιεηαηυπζζδξ ημο CO ιε αηιυ (Reverse Water Gas Shift, RWGS) ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο 

CO κα βίκεηαζ ζδιακηζηή ηαζ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο H2 κα ιεζχκεηαζ ζε εενιμηναζίεξ 

ιεβαθφηενεξ ηςκ 700 
o
C. 

΢οβηνίκμκηαξ ηδκ ιεηααμθή ηδξ ζφζηαζδξ ζζμννμπίαξ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ακηίδναζδξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ (΢π. 2.8Α) ηαζ ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο (΢π. 2.8Β) ιε αηιυ, 

παναηδνείηαζ υηζ δ δζαηφιακζδ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ πνμσυκηςκ δεκ ιεηααάθθεηαζ 

πναηηζηά ιε ηδκ πανμοζία 0.23% C4H10 ζηδ ηνμθμδμζία, πζεακυηαηα θυβς ηδξ παιδθήξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε C4H10.  

Ο θυβμξ H2O/C ζηδκ ηνμθμδμζία απμηεθεί ιζα ζδιακηζηή πανάιεηνμ πμο ιπμνεί κα 

επδνεάζεζ ηδκ απυδμζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ. Γζα ημκ θυβμ αοηυκ 

ιεθεηήεδηε δ επίδναζδ ημο θυβμο Η2Ο/C ζηδ εενιμδοκαιζηή ηδξ ακηίδναζδξ. Με αάζδ 

ηα απμηεθέζιαηα απυ ηδ ιεηααμθή ηςκ ζοζηάζεςκ ζζμννμπίαξ ζοκανηήζεζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ δζαθμνεηζημφξ θυβμοξ H2O/C ζε αηιμζθαζνζηή πίεζδ 

ηυζμ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ υζμ ηαζ βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο ιε αηιυ ηαηαζηεοάζηδηακ ηα 

δζαβνάιιαηα ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ ζοκανηήζεζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ (΢πήια 2.9). Οζ ελζζχζεζξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ εφνεζδ ηςκ 

εηθεηηζημηήηςκ είκαζ αοηέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ηαζ ζηα πεζναιαηζηά δεδμιέκα ηδξ 

πανμφζαξ ενβαζίαξ ηαζ πανμοζζάγμκηαζ ακαθοηζηά ζημ Κεθάθαζμ 3.  

΢ημ ΢πήια 2.9Α πανμοζζάγεηαζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ οδνμβυκμ ζοκανηήζεζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηνείξ ελεηαγυιεκμοξ θυβμοξ αηιμφ πνμξ άκεναηα 

(H2O/C= 2.0, 3.25 ηαζ 7.0). Παναηδνείηαζ υηζ δ ηαιπφθδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ 

οδνμβυκμ ιεηαημπίγεηαζ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ αολάκμκηαξ ημ θυβμ 

H2O/C απυ 2.0 ζε 7.0 οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ παναβςβή ημο οδνμβυκμο εοκμείηαζ 

εενιμδοκαιζηά ιε αφλδζδ ημο αηιμφ ζηδκ ηνμθμδμζία. ΢φιθςκα ιε ημ ΢πήια 2.9Β δ 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 θαίκεηαζ κα είκαζ ακελάνηδηδ ημο θυβμο H2O/C ζε 

εενιμηναζίεξ ηάης ηςκ 150 
o
C. Με αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ δ πμζυηδηα ημο 

παναβυιεκμο CO2 αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C απυ 2.0 ζε 7.0. Αλίγεζ κα 

ζδιεζςεεί υηζ μζ ηνείξ ηαιπφθεξ πανμοζζάγμοκ ιέβζζηυ ζημοξ 550 
o
C δ εενιμηναζία 

ειθάκζζδξ ημο μπμίμο είκαζ ακελάνηδηδ ημο θυβμο H2O/C ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιεζχκμκηαζ 

θυβς εενιμδοκαιζηχκ πενζμνζζιχκ ηαεχξ εοκμείηαζ δ RWGS. Ακηίεεηα ιε ηδκ 

εηθεηηζηυηδηα ημο CO2, δ εηθεηηζηυηδηα ημο CO ιεζχκεηαζ ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C 

απυ 2.0 ζε 7.0 ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 400 
o
C εκχ ζε παιδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ θαίκεηαζ κα είκαζ ακελάνηδηδ απυ αοηυκ (΢π. 2.9C). Η ιείςζδ ημο 

παναβυιεκμο CO ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C μθείθεηαζ ζηδκ εκίζποζδ ηδξ ακηίδναζδξ 

ιεηαηυπζζδξ ημο CO ιε αηιυ πνμξ παναβςβή H2 ηαζ CO2. ΢ημ ΢πήια 2.9D πανμοζζάγεηαζ 

δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ 

δζαθμνεηζημφξ θυβμοξ H2O/C. Ακηίζημζπα ιε ηδκ ηαιπφθδ ημο H2, δ ηαιπφθδ ηδξ 
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εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CH4 ιεηαημπίγεηαζ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ 

αολάκμκηαξ ημ θυβμ H2O/C απυ 2.0 ζε 7.0 οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ 

ημο ιεεακίμο ιε αηιυ εοκμείηαζ εενιμδοκαιζηά ιε αφλδζδ ημο αηιμφ ζηδκ ηνμθμδμζία. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί πςξ μζ ηαιπφθεξ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ηςκ πνμσυκηςκ (δζαηεημιιέκεξ 

βναιιέξ ζημ ΢π. 2.9) ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο ηαζ 

αμοηακίμο ιε αηιυ ηαοηίγμκηαζ πναηηζηά ιε αοηέξ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ πζεακυκ θυβς ηδξ ιζηνήξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο αμοηακίμο (0.23%) ζηδκ 

ηνμθμδμζία. 

 

 

Στήμα 2.9: Δθιεθηηθόηεηα σο πξνο (Α) H2, (Β) CO2, (C) CO θαη (D) CH4 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο γηα δηαθνξεηηθνύο ιόγνπο H2O/C ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε. Οη ζπλερείο 

γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό. Οη δηαθεθνκκέλεο 

γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ θαη βνπηαλίνπ κε αηκό.  

 

Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα έπμοκ ακαθενεεί ηαζ ζε άθθεξ ιεθέηεξ ζηζξ μπμίεξ έπεζ 

δζενεοκδεεί δ εενιμδοκαιζηή ηςκ ακηζδνάζεςκ ηδξ ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ ημο πνμπακίμο, 

ημο αμοηακίμο ή ιείβιαημξ αοηχκ ηςκ δφμ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ηαζ βζα 

δζαθμνεηζημφξ θυβμοξ H2O/C [8,13,32,45,50,55]. ΢ηζξ ενβαζίεξ ηςκ Wang et al. [32] ηαζ 

Kumar et al. [55], ημ πνμπάκζμ ανέεδηε κα ιεηαηνέπεηαζ πθήνςξ ζηα εφνδ ηςκ πζέζεςκ (1- 
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5 atm), ηςκ εενιμηναζζχκ (327- 827 
o
C) ηαζ ηςκ θυβςκ H2O/C (0.33- 6) πμο ελεηάζηδηακ 

βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Οζ Kumar et al. [55] 

ακέθενακ επίζδξ υηζ μζ εκχζεζξ C2H4, C2H6 ηαζ C3H6 ανέεδηακ ζε πμθφ παιδθέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ηαζ βζ’ αοηυ εεςνήεδηακ αιεθδηέεξ ηαζ δε ζοιπενζθήθεδηακ ζηδκ ηεθζηή 

εενιμδοκαιζηή ακάθοζδ. Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζακ ηαζ μζ Cui et al. [8] βζα 

ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο αμοηακίμο ιε αηιυ. Σμ αμοηάκζμ ανέεδηε κα 

ιεηαηνέπεηαζ πθήνςξ ζε H2, CO, CO2 ηαζ CH4 ζηζξ ελεηαγυιεκεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ 

(T= 250-1000 
o
C ηαζ θυβμ H2O/C= 0.5- 5), εκχ δεκ ανέεδηακ άθθα αθηέκζα ή αηεηοθέκζμ 

ζηα αένζα πνμσυκηα. Οιμίςξ ηαζ μζ Silva et al. [45], μζ μπμίμζ ιεθέηδζακ ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ ηςκ 

600-900 
o
C πνδζζιμπμζχκηαξ 3.5H2O/0.5C4H10-0.5C3H8. Ακέθενακ υηζ ζημ ελεηαγυιεκμ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ ηυζμ ημ πνμπάκζμ υζμ ηαζ ημ αμοηάκζμ ιεηαηνέπμκηαζ πθήνςξ ζε 

H2, CO, CO2 ηαζ CH4.  

Όζμκ αθμνά ηζξ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ πνμσυκηςκ ηδξ ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ ημο πνμπακίμο, 

ημο αμοηακίμο ή ιείβιαημξ αοηχκ ηςκ δφμ, έπμοκ ανεεεί κα επδνεάγμκηαζ ζδιακηζηά απυ 

ηζξ θεζημονβζηέξ ζοκεήηεξ (πίεζδ, εενιμηναζία ηαζ θυβμξ H2O/C) ηδξ ακηίδναζδξ πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, δ αφλδζή ηδξ πίεζδξ ζηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ 

ημο πνμπακίμο ιε αηιυ έπεζ ακαθενεεί υηζ δεκ εοκμεί ηδκ παναβςβή H2 ηαεχξ 

ηαηαζηέθθεζ ηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ (Δλ. 2.1 ηαζ 2.2) ηαζ εοκμεί ηζξ ακηζδνάζεζξ 

ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO ηαζ CO2 (Δλ. 2.6 ηαζ 2.7) ηαζ βζ’ αοηυ δ αηιμζθαζνζηή πίεζδ 

εεςνείηαζ ζδακζηή [32,55]. Όζμκ αθμνά ζηδκ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ηαζ 

ημο θυβμο H2O/C ηυζμ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ υζμ ηαζ 

βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο αμοηακίμο ιε αηιυ ηα απμηεθέζιαηα είκαζ πανυιμζα 

[8,32,55]. Η αφλδζδ ημο θυβμο αηιμφ πνμξ άκεναηα ανέεδηε κα εοκμεί ηδκ παναβςβή 

οδνμβυκμο. Γζα θυβμοξ H2O/C < 2 δ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ είπε ςξ απμηέθεζια ηδ 

ζοκεπή αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2, εκχ βζα θυβμοξ H2O/C≥ 2 δ ζοβηέκηνςζδ ημο 

H2 πανμοζζάγεζ ιέβζζημ ζημ εφνμξ ηςκ εενιμηναζζχκ 650-700 
o
C ηαζ ζηδ ζοκέπεζα 

ιεζχκεηαζ ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ελ’ αζηίαξ ηδξ εκίζποζδξ ηδξ RWGS. 

Ακ ηαζ ιε ηδ ζοκεπή αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C ηα moles ημο H2 αολάκμκηαζ, μζ ορδθμί 

θυβμζ H2O/C δεκ είκαζ απαναίηδηα επζεοιδημί ηαεχξ απαζημφκηαζ ιεβαθφηενμζ υβημζ 

ακηζδναζηήνςκ ηαζ ιεβαθφηενα πμζά εκένβεζαξ θυβς ηδξ απαζημφιεκδξ ελάηιζζδξ ημο 

κενμφ. Οζ Wang et al. [32] ακέθενακ υηζ ημ υθεθμξ υζμκ αθμνά ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο 

βίκεηαζ μνζαηυ ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C απυ 4 ζε 6. Έηζζ, εεχνδζακ υηζ υζμκ αθμνά 

ηδ εενιμδοκαιζηή μζ αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ βζα ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο ιέζς ηδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ πνδζζιμπμζχκηαξ θυβμ H2O/C= 4, 

εενιμηναζία ίζδ ιε ~ 680 
o
C ηαζ αηιμζθαζνζηή πίεζδ.  

Η παναβςβή ημο CO ζημ νεφια ζζμννμπίαξ έπεζ ανεεεί υηζ επδνεάγεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ηαζ αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C. Πζμ ζοβηεηνζιέκα δ πμζυηδηα 

ημο CO αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ελ αζηίαξ ηδξ 

εκδμεενιζηυηδηαξ πμο πανμοζζάγμοκ μζ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ηςκ οδνμβμκακενάηςκ 

ιε αηιυ ηαζ ηδξ εκίζποζδξ ηδξ RWGS ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ. Χζηυζμ δ παναβςβή 

ημο CO ανέεδηε κα ιεζχκεηαζ ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C ηαεχξ μζ ορδθυηενμζ θυβμζ 

H2O/C ιεηαηνέπμοκ πενζζζυηενμ CO ζε CO2 ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ WGS. Με αάζδ ηα 



 

48 

 

παναπάκς δ παναβςβή ημο CO2 επδνεάγεηαζ ηαζ αοηή ζδιακηζηά θυβς ηςκ ακηζδνάζεςκ 

ακαιυνθςζδξ ηαζ ηδξ WGS. Με αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ δ πμζυηδηα ημο CO2 

αολάκεηαζ ηαζ πανμοζζάγεζ ιέβζζημ ζε εενιμηναζίεξ 550-600 
o
C, εκχ ζηδ ζοκέπεζα 

ιεζχκεηαζ θυβς ηδξ ηαηαζημθήξ ηδξ ακηίδναζδξ WGS ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ [8]. Όπςξ 

ακαθένεδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ δ αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C αολάκεζ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο 

CO2 θυβς ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο CO ζε CO2 ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ WGS. Ακηίεεηα ιε ημ H2, 

δ παναβςβή ημο CH4 ζημ ιείβια ζζμννμπίαξ ανέεδηε κα ιεζχκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ηαζ ημο θυβμο H2O/C θυβς ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

ιεεακίμο ιε αηιυ. Θενιμδοκαιζηά, δ παναβςβή ημο CH4 ιπμνεί κα ακαζηαθεί ζπεδυκ ελ 

μθμηθήνμο πάκς απυ ημοξ 677 
o
C ηαζ 700 

o
C πνδζζιμπμζχκηαξ θυβμ H2O/C> 4 βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ηαζ ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

αμοηακίμο ιε αηιυ, ακηίζημζπα. Ο ζπδιαηζζιυξ ημο άκεναηα βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ή ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο αμοηακίμο ιε 

αηιυ ανέεδηε κα ηαηαζηέθθεηαζ πθήνςξ βζα θυβμοξ H2O/C≥ 2 [8,32]. Χζηυζμ, ζηδκ 

ενβαζία ηςκ Kumar et al. [55] μ ζπδιαηζζιυξ άκεναηα ανέεδηε κα ηαηαζηέθθεηαζ 

πνδζζιμπμζχκηαξ H2O/C≥ 3 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ.  

2.4 Βηβιηνγξαθηθή αλαζθόπεζε ηεο αληίδξαζεο αλακόξθσζεο ηνπ LPG 

κε αηκό 

΢ε αοηή ηδκ εκυηδηα, πανμοζζάγμκηαζ μζ δδιμζζεοιέκεξ ζηδ αζαθζμβναθία ιεθέηεξ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ακαθένμκηαζ ζημζπεία βζα 

ηδκ μιμβεκή ακηίδναζδ, ημοξ ηαηαθφηεξ πμο έπμοκ ακαπηοπεεί, ηδκ επίδναζδ ηςκ 

θεζημονβζηχκ παναιέηνςκ ηαζ ημ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ. ΢φιθςκα ιε ηδ 

αζαθζμβναθία, δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ έπεζ ιεθεηδεεί πμθφ 

πενζζζυηενμ ζε ζπέζδ ιε ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ 

πνμπακίμο/αμοηακίμο. Ακ ηαζ ημ LPG ιπμνεί κα απμηεθείηαζ απυ ηαεανυ πνμπάκζμ ή έκα 

ιείβια αοηχκ ηςκ δφμ εκχζεςκ, ζηδ αζαθζμβναθία ζοκήεςξ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ 

ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ακαθένεηαζ ςξ PSR (Propane steam reforming), εκχ δ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ ςξ LPGSR (LPG steam 

reforming). Έηζζ, βζα θυβμοξ ζοκημιίαξ ζηζξ παναηάης εκυηδηεξ εα πνδζζιμπμζμφκηαζ μζ 

υνμζ PSR ηαζ LPGSR ακαθενυιεκμζ ζηδκ ακαιυνθςζδ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ηαζ ζηδκ 

ακαιυνθςζδ ημο ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ, ακηίζημζπα. 

 Οκνγελήο αληίδξαζε  2.4.1

Δηηυξ απυ ηζξ ιεθέηεξ βζα ηζξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR, ζηδ αζαθζμβναθία 

οπάνπμοκ ηάπμζα πεζναιαηζηά δεδμιέκα βζα ηζξ μιμβεκείξ ακηζδνάζεζξ δδθαδή πςνίξ ηδκ 

πανμοζία ηαηαθφηδ [10,56]. Οζ Sharma et al. [56], ιεθέηδζακ ηδκ μιμβεκή ακηίδναζδ PSR 

πνδζζιμπμζχκηαξ θυβμ H2O/C=1 ηαζ ανήηακ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο αολήεδηε 

απυ 0 ζε 100% ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ ημοξ 600 ζημοξ 1000
 o

C, ακηίζημζπα. Η 

αφλδζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ζοκμδεουηακ απυ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ 

H2, CH4 ηαζ C2H4, εκχ δεκ ακζπκεφηδηε ηαευθμο CO. Οζ ενεοκδηέξ ακέθενακ υηζ θυβς ηδξ 

ορδθήξ εκένβεζαξ ημο δεζιμφ O−H ημο κενμφ είκαζ απαναίηδηδ δ πνήζδ ηαηαθοηχκ βζα 

ηδκ επίηεολδ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ζε αοηέξ ηζξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ. 
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Πανυιμζα απμηεθέζιαηα παναηδνήεδηακ ηαζ βζα ηδκ μιμβεκή ακηίδναζδ LPGSR ζημ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ ηςκ 25-900
 o

C ηαζ θυβμ H2O/LPG= 4 [10]. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, 

ανέεδηε υηζ ζε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ ηςκ 700 
o
C ημ πνμπάκζμ ηαζ ημ αμοηάκζμ 

δζαζπχκηαζ ζε CH4, C2H6, C2H4 ηαζ H2, εκχ δεκ ακζπκεφηδηακ εκχζεζξ υπςξ ημ CO ή ημ 

CO2 οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δεκ θαιαάκμοκ πχνα μζ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο ιε αηιυ ζημ ελεηαγυιεκμ εενιμηναζζαηυ εφνμξ απμοζία 

ηαηαθφηδ.  

 Καηαιύηεο 2.4.2

Η ζηακυηδηα ηςκ ζηενεχκ ηαηαθοηχκ κα επζηαπφκμοκ ημκ νοειυ ιε ημκ μπμίμ ιζα πδιζηή 

ακηίδναζδ θηάκεζ ζε ζζμννμπία ιπμνεί κα ελδβδεεί θαιαάκμκηαξ οπυρδ δφμ πανάβμκηεξ; 

ημκ ημπμθμβζηυ/πςνμηαλζηυ ηαζ ημκ εκενβεζαηυ πανάβμκηα [57]. Ο πνχημξ πανάβμκηαξ 

αθμνά ημ βεβμκυξ υηζ μ ηαηαθφηδξ πανέπεζ ιζα επζθάκεζα, ζηδκ μπμία ηα ακηζδνχκηα ιυνζα 

ζοκακηζμφκηαζ ηαζ αθθδθεπζδνμφκ. Με ηδ νυθδζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ ζηδκ ηαηαθοηζηή 

επζθάκεζα ημ ζφζηδια απυ ηνζζδζάζηαημ βίκεηαζ δζζδζάζηαημ ηαζ μζ πζεακυηδηεξ ηδξ 

ζοκάκηδζδξ ηαζ αθθδθεπίδναζδξ ημοξ αολάκμκηαζ. Δηηυξ απυ αοηυκ ημ ημπμθμβζηυ 

πανάβμκηα, ηα ακηζδνχκηα ιυνζα, νμθμφιεκα ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα εκενβμπμζμφκηαζ 

ηαεχξ αθθδθεπζδνμφκ πδιζηά ιε ηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. Έηζζ, δ πζεακυηδηα κα 

αθθδθεπζδνάζμοκ επζηοπχξ ιε άθθα ιυνζα πνμξ ηδκ ηαηεφεοκζδ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ 

ιεβαθφηενδ μδδβχκηαξ ζε ζδιακηζηά αολδιέκμοξ νοειμφξ. Απυ εκενβεζαηήξ άπμρδξ, δ 

ζηακυηδηα ημο ηαηαθφηδ κα αολάκεζ ημκ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ απμδίδεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ 

πνμλεκεί ιείςζδ ζηδκ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ ηδξ ακηίδναζδξ. Αοηυ επζηοβπάκεηαζ ιε ημ 

κα πανέπεηαζ έκαξ δζαθμνεηζηυξ δνυιμξ ζηδκ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ, δδθαδή έκαξ 

δζαθμνεηζηυξ ιδπακζζιυξ ζημκ μπμίμ δ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ ημο ηάεε αήιαημξ είκαζ 

ζδιακηζηά πζμ ιζηνή απυ ηδκ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ ηδξ μιμβεκμφξ ακηίδναζδξ [57].  

΢φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, μζ ηαηαθφηεξ πμο έπμοκ ιεθεηδεεί βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR 

ηαζ LPGSR πνμξ παναβςβή H2 είκαζ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ (Ni, Co, Cu) ηαζ 

εοβεκχκ ιεηάθθςκ (Rh, Pt, Ru, Pd, Ir) οπμζηδνζβιέκμζ ζε δζάθμνμοξ θμνείξ. 

2.4.2.1 Μέηαιια κεηάπησζεο 

Καηαθφηεξ Νζηεθίμο (Ni) 

Οζ οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ Ni είκαζ μζ πενζζζυηενμ ιεθεηδιέκμζ ηαηαθφηεξ βζα ηζξ 

ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR θυβς ημο παιδθμφ ηυζημοξ πμο πανμοζζάγμοκ αθθά ηαζ ηδξ 

ορδθήξ ζηακυηδηαξ ημοξ κα ιεηαηνέπμοκ εηθεηηζηά ημ πνμπάκζμ ή/ηαζ ημ αμοηάκζμ ζε H2 

[4,33,65,48,58–64]. Χζηυζμ, ημ Ni είκαζ εοαίζεδημ ζημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα, ζηδκ 

μλείδςζδ ηδξ ιεηαθθζηήξ θάζδξ οπυ ηζξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ηαεχξ ηαζ 

ζηδ ζφκηδλδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ μδδβχκηαξ έηζζ ζηδκ 

απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ [4,33,67,40,47,48,60,61,63,64,66]. Η εκαπυεεζδ άκεναηα 

ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ είκαζ δ ηφνζα αζηία ηδξ ιείςζδξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

εκενβυηδηαξ ημο Ni. Η ακηίδναζδ Boudouard ηαζ δ δζάζπαζδ ημο ιεεακίμο ή/ηαζ άθθςκ 

ακχηενςκ οδνμβμκακενάηςκ είκαζ μζ ηφνζεξ πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ ηαηά ηζξ 

ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR, μζ μπμίεξ μδδβμφκ ζε ζοζζχνεοζδ κδιαημεζδμφξ άκεναηα 

(filamentous carbon) ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ Ni ιε απμηέθεζια ηδ ζηαδζαηή ή ηαζ 
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απυημιδ πμθθέξ θμνέξ απεκενβμπμίδζή ημοξ [33,67]. Έπμοκ βίκεζ ανηεηέξ πνμζπάεεζεξ 

βζα ηδκ ακάπηολδ εκενβχκ, εηθεηηζηχκ ηαζ ζηαεενχκ ηαηαθοηχκ Ni ιε εκζζποιέκδ ακημπή 

ζημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR. Οζ ιεθέηεξ αοηέξ 

επζηεκηνχκμκηαζ ηαηά ηφνζμ θυβμ ζηδκ επίδναζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο ιεηάθθμο, ηδξ θφζδξ 

ημο θμνέα, ηδξ πνμζεήηδξ πνμςεδηχκ, ηδξ ιεευδμο παναζηεοήξ ηαεχξ ηαζ ηδξ 

πνμηαηενβαζίαξ ηςκ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ. ΢ε αοηυ ημ ζδιείμ αλίγεζ κα ζδιεζςεεί πςξ δ 

ζφβηνζζδ ηςκ απμηεθεζιάηςκ δεκ είκαζ πάκηα εφημθδ, ηαεχξ ηυζμ μζ ιέεμδμζ 

παναζηεοήξ ηςκ ηαηαθοηχκ υζμ ηαζ μζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ ηδξ ηάεε ιεθέηδξ ιπμνεί 

κα δζαθένμοκ ανηεηά. 

Η θυνηζζδ ζε Ni θαίκεηαζ κα επδνεάγεζ ηυζμ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά υζμ ηαζ ηδ 

ζηαεενυηδηα ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ Ni [3,33,58,60,62,63,68]. ΢οκήεςξ δ 

αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε ιέηαθθμ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ ηδξ εκενβυηδηαξ ηςκ 

ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ. Χζηυζμ, πανάθθδθα ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε ιέηαθθμ, δ 

δζαζπμνά ηαζ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο ζοκήεςξ ιεζχκεηαζ ηαζ 

αολάκεηαζ, ακηίζημζπα. Η αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ni έπεζ ανεεεί κα 

εκζζπφεζ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα μδδβχκηαξ ζε ηαηαθοηζηή απεκενβμπμίδζδ. Οζ Lopez- 

Guerra et al. [68], ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ θυνηζζδξ x (x= 5, 10, 15, 20, 25%) ημο NiO 

ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαζ ακέθενακ υηζ δ αέθηζζηδ ζπέζδ ιεηαλφ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ, ηδξ δζαζπμνάξ ηαζ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ni έπαζλε ηφνζμ 

νυθμ, ηαεζζηχκηαξ ημκ 20%NiO/MWCNT ςξ ημκ πθέμκ οπμζπυιεκμ ηαηαθφηδ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ PSR. Οζ Arvaneh et al. [62], ακέθενακ υηζ δ αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε Ni απυ 5 

ζε 10 wt.% είπε ςξ απμηέθεζια ηδ αεθηίςζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο C3H8, ηδξ απυδμζδξ ζε 

Η2 ηαζ ηδξ ζηαεενυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ Ni/MgAl2O4. Ακ ηαζ δ πεναζηένς αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο Ni ζε 15% είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

ζοιπενζθμνάξ, μ ηαηαθφηδξ 15Ni/MgAl2O4 ανέεδηε κα απεκενβμπμζείηαζ ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ. Η ιείςζδ ηδξ εκενβυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ ιε ηδκ ορδθή θυνηζζδ 

ζε Ni απμδυεδηε ζημ ζπδιαηζζιυ ιεβαθφηενςκ ζςιαηζδίςκ Ni βεβμκυξ πμο μδήβδζε ζε 

ελαζεέκζζδ ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ηςκ ζςιαηζδίςκ Ni ηαζ ημο θμνέα MgAl2O4, 

δδιζμονβχκηαξ έηζζ έκακ πμθφ αζηαεή ηαηαθφηδ πμο απεκενβμπμζείηαζ θυβς ηδξ 

εκαπυεεζδξ άκεναηα. Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα ακέθενακ ηαζ μζ Berzagari et al. [33], μζ 

μπμίμζ ανήηακ υηζ δ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Ni έςξ ηαζ 15% αεθηίςζε ηδ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο, εκχ πεναζηένς αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε 20% ιείςζε ηδκ 

ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά θυβς ημο ζπδιαηζζιμφ ιεβαθφηενςκ ζςιαηζδίςκ Ni (΢π. 2.10). 

O ηαηαθφηδξ 15%NiO-MgO-SiO2 πανμοζίαζε ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα ηαζ ορδθή 

ακηίζηαζδ ζημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα θυβς ηςκ ηαθά δζαζημνπζζιέκςκ ηαζ ιζηνχκ 

ζςιαηζδίςκ Ni ηαζ ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ιεηάθθμο ηαζ θμνέα.  
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Στήμα 2.10: Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ γηα θαηαιύηεο x%NiO-MgO-SiO2 ππό ζπλζήθεο αλακόξθσζεο 

ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό [33]. 

 

Η επίδναζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο Ni ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά έπεζ ελεηαζηεί ηαζ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ LPGSR. Πζμ ζοβηεηνζιέκα μζ Park et al. [60], ελέηαζακ ηδκ αφλδζδ ηδξ 

θυνηζζδξ ημο Ni απυ 3.1 ζε 8.1 wt.% ζηδ ζοιπενζθμνά ηςκ ηαηαθοηχκ Ni/β-Al2O3. Ακ 

ηαζ υθμζ μζ ηαηαθφηεξ ανπζηά πανμοζίαζακ πθήνδ ιεηαηνμπή πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο 

ζημοξ 600 
o
C, δ εκενβυηδηα ημο ηαηαθφηδ ιε ηδ ιέβζζηδ θυνηζζδ ζε Ni ιεζχεδηε βνήβμνα 

θυβς εκαπυεεζδξ άκεναηα δ μπμία ηεθζηά μδήβδζε ζε έιθναλδ ημο ακηζδναζηήνα. Γζα 

ημκ ηαηαθφηδ ιε ηδ παιδθυηενδ θυνηζζδ ζε Ni παναηδνήεδηε επίζδξ ιζα ζηαδζαηή 

ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ιε ημ πνυκμ. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, μ ηαηαθφηδξ 

4.1%Ni/β-Al2O3 ανέεδηε κα είκαζ ζηαεενυξ. Η ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ιε 

ημκ πνυκμ βζα ημκ ηαηαθφηδ ιε ηδ παιδθή θυνηζζδ απμδυεδηε ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ 

NiAl2O4 ηα μπμία ήηακ δφζημθμ κα ακαπεμφκ, εκχ ζημκ ηαηαθφηδ ιε ηδκ ορδθή θυνηζζδ 

ζηδκ εκίζποζδ ημο ζπδιαηζζιμφ άκεναηα ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα θυβς ηςκ ιεβάθςκ 

ζςιαηζδίςκ Ni.  

Η επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά έπεζ ανεεεί κα είκαζ 

ζδιακηζηή ηαεχξ ιπμνεί κα επδνεάζεζ ηδκ εκενβυηδηα, ηδκ εηθεηηζηυηδηα ηαεχξ ηαζ ηδ 

ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ ζηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR. Ο θμνέαξ ιπμνεί κα 

επδνεάζεζ έιιεζα ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά επδνεάγμκηαξ ηα θοζζημπδιζηά 

παναηηδνζζηζηά ημο ιεηάθθμο ιέζς ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα αθθά ηαζ κα 

ζοιιεηέπεζ άιεζα ζηα αήιαηα ηδξ ακηίδναζδξ εκζζπφμκηαξ ηδκ νυθδζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ. 

Η ηαηάθθδθδ επζθμβή θμνέα ζημκ μπμίμ εα εκαπμηεεεί δ εκενβή ιεηαθθζηή θάζδ ιπμνεί 

επίζδξ κα απμηνέρεζ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ιέζς ηςκ μλεζδμακαβςβζηχκ ή ηςκ 

υλζκςκ/ααζζηχκ ζδζμηήηςκ ημο. 

Οζ ηαηαθφηεξ Ni δζεζπανιέκμζ ζε θμνέα Al2O3 έπμοκ ιεθεηδεεί ανηεηά βζα ηζξ 

ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ οδνμβμκακενάηςκ θυβς ηδξ ζηαεενυηδηαξ ηαζ ηδξ ορδθήξ 

εζδζηήξ επζθάκεζαξ πμο πανμοζζάγεζ ημ Al2O3. Χζηυζμ, μζ υλζκεξ ζδζυηδηεξ ημο Al2O3 ηαζ δ 

αζεεκήξ αθθδθεπίδναζδ ημο Ni ιε ημ Al2O3 μδδβμφκ ζοπκά ζηδ ζφκηδλδ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni, ζημ ιεηαζπδιαηζζιυ θάζδξ ηαζ ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ιε απμηέθεζια ηδκ ζηαδζαηή απεκενβμπμίδζδ ημο [48,58,69]. Πζμ 



 

52 

 

ζοβηεηνζιέκα, μζ Sidjabat et at. [70] ακέθενακ υηζ ακ ηαζ μζ οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ Ni 

ζε Al2O3 ηαζ MgO πανμοζίαζακ πανυιμζεξ εκενβυηδηεξ, δ ορδθυηενδ εκαπυεεζδ 

άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο Ni/Al2O3 ιείςζε ηδκ ηαηαθοηζηή ημο ζοιπενζθμνά ιε ημ 

πνυκμ. Η ορδθυηενδ ακημπή ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ημο ηαηαθφηδ Ni/MgO απμδυεδηε 

ζηζξ ααζζηέξ ζδζυηδηεξ ημο MgO, μζ μπμίεξ εκίζποζακ ηδκ αενζμπμίδζδ ημο άκεναηα 

ελαζθαθίγμκηαξ ηδκ εκενβή ιεηαθθζηή επζθάκεζα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ιε 

αηιυ. Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζακ ηαζ μζ Takenaka et al. [40], μζ μπμίμζ 

ανήηακ υηζ δ θφζδ ημο θμνέα επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ημο Ni 

ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Ni οπμζηδνζβιέκμοξ ζε θμνείξ Al2O3 ηαζ MgO κα πανμοζζάγμοκ 

πανυιμζεξ εκενβυηδηεξ, εκχ μ ηαηαθφηδξ Ni/SiO2 ειθάκζζε παιδθή εκενβυηδηα βζα ηδκ 

ακηίδναζδ PSR ζημοξ 600 
o
C. Η απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ Ni/Al2O3 απμδυεδηε ηαζ 

ζε αοηή ηδκ ενβαζία ζηδκ ορδθή εκαπυεεζδ άκεναηα. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί, πςξ ακ ηαζ μ 

θμνέαξ SiO2 πανμοζζάγεζ ηδκ επζεοιδηή ζηζξ ηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ ορδθή εζδζηή 

επζθάκεζα βζα ηδ δζαζπμνά ηδξ εκενβμφξ θάζδξ, έπεζ ανεεεί κα ζοζζςιαηχκεηαζ εφημθα 

ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ πανμοζία αηιμφ, κα πανμοζζάγεζ αζεεκείξ αθθδθεπζδνάζεζξ 

ιεηάθθμο-θμνέα μδδβχκηαξ ζε παιδθή δζαζπμνά ημο Ni ηαζ κα επζηαπφκεζ ηδ ζφκηδλδ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο ηαζ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα μδδβχκηαξ ζε παιδθή ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα [11,71–73]. Οζ Lopez-Guerra et al. [46] ελέηαζακ ηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ημο Ni (20 wt. %) ζε δφμ δζαθμνεηζημφξ θμνείξ, ημ μλείδζμ ημο βαθεκίμο 

(Graphene Oxide, GO) ηαζ ημ ακδβιέκμ μλείδζμ ημο βναθεκίμο (Thermally Reduced 

Graphene Oxide, TRGO) ηαζ ηδ ζφβηνζκακ ηαζ ιε αοηή εκυξ ειπμνζημφ ηαηαθφηδ 

Ni/Al2O3 (FCR4, Sud-chem, USA). Οζ ηφνζμζ πανάβμκηεξ πμο θαίκεηαζ κα μδήβδζακ ζηδ 

αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ Ni-TRGO ζε ζπέζδ ιε ημοξ άθθμοξ ηαηαθφηεξ ήηακ 

δ ιμνθμθμβία ηςκ ζςιαηζδίςκ ηαζ δ ορδθή δζαζπμνά ημο Ni, δ ορδθή πενζεηηζηυηδηα ζε 

Ni
0 
ηαζ δ ιεβαθφηενδ εζδζηή επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. 

Με ζηυπμ κα ηνμπμπμζδεεί δ μλφηδηα ημο Ni/Al2O3 ηαζ κα δδιζμονβδεμφκ μζ ηαηάθθδθεξ 

υλζκεξ εέζεζξ, μζ Do et al. [69] ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο Si/Al ηαζ ηδξ μλφηδηαξ 

ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηςκ ηαηαθοηχκ NiO/K-AlSixOy βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. 

Βνήηακ υηζ μ ηαηαθφηδξ NiO/K-AlSi0.5Oy ήηακ πζμ εκενβυξ ηαζ ζηαεενυξ ζε ζπέζδ ιε ημοξ 

ηαηαθφηεξ NiO/K-SiO2 ηαζ NiO/K-Al2O3 μζ μπμίμζ πανμοζίαζακ ιδδαιζκέξ υλζκεξ εέζεζξ 

ηαηά Lewis ηαζ ζζπονή μλφηδηα, ακηίζημζπα. Ακέθενακ υηζ υηακ δ μλφηδηα ημο θμνέα 

νοειζζηεί ηαηάθθδθα, δ νυθδζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ αολάκεηαζ ηαζ ζοκεπχξ αολάκεηαζ ηαζ μ 

νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ εκχ ηαοηυπνμκα απμηνέπεηαζ ηαζ δ ζφκηδλδ ημο Ni. ΢ε ιζα 

πανυιμζα ιεθέηδ, μζ Barzegari et al. [73] ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο MgO/SiO2 

(0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0) ζηδκ ζοιπενζθμνά ηςκ ηαηαθοηχκ 15%NiO-MgO-SiO2 βζα ηδκ 

ακηίδναζδ PSR. Ακέθενακ υηζ δ πανμοζία ημο MgO αεθηίςζε ηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηα ελ αζηίαξ ηδξ αφλδζδξ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ηδξ 

δζαζπμνάξ ημο Ni, ηδξ εκίζποζδξ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα ηαζ ηδξ αφλδζδξ 

ηδξ ααζζηυηδηαξ ηςκ ηαηαθοηχκ δ μπμία επζηάποκε ηζξ ακηζδνάζεζξ αενζμπμίδζδξ ιέζς 

ηδξ πνμζνυθδζδξ ημο αηιμφ (΢π. 2.11). Ο ηαηαθφηδξ 15%NiO-0.5MgO-SiO2 πανμοζίαζε 

ορδθή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηαζ ζφιθςκα ιε ηα πεζνάιαηα TPO αιεθδηέα 

πμζυηδηα άκεναηα ιεηά απυ 20 χνεξ ακηίδναζδξ ζημοξ 650 
o
C. Ακηίεεηα, μ ιδ 

εκζζποιέκμξ ηαηαθφηδξ 15%NiO-SiO2 πανμοζίαζε ηδ παιδθυηενδ εκενβυηδηα ηαζ 
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ζδιακηζηή πμζυηδηα άκεναηα ηα μπμία απμδυεδηακ ζηδ παιδθυηενδ εζδζηή επζθάκεζα ηαζ 

δζαζπμνά ημο Ni ηαζ ζηζξ αζεεκείξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα. 

 

 
 

Στήμα 2.11: Πεξάκαηα (Α) ζηαζεξόηεηαο γηα ηνπο θαηαιύηεο NiO-xMgO-SiO2 ζηνπο 650 
o
C θαη (Β) 

TPO έπεηηα από ηελ έθζεζε ησλ θαηαιπηώλ ζηηο ζπλζήθεο PSR [73]. 

 

΢ε ιζα πνμζπάεεζα κα αεθηζςεεί πεναζηένς δ ζοιπενζθμνά ηςκ ηαηαθοηχκ NiO-MgO-

SiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR, δ ίδζα ενεοκδηζηή μιάδα ιεθέηδζε ηδκ επίδναζδ ηδξ 

πνμζεήηδξ La2O3 ζε δζαθμνεηζηέξ πενζεηηζηυηδηεξ (1.5, 3, 4.5 ηαζ 6%) [74]. Σα 

απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ πνμζεήηδ ημο La2O3 εκίζποζε ηδκ αθθδθεπίδναζδ ιεηάθθμο-

θμνέα ηαζ αφλδζε ηδκ δζαζπμνά ημο ιεηάθθμο πανέπμκηαξ ιζηνυηενα ζςιαηίδζα Ni. 

Χζηυζμ, ορδθέξ πενζεηηζηυηδηεξ ζε La2O3 είπακ ςξ απμηέθεζια ηδκ ηάθορδ ηςκ εκενβχκ 

εέζεςκ ιεζχκμκηαξ ηδ δζαζπμνά ηαζ ηδκ επζθάκεζα ημο Ni. Η πνμζεήηδ ημο La2O3 

μδήβδζε, επίζδξ, ζε αφλδζδ ηςκ ζζπονχκ ααζζηχκ εέζεςκ ηςκ ηαηαθοηχκ. Τρδθυηενδ 

εκενβυηδηα επζηεφπεδηε ιε 3 wt.% θυνηζζδ ζε La2O3 θυβς ηδξ ορδθήξ δζαζπμνάξ ημο Ni, 

ηζξ πζμ πνμζαάζζιεξ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδ νυθδζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ ηδκ ακηίζηαζδ 

ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα θυβς ημο ζπδιαηζζιμφ ηαθά δζαζημνπζζιέκςκ εζδχκ Ni ηαζ ηδξ 

επζηάποκζδξ ηδξ ακηίδναζδξ αενζμπμίδζδξ ιέζς ημο ζπδιαηζζιμφ La2O2CO3.  

Σα ιζηηά μλείδζα Mg-Al πμο πνμένπμκηαζ απυ πνυδνμιεξ εκχζεζξ υπςξ μ οδνμηαθηίηδξ 

έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ςξ θμνείξ ηαηαθοηχκ Ni βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR, θυβς 

ηδξ ιεβάθδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ, ηςκ ααζζηχκ επζθακεζαηχκ ζδζμηήηςκ ηαζ ηδξ δμιζηήξ 

ημοξ ζηαεενυηδηαξ [3,75]. Οζ Shen et al. [75]. ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο Mg/Al 

ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαηαθοηχκ Ni/MgxAl βζα ηδκ ακηίδναζδ LPGSR ζε 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ ηδ ζφβηνζκακ ιε αοηέξ ηςκ ηαηαθοηχκ Ni/Al2O3 ηαζ Ni/MgO 

(΢π. 2.12). Η ιμνζαηή ακαθμβία Mg/Al ανέεδηε κα επδνεάγεζ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, 

εηθεηηζηυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ. Οζ ηαηαθφηεξ 10%Ni/Al2O3 ηαζ 

10%Ni/MgO πανμοζίαζακ ανηεηά παιδθή ανπζηή ιεηαηνμπή LPG ίζδ ιε 10.7% ηαζ 

23.9% ζημοξ 400 
o
C, ακηίζημζπα. Με ηδκ αφλδζδ ηδξ ιμνζαηήξ ακαθμβίαξ Mg/Al ζημ 1.25, 

δ ανπζηή ιεηαηνμπή ημο LPG αολήεδηε ζημ 98.3%, εκχ πεναζηένς αφλδζδ είπε ακηίεεηα 

απμηεθέζιαηα ιε ηδκ ανπζηή ιεηαηνμπή ημο LPG κα πέθηεζ ζημ 89.1% υηακ δ ιμνζαηή 

ακαθμβία Mg/Al ήηακ ίζδ ιε 2.0.  

(Α) 

(Β) 
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Στήμα 2.12: (Α) Δλεξγόηεηα ησλ θαηαιπηώλ κε δηαθνξεηηθνύο κνξηαθνύο ιόγνπο Mg/Al γηα ηελ 

αληίδξαζε LPGSR ζηνπο 400 
o
C (●) 10%Ni/Al2O3; (■) 10%Ni/Mg0.5Al; (▲) 10%Ni/Mg1.0Al; (♦) 

10%Ni/Mg1.25Al; (◊) 10%Ni/Mg1.5Al; (  ) 10%Ni/Mg2.0Al; (○) 10%Ni/MgO θαη (Β) εθιεθηηθόηεηεο 

σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηνπ κνξηαθνύ ιόγνπ Mg/Al ησλ θαηαιπηώλ 

(ζπκπαγήο γξακκή) θαη εθηηκώκελεο ηηκέο ηζνξξνπίαο ησλ εθιεθηηθνηήησλ πξντόλησλ (γξακκή κε 

θνπθθίδεο) γηα ηελ αληίδξαζε LPGSR ζηνπο 400 
o
C. (□) CH4; (○) CO; (   ) CO2; (▲) H2 [75]. 

 

Οζ ενεοκδηέξ ακέθενακ υηζ δ ζοκενβζζηζηή επίδναζδ ηςκ ιζηηχκ μλεζδίςκ Mg-Al 

πνμχεδζε ζδιακηζηά ηδκ ακηίδναζδ LPGSR. Η αφλδζδ ημο θυβμο Mg/Al είπε ςξ 

απμηέθεζια μζ εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ πνμσυκηςκ ηδξ ακηίδναζδξ κα είκαζ πμθφ ημκηά ζηζξ 

ηζιέξ ζζμννμπίαξ, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ηυζμ δ ιεεακμπμίδζδ ηςκ COx υζμ ηαζ δ WGS 

έθηαζακ ηδ πδιζηή ζζμννμπία. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ 

ανέεδηε κα αημθμοεεί ηδ ζεζνά ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Οζ ηαηαθφηεξ ιε θυβμ 

Mg/Al απυ 1.0- 1.5 πανμοζίαζακ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα θυβς ηςκ ιζηνχκ ζςιαηζδίςκ 

Ni ηαζ ηδξ ακημπήξ ζηδ ζφκηδλδ ημοξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ LPGSR.  

Μζα απμηεθεζιαηζηή πνμζέββζζδ έηζζ χζηε κα εκζζποεεί δ ακημπή ηςκ ηαηαθοηχκ Ni ζηδκ 

εκαπυεεζδ άκεναηα είκαζ δ οπμζηήνζλδ ημοξ ζε θμνείξ ιε ορδθή ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ 

μλοβυκμο (Oxygen Storage Capacity, OSC), υπςξ ημ CeO2. Σμ CeO2 έπεζ πνδζζιμπμζδεεί 

εονέςξ ζε πμθθέξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ ςξ θμνέαξ θυβς ηςκ παναηηδνζζηζηχκ ημο, 

υπςξ ημο ορδθμφ OSC ηαζ ηδξ ηζκδηζηυηδηαξ ημο μλοβυκμο, ηα μπμία εοκμμφκ ημ 

ιδπακζζιυ ηδξ απμιάηνοκζδξ ημο εκαπμηζεέιεκμο άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ 

αεθηζχκμκηαξ έηζζ ηδκ ηαηαθοηζηή ζηαεενυηδηα. Η ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ημο CeO2 ιε 

ηδκ εκενβή ιεηαθθζηή θάζδ, επίζδξ, αεθηζχκεζ ηδ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ. Δπίζδξ δ 

εοημθία ηδξ εκαθθαβήξ ημο CeO2 ιεηαλφ ηςκ δφμ μλεζδςηζηχκ ημο ηαηαζηάζεςκ (3
+
 ηαζ 

4
+
) εκζζπφεζ ηζξ ακηζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ εζδχκ άκεναηα ηαζ ημο πθεβιαηζημφ ημο 

μλοβυκμο. Γζα πανάδεζβια, μζ Matsuka et al. [7], ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο 

θμνέα (CeO2, Al2O3, SiO2) ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ημο Ni (10 wt.%) βζα ηδκ 

ακηίδναζδ PSR ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ. Ακ ηαζ μ ηαηαθφηδξ Ni/CeO2 πανμοζίαζε ηδ 

παιδθυηενδ ιεηαηνμπή πνμπακίμο ζε ζπέζδ ιε ημοξ οπυθμζπμοξ, ανέεδηε κα επζδεζηκφεζ 

ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα ζημοξ 450 
o
C βζα πενίπμο 25 h οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ πςνίξ 

κα πανμοζζάγεζ εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο.  
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Βαζζηυ ιεζμκέηηδια ημο CeO2 είκαζ δ ζφκηδλδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ, μζ μπμίεξ εθανιυγμκηαζ ζοκήεςξ ζηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ, ιε 

απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ημο ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ 

[9,10,47,61,65]. Η πνμζεήηδ εκζζποηχκ υπςξ ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ ή θακεακίδεξ έπμοκ 

ιεθεηδεεί ιε ζημπυ ηδ αεθηίςζδ ηδξ εενιζηήξ ζηαεενυηδηαξ ηαζ ηδξ ζηακυηδηαξ 

απμεήηεοζδξ μλοβυκμο ζημ CeO2 [10,47,76]. Έκα πανάδεζβια απμηεθεί ημ ZrO2 ημ μπμίμ 

υπζ ιυκμ αολάκεζ ηδκ ηζκδηζηυηδηα ημο μλοβυκμο ημο CeO2, αθθά ιπμνεί επίζδξ κα 

απμηνέρεζ ηδ ζφκηδλδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ [47]. Ακηίζημζπεξ 

πνμζπάεεζεξ έπμοκ βίκεζ χζηε κα ακαπηοπεμφκ ηαζ άθθμζ θμνείξ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ 

ζδζυηδηεξ [14,65]. Οζ Harshini et al. [61], ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα 

(Al2O3, CeO2, LaAlO3) ζηδκ ζηαεενυηδηα ηαηαθοηχκ Ni (10 wt.%) ζημοξ 700 °C βζα 100 

h ηαζ ιε θυβμ H2O/C=1.75. ΢ε ακηίεεζδ ιε ηδκ ελαζνεηζηή εκενβυηδηα (XC3H8= 100%) ηαζ 

ζηαεενυηδηα πμο πανμοζίαζε μ Ni/LaAlO3, δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηςκ Ni/Al2O3 ηαζ 

Ni/CeO2 ιεζχεδηε ζδιακηζηά ιε ημ πνυκμ (΢π. 2.13). 

 

 
Στήμα 2.13: Πεηξάκαηα ζηαζεξόηεηαο γηα ηνπο θαηαιύηεο Ni/Al2O3, Ni/LaAlO3 θαη Ni/CeO2 γηα ηελ 

αληίδξαζε PSR ζηνπο 700 
o
C [61]. 

 

Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μζ ιεηαηνμπέξ ημο πνμπακίμο βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ni/Al2O3 ηαζ 

Ni/CeO2 ιεηά απυ 100 h θεζημονβίαξ ιεζχεδηακ απυ ~100% ζημ 81% ηαζ 67% ακηίζημζπα. 

΢φιθςκα ιε ηζξ εζηυκεξ TEM ηςκ ελεηαγυιεκςκ ηαηαθοηχκ, πνζκ ηαζ ιεηά απυ ηα 

πεζνάιαηα ζηαεενυηδηαξ (΢π. 2.14), δ απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ Ni/Al2O3 μθείθεηαζ 

ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο, εκχ βζα ημκ ηαηαθφηδ Ni/CeO2 ζηδκ αφλδζδ 

ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο CeO2 απυ 70 nm ζε 200 nm ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ζηδ ιείςζδ ηδξ 

εζδζηήξ ημο επζθάκεζαξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ.  
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Στήμα 2.14: Δηθόλεο TEM ησλ θαηαιπηώλ πξηλ θαη κεηά από ηα πεηξάκαηα ζηαζεξόηεηαο (a) 

Ni/LaAlO3 (πξηλ), (b) Ni/LaAlO3 (κεηά), (c) Ni/Al2O3 (πξηλ), (d) Ni/Al2O3 (κεηά), (e) Ni/CeO2 (πξηλ) 

θαη (e) Ni/CeO2 (κεηά).   

 

΢ε ακηίεεζδ ιε ημοξ άθθμοξ ηαηαθφηεξ, ζηδκ επζθάκεζα ημο Ni/LaAlO3 δεκ παναηδνήεδηε 

εκαπυεεζδ άκεναηα εκχ ημ ιέβεεμξ ημκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni αολήεδηε εθάπζζηα. 

Βνέεδηε επίζδξ υηζ ημ OSC ηςκ θμνέςκ LaAlO3 ηαζ CeO2 ήηακ ορδθυ εκχ ημο Al2O3 

παιδθυ. Δπμιέκςξ, δ ελαζνεηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ Ni/LaAlO3 

πνμήθεε απυ ηδκ ακημπή ηαηά ηδξ ζφκηδλδξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ ηαεχξ ηαζ ηδκ ορδθή ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ μλοβυκμο ημο θμνέα πμο 

ζοκηέθεζε ζηδκ απμιάηνοκζδ ημο εκαπμηζεέιεκμο άκεναηα. 
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Η ίδζα ενεοκδηζηή μιάδα ζε ιζα ιεηέπεζηα ιεθέηδ ημοξ ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ 

εκίζποζδξ ιε Tb ζηδ ζηαεενυηδηα ηαηαθοηχκ Ni (10 wt.%) οπμζηδνζβιέκςκ ζε θμνείξ 

Ce0.75-xZr0.25TbxO2 (CZTx, x= 0.0-0.2) βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR [76]. Ακέθενακ υηζ δ 

φπανλδ ζυκηςκ Tb
3+

 ή/ηαζ Ce
3+ 
ζοκέααθακ ζηδκ εκίζποζδ ημο OSC ηςκ οθζηχκ, ιε ημ 

CZT0.1 κα δείπκεζ ορδθυηενεξ ηζιέξ OSC. ΢ε ζοιθςκία ιε ημ παναηδνμφιεκμ OSC, δ 

ακημπή ηςκ ηαηαθοηχκ ανέεδηε κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Ni/CZ < Ni/CZT0.05 

< Ni/CZT0.2 < Ni/CZT0.15  < Ni/CZT0.1. Πζμ ζοβηεηνζιέκα μ ηαηαθφηδξ Ni/CZT0.1 ζημοξ 

700 
o
C ηαζ ιε θυβμ H2O/C= 1.5 ανέεδηε κα πανμοζζάγεζ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα, ιε ηδ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο κα είκαζ ζπεδυκ πθήνδξ βζα ημοθάπζζημκ 200 χνεξ θεζημονβίαξ. 

Ακηίζημζπα, μζ Laosiripojana et al. [10] ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ Ni οπμζηδνζβιέκμξ ζε 

θμνέα Gd-CeO2 (Ceria-Gadolinium Oxide, CGO) ανέεδηε κα πανμοζζάγεζ ορδθυηενδ 

εκενβυηδηα ηαζ ακημπή ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ζε ζπέζδ ιε ημκ Ni/Al2O3 βζα ηδκ 

ακηίδναζδ LPGSR, ελ αζηίαξ ημο ορδθυηενμο OSC ηαζ ηδξ άιεζδξ ζοιιεημπήξ ημο θμνέα 

CGO ζηδκ ακηίδναζδ πανάθθδθα ιε αοηή ημο Ni. Πζμ ζοβηεηνζιέκα ακαθένεδηε υηζ ημ 

πθεβιαηζηυ μλοβυκμο ημο θμνέα CGO αθθδθεπζδνά ιε ημοξ οδνμβμκάκεναηεξ 

πανειπμδίγμκηαξ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ηαζ πνμςεχκηαξ ηαοηυπνμκα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ. Οζ Borges et al. [65], ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ 

πνμζεήηδξ δζαθμνεηζηχκ πενζεηηζημηήηςκ SiO2 ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηςκ 

ηαηαθοηχκ 10%Ni/xCeO2-(1-x)SiO2 (υπμο x= 0.65, 0.75, 0.85 ηαζ 1.00). Οζ 

οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ Ni ζε θμνείξ CeO2-SiO2 πανμοζίαζακ ηαθφηενδ ζοιπενζθμνά 

ηαζ ζηαεενυηδηα ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ Ni/CeO2. Η ηαθφηενδ ζοιπενζθμνά 

απμδυεδηε ζηδ ιεβαθφηενδ εζδζηή επζθάκεζα, ακαβςβζιυηδηα ηαζ ααζζηυηδηα ηαεχξ ηαζ 

ζημ ιζηνυηενμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni ζε ακηίεεζδ ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια. 

Η ορδθυηενδ πενζεηηζηυηδηα ζε SiO2 ημο θμνέα μδήβδζε ζε ορδθυηενδ δζαζπμνά ημο 

CeO2 δ μπμία δζεοηυθοκε ηδκ ηζκδηζηυηδηα ημο μλοβυκμο ζημ θμνέα ηαζ ηαη’ επέηηαζδ 

ηδκ ακηίδναζδ αενζμπμίδζδξ, πενζμνίγμκηαξ ηδκ εκαπυεεζδ ημο άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα 

ηςκ ηαηαθοηχκ. Ο ηαηαθφηδξ Ni/CeO2 ακ ηαζ πανμοζίαζε παιδθή εκαπυεεζδ άκεναηα, ημ 

ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ Ni ήηακ ημ ορδθυηενμ ζε ζπέζδ ιε ηα άθθα δείβιαηα ιε 

απμηέθεζια δ μλείδςζδ ηδξ ιεηαθθζηήξ θάζδξ κα είκαζ έκαξ πζεακυξ θυβμξ ηδξ πεζνυηενδξ 

ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ πμο πανμοζίαζε. Βέθηζζηδ εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα 

πανμοζίαζε μ ηαηαθφηδξ 10%Ni/0.75CeO2-SiO2.  

Δπίζδξ δ πνμζεήηδ ημο CeO2 ζε θμνείξ υπςξ ημ Al2O3 έπεζ ανεεεί κα αεθηζχκεζ ηδκ 

ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ελ αζηίαξ ηδξ αεθηίςζδξ ηδξ εενιζηήξ ζηαεενυηδηαξ, 

εκζζπφμκηαξ ηδ δζαζπμνά ημο ιεηάθθμο ζημ θμνέα, αολάκμκηαξ ηδκ πνμζνυθδζδ ημο 

αηιμφ ηαζ ηδκ ηζκδηζηυηδηα ημο μλοβυκμο ζημ θμνέα, αθθάγμκηαξ ηζξ ζδζυηδηεξ ηςκ 

ιεηάθθςκ ιέζς ηςκ ζζπονχκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηαλφ ημο ιεηάθθμο ηαζ ημο θμνέα 

(Strong Metal-Support Interaction, SMSI), εκζζπφμκηαξ ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ 

εκδζάιεζςκ ακηζδνάζεςκ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ ηαζ WGS ηαζ 

ηαηαζηέθθμκηαξ ημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα [14,47,48]. Οζ Zou et al. [48], ιεθέηδζακ ηδκ 

ακηίδναζδ LPGSR ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ζε ηαηαθφηεξ Ni οπμζηδνζβιέκμοξ ζε 

δζάθμνμοξ θμνείξ (SiO2, MgO, ZrO2, TiO2, Al2O3, β-Al2O3) εκζζποιέκμοξ ιε 10%CeO2. Η 

ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ανέεδηε κα αολάκεηαζ αηθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά: CeO2-SiO2 < 

CeO2-TiO2 < CeO2 < CeO2-ZrO2 < CeO2-MgO < CeO2-β-Al2O3 < CeO2-Al2O3. Οζ 
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οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ Ni ζημοξ θμνείξ ιε αάζδ ημ Al2O3 εηηυξ απυ ορδθή 

εκενβυηδηα πανμοζίαζακ ηαζ ορδθυηενδ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ. ΢ε ζοκέπεζα ηδξ 

ενβαζίαξ ημοξ μζ ενεοκδηέξ ελέηαζακ ηδκ θυνηζζδ ημο x%CeO2 (x= 0- 15%) ζηδκ 

ζοιπενζθμνά ηςκ ηαηαθοηχκ Ni/CeO2-Al2O3. Ακέθενακ υηζ δ αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο CeO2 είπε 

ζδιακηζηή επίδναζδ ηυζμ ζηδ 

ιεηαηνμπή ημο LPG υζμ ηαζ ζηζξ 

εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ 

ακηίδναζδξ (΢π. 2.15). Με αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο CeO2 απυ 0 ζε 10% 

δ ιεηαηνμπή αολήεδηε απυ 9.6% ζε 

97.3%. ΢φιθςκα ιε ηδκ ηαηακμιή ηςκ 

πνμσυκηςκ, δ αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο CeO2 ζε 10% 

εκίζποζε ηδκ ακηίδναζδ LPGSR αθθά 

ηαζ ηζξ ακηζδνάζεζξ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ 

COx ηαζ H2. Η αφλδζδ απυ 10 ζε 12% 

CeO2 δεκ επέθενε ζδιακηζηέξ αθθαβέξ 

ζηδ ιεηαηνμπή ηαζ ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ, 

εκχ δ πεναζηένς αφλδζδ ζε 15%CeO2 

είπε ςξ απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Ο ηαηαθφηδξ 

Ni/10%CeO2-Al2O3 πανμοζίαζε ορδθή 

ακημπή ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ηαζ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα πενζζζυηενεξ απυ 100 

χνεξ ακηίδναζδξ ζημοξ 350 
o
C ιε H2O/C=1. Οζ Faria et al. [47] ακέθενακ υηζ δ 

εκενβυηδηα ημο ηαηαθφηδ Ni/Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ LPGSR ιεζχεδηε ζδιακηζηά ιε ημ 

πνυκμ ζε ακηίεεζδ ιε αοηή ηςκ ηαηαθοηχκ Ni/CexZr1-xO2/Al2O3 (x = 1.0 ηαζ 0.5). Σμ 

ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni δεκ άθθαλε ζδιακηζηά ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ 

μδδβχκηαξ ζημ ζοιπέναζια υηζ δ ζφκηδλδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ δεκ ήηακ δ αζηία ηδξ 

απεκενβμπμίδζήξ ημοξ. Ακ ηαζ ηα ζςιαηίδζα ημο Ni
 
ανέεδηακ εθαθνχξ μλεζδςιέκα απυ 

ηδκ πανμοζία ημο αηιμφ ζημκ ηαηαθφηδ Ni/Al2O3 δ έηηαζδ ηδξ μλείδςζδξ ήηακ πμθφ 

ιζηνή. Ο ααζζηυξ θυβμξ ηδξ απεκενβμπμίδζδξ ήηακ δ εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα 

ηςκ ηαηαθοηχκ. Η ορδθή ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ μλοβυκμο ζημοξ ηαηαθφηεξ Ni/CexZr1-

xO2/Al2O3 ανέεδηε κα εκζζπφεζ ηδκ ακημπή ζημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα ηαζ έηζζ δ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ήηακ ορδθυηενδ βζα αοημφξ ημοξ ηαηαθφηεξ ζε 

ζπέζδ ιε ημκ Ni/Al2O3. 

Όζμκ αθμνά ζηδκ πνμχεδζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ni βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR, 

έπμοκ ιεθεηδεεί δζάθμνα είδδ ςξ πνμςεδηέξ ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ εοβεκχκ 

ιεηάθθςκ (Rh, Ru, Ag, Pt, Pd) [7,77–80], ηςκ ιεηάθθςκ ιεηάπηςζδξ (Co, Mo, Fe, Cu, 

Mn) [7,27,60,62,81–83], ηςκ πηςπχκ ιεηάθθςκ (Ga) [84], ηςκ αθηαθίςκ (K) [85,86], ηςκ 

αθηαθζηχκ βαζχκ (Sr) [85] ηαζ ηςκ θακεακίδςκ (La, Ce, Yb) [58,62,63,66,85,87]. 

Γεκζηυηενα, ημ υθεθμξ απυ ηδκ πνμζεήηδ εκυξ δεφηενμο ιεηάθθμο ζε έκακ ιμκμιεηαθθζηυ 

ηαηαθφηδ ηαεμδδβείηαζ απυ ηδ δμιζηή αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηςκ δφμ ιεηάθθςκ ή ιεηαλφ 

Στήμα 2.15: Δπίδξαζε ηεο πξνζζήθεο CeO2 ζηε 

κεηαηξνπή ηνπ LPG θαη ηηο εθιεθηηθόηεηεο ησλ 

πξντόλησλ (ζπκπαγήο γξακκή) γηα ηνπο 

θαηαιύηεο Ni/ x%CeO2-Al2O3 θαη ηηκέο 

ηζνξξνπίαο ησλ εθιεθηηθνηήησλ ησλ πξντόλησλ 

(γξακκή κε θνπθθίδεο) γηα ηελ αληίδξαζε LPGSR 

ζηνπο 325 
o
C [48]. 
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ηςκ ιεηάθθςκ ηαζ ημο οπμζηδνίβιαημξ εκηυξ ημο κέμο δζιεηαθθζημφ ηαηαθφηδ. Οζ δμιζηέξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ ιπμνεί κα είκαζ ιμνθμθμβζηήξ θφζδξ ηαζ κα επδνεάγμοκ ηζξ θοζζηέξ 

ζδζυηδηεξ ημο ηαηαθφηδ Ni, υπςξ ηδ δζαζπμνά ημο ιεηάθθμο ηαζ ηδκ επζθάκεζα ηςκ 

ιεηαθθζηχκ ηνοζηαθθζηχκ ή ιπμνεί κα είκαζ δθεηηνμκζαηήξ θφζδξ ηαζ κα αθθάγμοκ ηζξ 

δθεηηνμκζαηέξ ποηκυηδηεξ ηςκ δζαθμνεηζηχκ ζοζηαηζηχκ ημο ηαηαθφηδ ηαζ ςξ εη ημφημο 

κα επδνεάγεηαζ δ πνμζνυθδζδ ηαζ μζ πδιζηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ αοηχκ ηςκ ζοζηαηζηχκ ιε 

ηα δζαθμνεηζηά εκδζάιεζα ηδξ ακηίδναζδξ [81]. 

Η πνμχεδζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ni ιε εοβεκή ιέηαθθα θαίκεηαζ ζηζξ πενζζζυηενεξ 

πενζπηχζεζξ κα αεθηζχκεζ απμηεθεζιαηζηά ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα 

ηςκ ηαηαθοηχκ Ni, θυβς ηδξ αεθηίςζδξ ηδξ δζαζπμνάξ, ηδξ ακαβςβζιυηδηαξ ηαζ ηδξ 

πανειπυδζζδξ ηδξ ζοζζςιάηςζδξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni. Οζ Do et al.[77], ιεθέηδζακ 

ηδκ επίδναζδ ηδξ ακηζηαηάζηαζδξ ιένμοξ ημο Ni ιε έκα δεφηενμ εοβεκέξ ιέηαθθμ, ημ Pd, 

ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ 30%Ni2-

xPdxMnO4/70%Al2O3 (x=0-0.05) βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. Ακέθενακ υηζ δ πνμζεήηδ ημο 

Pd είπε ςξ απμηέθεζια ηδ αεθηίςζδ ηδξ δζαζπμνάξ ηαζ ηδξ ακαβςβζιυηδηαξ ηςκ μλεζδίςκ 

ημο Ni. Δπζπθέμκ, ηα απμηεθέζιαηα ηδξ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ έδεζλακ υηζ δ 

πανμοζία ημο Pd ιείςζε ηδ εενιμηναζία ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ, αεθηίςζε 

ζδιακηζηά ηδκ απυδμζδ, έπαζλε ζδιακηζηυ νυθμ ζηδ ιεηαηνμπή ημο CO ζε CO2 ηαζ ζηδκ 

ακαιυνθςζδ ημο εκδζάιεζμο παναβυιεκμο ιεεακίμο. ΢ημοξ 700 °C μ ηαηαθφηδξ 

Ni1.96Pd0.04MnO4/β-Al2O3 πανμοζίαζε πθήνδ ιεηαηνμπή πνμπακίμο ηαζ ηδκ ορδθυηενδ 

απυδμζδ ςξ πνμξ οδνμβυκμ ίζδ ιε 85% αηυια ηαζ ιεηά απυ 5 ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ. Οζ 

Im et al. [78] ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο εοβεκμφξ ιεηάθθμο ςξ πνμςεδηή ζηδκ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ 1%Μ/30%NiO/YSZ (M= Rh, 

Ru, Pd, Ag) βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. Βνήηακ υηζ δ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ζημοξ 650 
o
C 

αεθηζχκεηαζ ιε ηδ πνμζεήηδ ημο Rh ηαζ ημο Pd, εκχ ημ Ru πανμοζίαζε πανυιμζα 

ζοιπενζθμνά ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ ηαηαθφηδ. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, δ πνμζεήηδ Ag 

ιείςζε ζδιακηζηά ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα πζεακυκ θυβς ηδξ ηαηαζημθήξ ηδξ 

δζάζπαζδξ ημο δεζιμφ C-C ηαζ ηδξ εκίζποζδξ ηδξ αθοδνμβυκςζδξ ημο πνμπακίμο ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ μζ πνμςεδιέκμζ ηαηαθφηεξ ιε Rh ή Pd 

ανέεδηακ κα εκζζπφμοκ ηδκ παναβςβή ημο CH4 ζε εενιμηναζίεξ ηάης ηςκ 650
 o

C ζε 

ζπέζδ ιε ημ ιδ πνμςεδιέκμ δείβια εκχ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ημ παναβυιεκμ CH4 

ιεζχεδηε πνμμδεοηζηά υπςξ πνμαθέπεηαζ απυ ηδ εενιμδοκαιζηή. ΢ηδ ζοκέπεζα ηδξ 

ιεθέηδξ ημοξ, μζ ζοββναθείξ έδεζλακ υηζ δ ιείςζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο Rh απυ 1.0 ζε 0.5% 

ήηακ ζηακή κα πανειπμδίζεζ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα πςνίξ κα ιεζςεεί δ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα βζα 100 χνεξ ακηίδναζδξ. Καηέθδλακ, υηζ δ πανμοζία ημο Rh μδήβδζε ζηδ 

αεθηίςζδ ηδξ ηζκδηζηυηδηαξ ημο πθεβιαηζημφ μλοβυκμο ημο θμνέα ηαζ βζ’ αοηυ μζ 

ηαηαθφηεξ Rh/30%NiO/YSZ πανμοζίαζακ ορδθυηενδ ακημπή ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα 

ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια 30%NiO/YSZ. Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα βζα ηδκ 

ζηακυηδηα ημο Rh κα αεθηζχκεζ ηδ ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Ni βζα ηδκ ακηίδναζδ 

LPGSR πανμοζίαζακ ηαζ μζ Moon et al. [43]. ΢οβηεηνζιέκα, ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ 

0.3%Rh-spc-Ni/MgAl (ημ spc ή solid phase crystallization ακαθένεηαζ ζηδ ιέεμδμ 

παναζηεοήξ ημο ηαηαθφηδ Ni/MgAl) έδεζλε ζδιακηζηή ακημπή ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα 

ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.3%Ru-spc-Ni/MgAl μ μπμίμξ πανμοζίαζε δζαηοιάκζεζξ ζηδκ 
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ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ηαζ ζδιακηζηά πμζά άκεναηα ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα ηαηά 

ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ LPGSR ζημοξ 700 
o
C ιε H2O/C=1 βζα 53h (΢π. 2.16).  

 

 
Στήμα 2.16: Καηαλνκή πξντόλησλ γηα ηνπο θαηαιύηεο (a) 0.3%Ru-spc-Ni/MgAl θαη (b) 0.3%Rh-

spc-Ni/MgAl ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ππό ζπλζήθεο LPGSR ζηνπο 700
 o
C [43]. 

 

Οζ Heo et al. [79], ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ πνμζεήηδξ ιζηνήξ πενζεηηζηυηδηαξ x%Pt 

(x= 0.01-0.05) ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ 

40%PtxNiMn2O4/60%β-Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ. 

Ακέθενακ υηζ μζ πνμςεδιέκμζ ηαηαθφηεξ ιε Pt πανμοζίαζακ ζδιακηζηά ορδθυηενδ 

ιεηαηνμπή πνμπακίμο ελ αζηίαξ ηδξ ιεβαθφηενδξ ιεηαθθζηήξ δζεπζθάκεζαξ πμο 

δδιζμονβήεδηε ιεηαλφ ηςκ  Pt, Ni ηαζ MnO ηαζ ηδξ πανειπυδζζδξ ηδξ ζοζζςιάηςζδξ 

ηςκ NiMn2O4 ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια. Βέθηζζηα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζε 

μ ηαηαθφηδξ 40%Pt0.025NiMn2O4/60%β-Al2O3 ιε ζηαεενή ιεηαηνμπή πνμπακίμο ίζδ ιε 

100%, απυδμζδ ζε οδνμβυκμ ίζδ ιε 60% ηαζ ιδδαιζκή εκαπυεεζδ άκεναηα βζα 

πενζζζυηενεξ απυ 100 h ακηίδναζδξ ζημοξ 450 
o
C. Η πνμζεήηδ ημο NiMnO ςξ δυηδ 

μλοβυκμο ηαζ ημο ηνάιαημξ PtNi ςξ δέηηδ μλοβυκμο απμδείπεδηε εοενβεηζηή βζα ηδκ 

ακηίδναζδ PSR. 

Δηηυξ απυ ηδκ εοενβεηζηή πνήζδ ηςκ εοβεκχκ ιεηάθθςκ ςξ πνμςεδηέξ, ηα ιέηαθθα 

ιεηάπηςζδξ έπεζ ανεεεί υηζ αεθηζχκμοκ ηζξ πενζζζυηενεξ θμνέξ ηδκ εκενβυηδηα ηαζ ηδκ 

ακημπή ζημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα ηςκ ηαηαθοηχκ Ni. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, δ πνμζεήηδ 

ιζηνχκ πμζμηήηςκ Mo είπε ζδιακηζηή επίδναζδ ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαζ 

ζηαεενυηδηα ηαηαθφηδ 15%Ni/Al2O3, ιε ημκ εκζζποιέκμ ηαηαθφηδ ιε 0.1% Mo κα 

πανμοζζάγεζ αέθηζζηα απμηεθέζιαηα (΢π. 2.17) [81]. Η ζοιπενζθμνά αοηή, απμδυεδηε 

ζηδκ δθεηηνμκζαηή επίδναζδ ημο Mo ηαζ ηςκ δζαθμνεηζηχκ θάζεςκ ημο μλεζδίμο ημο ζηα 

είδδ ημο Ni. Αοηέξ μζ αθθαβέξ ζηδκ δθεηηνμκζαηή ηαηάζηαζδ ημο Ni ιείςζακ ηζξ 

αθθδθεπζδνάζεζξ ημο Ni ιε ημ Al2O3 μδδβχκηαξ ζε πζμ ακαβχβζιμ Ni ηαζ ζε είδδ Ni πμο 

εφημθα ακάβμκηαζ ηαζ μλεζδχκμκηαζ οπυ ηζξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Αοηυξ μ ηφηθμξ 

μλεζδμακαβςβήξ ηςκ εζδχκ Ni αεθηίςζε ηδκ αβςβζιυηδηα ηςκ ζυκηςκ μλοβυκμο ημοξ, 

εκζζπφμκηαξ ηδκ ηζκδηζηυηδηα ημο μλοβυκμο ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ηαζ ςξ εη 

ημφημο ηζξ ακηζδνάζεζξ αενζμπμίδζδξ απμηνέπμκηαξ ηαοηυπνμκα ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα. 
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Στήμα 2.17: Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο γηα ηνπο θαηαιύηεο 

15%Ni/Al2O3 εληζρπκέλνπο ή κε κε Mo ππό ζπλζήθεο PSR ζηνπο 450 
o
C [81]. 

 

Η πνμζεήηδ ημο Fe ανέεδηε κα αεθηζχκεζ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαζ ηδ 

ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ 30%NiO/Al2O3 ηαεχξ ηαηέζηεζθε ηδ ζφκηδλδ ηςκ ζςιαηζδίςκ 

ημο Ni, εκίζποζε ηδ πνμζνυθδζδ ημο C3H8, H2O ηαζ ημο CO ηαζ ιείςζε ηδκ εκαπυεεζδ 

άκεναηα εκζζπφμκηαξ ηδκ ακηίδναζδ WGS [27]. Βέθηζζηα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζε μ 

ηαηαθφηδξ 30%Ni0.8Fe0.2O/70%Al2O3 ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο κα είκαζ ίζδ ιε 

100% ηαζ ηδκ απυδμζδ ζε οδνμβυκμ ίζδ ιε 83% ζημοξ 700
 o

C ιεηά απυ 10 h οπυ 

ζοκεήηεξ PSR [27]. Ακηίεεηα απμηεθέζιαηα παναηήνδζακ μζ Arvaneh et al. [62], μζ μπμίμζ 

ιεθέηδζακ ηδκ πνμχεδζδ ηςκ ηαηαθοηχκ 10%Ni/MgAl2O4 ιε Fe ηαζ Cu. Ακέθενακ υηζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ιεβαθφηενςκ ζςιαηζδίςκ Ni ζημκ εκζζποιέκμ ιε Fe ηαηαθφηδ, ιείςζε ηδκ 

αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ni ηαζ ημο θμνέα δδιζμονβχκηαξ έηζζ έκακ 

πμθφ αζηαεή ηαηαθφηδ, μ μπμίμξ απεκενβμπμζείηαζ θυβς επζθακεζαηήξ μλείδςζδξ ή/ηαζ 

εκαπυεεζδξ άκεναηα. Ακ ηαζ μ εκζζποιέκμξ ηαηαθφηδξ ιε Cu πανμοζίαζε εθαθνχξ 

ηαθφηενδ ιεηαηνμπή πνμπακίμο απυ ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια, ανέεδηε κα 

απεκενβμπμζείηαζ θυβς ηδξ εκαπυεεζδξ άκεναηα. Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζακ 

ηαζ μζ εκζζποιέκμζ ιε Co ηαηαθφηεξ Ni/Al2O3, υπμο ανέεδηε υηζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε Co απυ 0% ζε 5.5% δ απυδμζδ ημο H2 ηαζ δ απεκενβμπμίδζδ ημο 

ηαηαθφηδ αολήεδηακ ιμκμημκζηά, εκχ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο πανμοζίαζε ιέβζζημ 

βζα 2.75% Co [83]. Σμ Co ιπμνεί κα έπεζ ηδκ ζηακυηδηα κα πνμάβεζ ηδ δζάζπαζδ ημο 

δεζιμφ C-C ημο ιμνίμο C3H8 ηαζ έπεζ δείλεζ ορδθυηενδ απυδμζδ H2 ζε ζφβηνζζδ ιε ημ 

Ni.  Οζ Jo et al. ελέηαζακ ηαζ αοημί ηδκ επίδναζδ ηδξ ακηζηαηάζηαζδξ ιένμοξ ημο Ni ιε 

Co ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηαηαθοηχκ 30%NiMnO4/70%Al2O3 βζα 

ηδκ ακηίδναζδ PSR [82]. Ακέθενακ υηζ δ πνμζεήηδ ημο Co είπε εεηζηή επίδναζδ ζηδκ 

πνμζνυθδζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ ζηδ ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ πανμοζζάγμκηαξ 

ζδιακηζηά παιδθυηενδ απεκενβμπμίδζδ θυβς ημο ζπδιαηζζιμφ άκεναηα, ιε ημκ 

ηαηαθφηδ 30Ni0.6Co0.4MnO4/70Al2O3 κα πανμοζζάγεζ αέθηζζηα απμηεθέζιαηα ιε 

ιεηαηνμπή πνμπακίμο ίζδ ιε 94% ηαζ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ οδνμβυκμ ίζδ ιε 73.9% 

ζημοξ 700 
o
C ιεηά απυ 10 h οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. 
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Η πνμζεήηδ αθηαθίςκ ηαζ αθηαθζηχκ βαζχκ ζημοξ οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Ni δεκ 

έπεζ ιεθεηδεεί ζδζαίηενα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ. Χζηυζμ ηα 

απμηεθέζιαηα θαίκεηαζ κα είκαζ ακηζηνμουιεκα υζμκ αθμνά ηδκ επίδναζδ ημοξ ζηδκ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. Οζ Aghamiri et al. [85], ακέθενακ υηζ δ πνμζεήηδ 2 wt.% K ή Sr 

ζημκ ηαηαθφηδ 10%Ni/SiO2 είπε ανκδηζηά απμηεθέζιαηα ζηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο 

ηαζ ζηδκ απυδμζδ ςξ πνμξ H2. Η ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ηαζ εηθεηηζηυηδηαξ 

απμδυεδηε ζηδκ ηάθορδ ηςκ εκενβχκ εέζεςκ ημο Ni απυ ημοξ πνμςεδηέξ. Ακηίεεηα, ζηδ 

ιεθέηδ ηςκ Motiee et al. [86], δ πνμζεήηδ ημο K (2 wt.%) ανέεδηε κα εκζζπφεζ ηδκ 

εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ 10%Ni/Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. 

Ακέθενακ υηζ ημ K εκζζπφεζ ηζξ ακηζδνάζεζξ αενζμπμίδζδξ ηαζ WGS ηαζ ηαηαζηέθθεζ ηζξ 

ακηζδνάζεζξ ιεεακμπμίδζδξ ιέζς ηςκ υλζκςκ/ααζζηχκ ζδζμηήηςκ ημο ηαηαθφηδ.  

Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, δ πνμζεήηδ θακεακίδςκ ζημοξ οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Ni 

θαίκεηαζ κα είκαζ πμθθά οπμζπυιεκδ ηαεχξ εηηυξ απυ ηδκ ηαηαζημθή ημο ζπδιαηζζιμφ 

άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ αεθηζχκμοκ ηαζ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. Η 

αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ ηςκ εκζζποιέκςκ ηαηαθοηχκ Ni ιε θακεακίδεξ 

έπεζ απμδμεεί ζηδ αεθηίςζδ ηδξ ακαβςβζιυηδηαξ ηςκ εζδχκ Ni, ζηδκ μιμζυιμνθδ 

δζαζπμνά, ζηα ιζηνυηενα ιεβέεδ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni ηαζ ζηδκ εκίζποζδ ηδξ νυθδζδξ 

ημο αηιμφ [58,63,66,85,87]. Οζ Natesakhawat et al. [66], ακέθενακ υηζ δ πνμζεήηδ ιζηνήξ 

πμζυηδηαξ (2 wt.%) θακεακίδςκ (Ce, La, Yb) ανέεδηε κα αεθηζχκεζ ηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ 20%Ni/Al2O3 ηαεχξ ηαηέζηεζθε ηδ ζφκηδλδ 

ηαζ ηδκ επακμλείδςζδ ημο Ni ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ. Η εκίζποζδ ημο ηαηαθφηδ 

20%Ni/Al2O3 ιε Ce ανέεδηε κα ηαηαζηέθθεζ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα θυβς ηδξ 

εκζζποιέκδξ νυθδζδξ ημο αηιμφ ηαζ ηδξ απμηεθεζιαηζηήξ αενζμπμίδζδξ ημο άκεναηα. 

Δπίζδξ, ακέθενακ υηζ δ πνμζεήηδ ημο Ce απμηνέπεζ ημ ζπδιαηζζιυ κδιαημεζδμφξ 

άκεναηα θυβς ηδξ ιείςζδξ ηδξ δζάθοζδξ ηαζ ηδξ δζάποζδξ ηςκ εζδχκ άκεναηα ζηα 

ζςιαηίδζα ημο Ni. Η εοενβεηζηή επίδναζδ ηδξ πνμζεήηδξ ημο Ce βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR 

έπεζ ακαθενεεί επίζδξ ηαζ απυ ημοξ Azizzadeh Fard et al. [63], μζ μπμίμζ ανήηακ υηζ ημ Ce 

αθθδθεπζδνά ιε ημ Ni, ειπμδίγμκηαξ ηδ δζάποζδ ημο Ni ιέζα ζηδ δμιή ημο θμνέα 

απμθεφβμκηαξ έηζζ ημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα. Γεκζηυηενα, δ πνμζεήηδ ημο Ce ζημοξ 

οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Ni θαίκεηαζ κα αεθηζχκεζ ηδκ ακηίζηαζδ ζηδκ εκαπυεεζδ 

άκεναηα ελαζηίαξ ηδξ αεθηίςζδξ ηδξ αενζμπμίδζδξ ημο άκεναηα ιέζς ηςκ ακηζδνάζεςκ 

μλείδςζδξ πμο εκζζπφμκηαζ απυ ηδκ αολδιέκδ πνμζνυθδζδ ημο αηιμφ, ηδκ ορδθή 

ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ μλοβυκμο ηαζ ηζξ μλεζδμακαβςβζηέξ ζδζυηδηεξ ηαεχξ ηαζ ηδξ 

ορδθήξ δζαζπμνάξ ηαζ ηςκ ιζηνχκ ζςιαηζδίςκ Ni πμο ανίζημκηαζ ζε επαθή ιε ημκ θμνέα 

μδδβχκηαξ ζε ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα [62,63,66]. Ακηίζημζπεξ 

ζηακυηδηεξ πανμοζζάγμοκ ηαζ μζ εκζζποιέκμζ ιε La ηαηαθφηεξ Ni. Πζμ ζοβηεηνζιέκα μζ 

Aghamiri et al. [85], ακέθενακ υηζ δ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηα 

αεθηζχεδηε ιε ηδκ πνμζεήηδ La θυβς ηδξ ηαθφηενδξ δζαζπμνάξ πμο επζηεφπεδηε ηαζ ηδξ 

αεθηζςιέκδξ ακημπήξ ζηδ ζφκηδλδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni ηαεχξ ηαζ ηδξ ζηακυηδηαξ 

απμεήηεοζδξ μλοβυκμο δ μπμία μδήβδζε ζηδ ιείςζδ ημο ζπδιαηζγυιεκμο άκεναηα ιέζς 

ηδξ αενζμπμίδζήξ ημο πνμξ παναβςβή CO ηαζ CO2. Σδκ ακημπή ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα 

ηαζ ηδ αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ παναηήνδζακ ηαζ μζ Tan et al. [87], 

ελεηάγμκηαξ ηδκ επίδναζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο La ζημκ ηαηαθφηδ Ni/β-MA (β-MA: 
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mesoporous β-alumina) βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ. Ακέθενακ υηζ 

ηα ελαζνεηζηά ιζηνά ζςιαηίδζα Ni (< 3 nm) πμο πανμοζίαζε μ εκζζποιέκμξ ηαηαθφηδξ ιε 

θυνηζζδ 10 wt% La ήηακ ημ ηνίζζιμ ιέβεεμξ βζα ηδκ ηαηαζημθή ηδξ εκαπυεεζδξ άκεναηα 

ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα. Δπίζδξ, δ πανμοζία ημο La αεθηίςζε ηδ πδιζηή ζηαεενυηδηα 

ημο ηαηαθφηδ ηαεχξ ειπυδζζε ηδκ μλείδςζδ ηδξ ιεηαθθζηήξ επζθάκεζαξ ημο Ni οπυ 

ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Αοηυ απμδυεδηε ηονίςξ ζηδ ιεηαθμνά 

δθεηηνμκίςκ απυ ημ La ζημ Ni.  

΢φιθςκα ιε ηζξ ενβαζίεξ πμο έπμοκ δδιμζζεοηεί ζηδ αζαθζμβναθία, δ ιέεμδμξ ζφκεεζδξ ή 

δ πνμηαηενβαζία ημο ηαηαθφηδ πνζκ ηδ πνήζδ ημο, ιπμνμφκ κα επδνεάζμοκ ζδιακηζηά 

πανάβμκηεξ υπςξ ημ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni, ηδ δζαζπμνά ημο Ni ζημ θμνέα ηαζ 

ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, 

εηθεηηζηυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ Ni βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ 

PSR ηαζ LPGSR [11,33,40,61,67,85,88,89]. Γζα πανάδεζβια, μζ Takenaka et al. [40], 

παναζηεφαζακ ημκ ηαηαθφηδ Ni/SiO2 ιε δφμ ιεευδμοξ, ηδ ιέεμδμ ιζηνμβαθαηηχιαημξ 

κενμφ-ζε-έθαζμ (water-in-oil microemulsion) ηαζ ημο ηθαζζημφ οβνμφ ειπμηζζιμφ ηαζ 

ελέηαζακ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηά ημοξ οπυ ζοκεήηεξ PSR. Ο 

ηαηαθφηδξ πμο παναζηεοάζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ ημο οβνμφ ειπμηζζιμφ ανέεδηε κα είκαζ 

ακεκενβυξ (XC3H8 <1%) ζημοξ 600 
o
C, εκχ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ζηδκ ίδζα 

εενιμηναζία βζα ημκ ηαηαθφηδ πμο παναζηεοάζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ ιζηνμβαθαηηχιαημξ 

κενμφ-ζε-έθαζμ ήηακ ζπεδυκ πθήνδξ (XC3H8= 98%). Η ηαθφηενδ ζοιπενζθμνά ημο 

ηαηαθφηδ Ni/SiO2 ιε ηδ ιέεμδμ ημο ιζηνμβαθαηηχιαημξ κενμφ-ζε-έθαζμ απμδυεδηε ηαηά 

ηφνζμ θυβμ ζηδ ιμνθμθμβία ηαζ ζηδκ ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ημο Ni ιε ημ SiO2. ΢φιθςκα 

ιε ηζξ εζηυκεξ TEM (΢π. 2.18), μ ηαηαθφηδξ πμο παναζηεοάζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ ημο οβνμφ 

ειπμηζζιμφ πανμοζίαζε ζςιαηίδζα Ni ιεβέεμοξ 5-20 nm ηα μπμία ανίζημκηαζ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο θμνέα, εκχ μ ηαηαθφηδξ πμο παναζηεοάζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ ημο 

ιζηνμβαθαηηχιαημξ κενμφ-ζε-έθαζμ πανμοζίαζε ιζηνά ιεβέεδ ηνοζηαθθζηχκ Ni πενίπμο 

5 nm ηα μπμία ανίζημκηαζ ιέζα ζηα ζθαζνζηά ζςιαηίδζα ημο SiO2.  

 

 
Στήμα 2.18: Δηθόλεο TEM ησλ θαηαιπηώλ (A) Ni/SiO2 (κέζνδνο πγξνύ εκπνηηζκνύ) θαη (Β) Ni/SiO2 

(κέζνδνο κηθξνγαιαθηώκαηνο λεξνύ-ζε-έιαην) [40]. 
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Η ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ημο Ni ιε ημ SiO2 ζηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ πμο 

παναζηεοάζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ ημο ιζηνμβαθαηηχιαημξ κενμφ-ζε-έθαζμ ανέεδηε κα 

πανειπμδίγεζ ηδ ζφκηδλδ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ni ηαζ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ μδδβχκηαξ ζε ηαθφηενα απμηεθέζιαηα. Οζ Zhang et al. [67], 

ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ ιεευδμο παναζηεοήξ (οβνυξ ειπμηζζιυξ ηαζ sol-gel) ηαηαθφηδ 

Ni/Al2O3 ζηδκ εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ημο βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. Βνήηακ υηζ, ακ 

ηαζ μζ δφμ ηαηαθφηεξ πανμοζίαζακ πανυιμζα εκενβυηδηα, μ ηαηαθφηδξ πμο 

παναζηεοάζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ ημο οβνμφ ειπμηζζιμφ έδεζλε κα απεκενβμπμζείηαζ 

ζδιακηζηά ιε ημ πνυκμ ζημοξ 500 
o
C. Ακηίεεηα, μ ηαηαθφηδξ πμο παναζηεοάζηδηε ιε ηδ 

ιέεμδμ sol-gel ανέεδηε κα είκαζ πζμ ζηαεενυξ ηαζ κα πανμοζζάγεζ ορδθυηενδ απυδμζδ ζε 

οδνμβυκμ. Η ηαηαθοηζηή ζηαεενυηδηα ηαζ δ ηαηαζημθή ηδξ εκαπυεεζδξ άκεναηα ζημκ 

ηαηαθφηδ πμο παναζηεοάζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ sol-gel, απμδυεδηε ζηδκ ορδθή δζαζπμνά 

ηαζ ζημ ιζηνυηενμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni ηαεχξ ηαζ ζηδκ ζζπονή 

αθθδθεπίδναζδ ημο Ni ιε ημκ θμνέα. Σα ζςιαηίδζα ημο Ni ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ιεευδμο 

sol-gel είκαζ ζπεηζηά ιζηνά ηαζ εενιζηά ζηαεενά οπυ ηζξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ηαζ έηζζ μ 

ζπδιαηζζιυξ άκεναηα ηαηαζηέθθεηαζ. Η αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ημο ιεηάθθμο ηαζ ημο 

θμνέα εθαπζζημπμζεί ηδ ζφκηδλδ ημο Ni ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ ηαηαζηέθθεζ ηδ 

δζάθοζδ ηαζ ηδ δζάποζδ ημο άκεναηα ζηα ζςιαηίδζα Ni, πνμζηαηεφμκηάξ ηα απυ ηδκ 

απμιάηνοκζδ ημοξ απυ ηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα ηαηά ηδκ ακάπηολδ ζκχκ άκεναηα. 

Ακηίζημζπδ ιεθέηδ πναβιαημπμίδζακ ηαζ μζ Harshini et al. [61], μζ μπμίμζ ελέηαζακ ηδκ 

επίδναζδ ηδξ ιεευδμο παναζηεοήξ ημο ηαηαθφηδ Ni/LaAlO3 ζηδκ εκενβυηδηα ηαζ 

ζηαεενυηδηα ημο βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. Οζ ιέεμδμζ πμο ελεηάζηδηακ ήηακ μ οβνυξ 

ειπμηζζιυξ (IMP), δ εκαπυεεζδ-ηαηααφεζζδ ιε Na2CO3 (DPS), δ εκαπυεεζδ-ηαηααφεζζδ 

ιε NH4OH (DPA) ηαζ δ οδνμεενιζηή (ST) ιέεμδμξ. Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ανέεδηε κα 

επδνεάγεηαζ απυ ηδ ιέεμδμ ζφκεεζδξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ 

ζεζνά: Ni-ST > Ni-DPS > Ni-DPA > Ni-IMP. Η παναηδνμφιεκδ ορδθή εκενβυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ Ni-ST απμδυεδηε ζηδκ ορδθυηενδ εζδζηή επζθάκεζα ηαεχξ ηαζ ζημ ιζηνυηενμ 

ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni ζε ζπέζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ πμο παναζηεοάζηδηακ ιε 

ηζξ άθθεξ ιεευδμοξ. Ακέθενακ, επίζδξ, υηζ μζ ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ημο Ni ηαζ 

ημο LaAlO3 εκίζποζακ ηδκ ηζκδηζηυηδηα ηςκ πθεβιαηζηχκ αηυιςκ μλοβυκμο ζημ θμνέα 

ηαζ αμήεδζακ ζηδκ ηαηαζημθή ηδξ εκαπυεεζδξ άκεναηα. Πνάβιαηζ, δ εκενβυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ Ni-ST πανέιεζκε ζηαεενή βζα ημοθάπζζημκ 100 h θεζημονβίαξ, εκχ δ εκενβυηδηα 

ημο Ni-DPS ιεζςκυηακ ζοκέπεζα ιε ημ πνυκμ. Οζ δζαθμνέξ ζηζξ ηαηαθοηζηέξ επζδυζεζξ 

είκαζ πζεακυ κα μθείθμκηαζ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ δμιέξ ηςκ εκενβχκ εέζεςκ πμο 

πνμηαθμφκηαζ απυ ηζξ ιεευδμοξ παναζηεοήξ. Όζμκ αθμνά ζηδκ πνμηαηενβαζία ηςκ 

ηαηαθοηχκ, μζ Barzegari et al. [88], ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πφνςζδξ 

(500, 600, 700, 800 
o
C) ημο ηαηαθφηδ NiO-MgO-SiO2 ζηδκ ηαηαθοηζηή ημο ζοιπενζθμνά 

βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. Σα απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

πφνςζδξ απυ 500 ζε 800 °C μδήβδζε ζε ιείςζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ηαζ ηδξ 

απυδμζδξ ζε οδνμβυκμ απυ 78.5 ζε 37.4% ηαζ 39.4 ζε 22.6% ζημοξ 550 °C, ακηίζημζπα. Η 

ιείςζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημοξ πνμπακίμο ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πφνςζδξ ημο 

ηαηαθφηδ θαίκεηαζ κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ πανάθθδθδ ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ηδξ 

ακαβςβζιυηδηαξ ηςκ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ. ΢ε ζοκέπεζα ηδξ ιεθέηδξ ημοξ μζ ίδζμζ 

ενεοκδηέξ ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακαβςβήξ (500, 550, 600, 650 
o
C) 
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ημο ηαηαθφηδ NiO-MgO-SiO2 ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR [33]. 

Η εενιμηναζία ακαβςβήξ ανέεδηε κα επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηδκ δζαζπμνά ηαζ ημ ιέζμ 

ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. 

Τρδθυηενδ εκενβυηδηα ηαζ παιδθυηενδ πμζυηδηα παναπνμσυκηςκ πανμοζίαζε μ 

ηαηαθφηδξ πμο ακάπεδηε ζε εενιμηναζία 550 
o
C θυβς ηςκ ορδθά δζεζπανιέκςκ 

ζςιαηζδίςκ Ni. Τρδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακαβςβήξ μδήβδζακ ζε εκίζποζδ ηδξ 

ζοζζςιάηςζδξ ηςκ εζδχκ Ni, δ μπμία επδνέαζε ανκδηζηά ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. 

Οζ Aghamiri et al. [85], ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ πφνςζδξ ηαζ ακαβςβήξ ημο ηαηαθφηδ 

10%Ni/SiO2 ζε δφμ λεπςνζζηά ζηάδζα ηαζ ηαοηυπνμκα ζε έκα ζηάδζμ ζηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηα. Ακέθενακ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ηαζ δ απυδμζδ 

ζε οδνμβυκμ αολήεδηακ απυ 69% ηαζ 51% ζε 91% ηαζ 64%, ακηίζημζπα, υηακ ηα ζηάδζα 

ηδξ πφνςζδξ ηαζ ηδξ ακαβςβήξ ημο ηαηαθφηδ πναβιαημπμζήεδηακ ηαοηυπνμκα. Η πφνςζδ 

ημο ηαηαθφηδ πνζκ ηδκ ακαβςβή θάκδηε κα μδήβδζε ζε ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ημο 

ηαηαθφηδ ηαζ ζημ ζπδιαηζζιυ ιεβαθφηενςκ ζςιαηζδίςκ Ni. Ο ηαηαθφηδξ αοηυξ εηηυξ απυ 

παιδθή εκενβυηδηα πανμοζίαζε ηαζ παιδθή ζηαεενυηδηα θυβς εκαπυεεζδξ άκεναηα. Οζ 

Fang et al. [89], παναζηεφαζακ ηαηαθφηεξ NiAl2O4 ιε ηδ ιέεμδμ ηδξ αοηακάθθελδξ 

(Glycine-nitrate combustion method) ηαζ ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ ιεηέπεζηα 

επελενβαζίαξ ημο ηαηαθφηδ ζηδκ ηαηαθοηζηή ημο ζοιπενζθμνά βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. 

Μεηά ηδ ιέεμδμ ηδξ αοηακάθθελδξ ηα οθζηά είηε πονχεδηακ απεοεείαξ ζημοξ 800 
o
C ζε 

αηιμζθαζνζηέξ ζοκεήηεξ είηε πνζκ ή ιεηά ηδκ πφνςζδ επελενβάζηδηακ ιε πθάζια 

εηηέκςζδξ δζδθεηηνζημφ θνάβιαημξ (DBD plasma) οπυ ζοκεήηεξ 10% H2/Ar ή 100% Air. 

Οζ επελενβαζιέκμζ ιε πθάζια ηαηαθφηεξ πανμοζίαζακ ηαθφηενδ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα 

ηαζ ακημπή ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα απυ ημ ιδ επελενβαζιέκμ δείβια. Η επελενβαζία ιε 

πθάζια ζε ακαβςβζηή αηιυζθαζνα ιεηά ηδκ πφνςζδ ημο ηαηαθφηδ NiAl2O4 ανέεδηε κα 

πανμοζζάγεζ ηδ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηα ελ αζηίαξ ηδξ ζζπονυηενδξ 

αθθδθεπίδναζδξ ημο Ni ιε ημ θμνέα, ηδξ ορδθυηενδξ δζαζπμνάξ ηαζ ημ ιζηνυηενμ ιέβεεμξ 

ηςκ ηνοζηαθθζηχκ Ni, ηδξ ιείςζδξ ηδξ μλφηδηαξ ηαεχξ ηαζ ηδξ αφλδζδξ ηςκ 

επζθακεζαηχκ εζδχκ μλοβυκμο ηςκ ηαηαθοηχκ.  

Καηαθφηεξ ημααθηίμο (Co) ηαζ παθημφ (Cu) 

Οζ οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ ημααθηίμο ηαζ παθημφ δεκ έπμοκ ιεθεηδεεί ζδζαίηενα βζα ηζξ 

ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR. ΢ηδ αζαθζμβναθία οπάνπμοκ ιυκμ δφμ ιεθέηεξ βζα ηδ 

ζοιπενζθμνά αοηχκ ηςκ ιεηάθθςκ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ PSR [90,91]. ΢οβηεηνζιέκα, 

μζ Resini et al. [90] ιεθέηδζακ ηδ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ Pd–Cu/Al2O3 (Pd:Cu=1:5 

atomic ratio, 30% metal w/w) ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 700-1100 K (427- 827 
o
C) ιε 

H2O/C= 2. Ακ ηαζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ανέεδηε κα βίκεηαζ αζζεδηή πάκς απυ ημοξ 

525 
o
C, o ηαηαθφηδξ αοηυξ ανέεδηε κα ηαηαθφεζ ηζξ ακηζδνάζεζξ αθοδνμβυκςζδξ ηαζ 

δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο πανμοζζάγμκηαξ ορδθέξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ C3H6, C2H4, 

CH4 ζε υθμ ημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ (΢π. 2.19).  
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Στήμα 2.19: Μεηαηξνπή αληηδξώλησλ θαη εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο γηα 

ηνλ θαηαιύηε Pd-Cu/Al2O3 ππό ζπλζήθεο PSR [90]. 

 

Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, ημ Co θαίκεηαζ κα πανμοζζάγεζ ηαθφηενα απμηεθέζιαηα ζε ζπέζδ 

ιε ημ Cu βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR. Οζ Do et al. [91], ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ 

πνμζεήηδξ Ce ζε δζάθμνεξ πενζεηηζηυηδηεξ ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα 

ημο ηαηαθφηδ 30%Co/Al2O3 ζημοξ 700 °C βζα 10 h ιε H2O/C= 2 ηαζ GHSV= 6000 h
-1

.  

 

 
Στήμα 2.20: Καηαλνκή πξντόλησλ γηα ηνπο θαηαιύηεο 30%CoxCey/70%γ-Al2O3 ππό ζπλζήθεο PSR 

ζηνπο 700 °C [91]. 

 

Η πνμζεήηδ ημο Ce δδιζμφνβδζε ηεκέξ εέζεζξ μλοβυκμο ηαζ δ ζηακυηδηα ιεηαθμνάξ 

μλοβυκμο ημο Ce εοκυδζε ηδ ιεηαηνμπή ημο CO ζε CO2 ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ 

PSR, ακαζηέθθμκηαξ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ηαζ πνμάβμκηαξ ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο. 

Βέθηζζηα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζε μ ηαηαθφηδξ 30%Co0.85Ce0.15/70%β-Al2O3, μ μπμίμξ 

ήηακ ζηακυξ κα ιεηαηνέρεζ πθήνςξ ημ πνμπάκζμ, κα πανμοζζάζεζ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ 

οδνμβυκμ ίζδ ιε 75% ηαζ κα πενζμνίζεζ ζδιακηζηά ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηςκ 10 h ακηίδναζδξ. 
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2.4.2.2 Καηαιύηεο επγελώλ κεηάιισλ 

Οζ ηαηαθφηεξ εοβεκχκ ιεηάθθςκ (π.π. Rh, Ru, Pt, Pd, Ir) πανμοζζάγμοκ βεκζηά ορδθυηενδ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, εηθεηηζηυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα απυ ημοξ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ 

ιεηάπηςζδξ (Ni, Co, Cu) βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR, πζεακυκ θυβς ηδξ ζζπονήξ 

ζηακυηδηαξ ημοξ κα «ζπάκε» ημ δεζιυ C-C ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο [4,10,30,92]. 

Δπίζδξ, δ ακάπηολδ ημο άκεναηα επζαναδφκεηαζ ζδιακηζηά ζηα εοβεκή ιέηαθθα ζε ζπέζδ 

ιε ημ Ni ηαεχξ θαίκεηαζ υηζ ζοιααίκεζ ιέζς εκυξ δζαθμνεηζημφ ιδπακζζιμφ [93,94]. 

Χζηυζμ, δ εθανιμβή ημοξ ζηδ αζμιδπακία πενζμνίγεηαζ θυβς ημο ορδθμφ ηυζημοξ πμο 

πανμοζζάγμοκ. Ονζζιέκα απυ αοηά ηα ιέηαθθα οπμθένμοκ επίζδξ απυ ζοζζςιάηςζδ ηαζ 

εκαπυεεζδ άκεναηα. Χξ εη ημφημο, έκαξ ζδιακηζηυξ ανζειυξ ενεοκδηζηχκ πνμζπαεεζχκ 

έπεζ ηαηααθδεεί βζα ηδ αεθηζζημπμίδζδ ηδξ απυδμζδξ ηςκ ακηζδνάζεςκ PSR ηαζ LPGSR 

ιε πνήζδ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ εοβεκχκ ιεηάθθςκ ηαζ ηδ ηαοηυπνμκδ ιείςζδ ηδξ 

θυνηζζδξ ηδξ εκενβήξ ιεηαθθζηήξ θάζδξ ιε ζηυπμ ηδ ιείςζδ ημο ηυζημοξ.  

Ακάιεζα ζημοξ οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ εοβεκχκ ιεηάθθςκ πμο έπμοκ ελεηαζηεί βζα 

ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR, μζ ηαηαθφηεξ Rh ηαζ Ru θαίκεηαζ κα πανμοζζάγμοκ αέθηζζηα 

απμηεθέζιαηα [4,30,31,92,95]. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μζ Kolb et al. [30] ιεθέηδζακ ηδκ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζε οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ εοβεκχκ 

ιεηάθθςκ (Rh, Pt ηαζ Pd) ηαζ Ni. Ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ Rh πανμοζίαζε ορδθυηενδ 

εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζε ζπέζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Pt ηαζ 

Pd εκχ μ ηαηαθφηδξ Ni ήηακ πναηηζηά ακεκενβυξ ζηζξ ελεηαγυιεκεξ ζοκεήηεξ. Η 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα δζαθμνεηζηχκ ιεηάθθςκ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ 

δζενεοκήεδηε επίζδξ απυ ημοξ Gandhi et al. [92] πνδζζιμπμζχκηαξ παιδθή ζοβηέκηνςζδ 

πνμπακίμο (1500 ppm) ζηδκ ηνμθμδμζία. ΢φιθςκα ιε ημοξ ενεοκδηέξ δ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα ανέεδηε κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Ni~ Re< Ru< Pt< Ir~ Rh. Οζ 

Kukasabe et al. [31] ελέηαζακ ηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ 

εοβεκχκ ιεηάθθςκ βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζημ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ 400-550 
o
C. ΢φιθςκα 

ιε ηα απμηεθέζιαηα ημοξ, δ ιεηαηνμπή ημο 

πνμπακίμο ανέεδηε κα είκαζ ορδθυηενδ βζα 

ημοξ οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Rh ηαζ Ru 

εκχ μζ ηαηαθφηεξ Pt ηαζ Pd πανμοζίαζακ 

ζδιακηζηά παιδθυηενεξ ιεηαηνμπέξ ζε υθμ ημ 

ελεηαγυιεκμ εενιμηναζζαηυ εφνμξ (΢π. 2.21). 

΢ηδκ ενβαζία ηςκ Moura et al. [4] μ εζδζηυξ 

νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ LPGSR ζημοξ 400 
o
C 

ανέεδηε κα ιεζχκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά  

Rh/CeO2-SiO2 >> Pt/CeO2-SiO2 > 

Ru/CeO2SiO2 >> Ni/CeO2-SiO2. ΢ε πνυζθαηδ 

δδιμζίεοζδ ηςκ Ramantani et al. [95] δ 

εκενβυηδηα οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ ιεηάθθςκ (1%M/Al2O3) βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR 

ανέεδηε κα είκαζ ορδθυηενδ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru ηαζ Rh ζε ζπέζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Ir, 

Pt, Pd ηαζ Re. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ εκενβυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Ru ηαζ Rh ανέεδηε 

Στήμα 2.21: Μεηαηξνπή ηνπ πξνπαλίνπ γηα 

ηνπο θαηαιύηεο 1%M/Ce0.15Zr0.85O2 (M: 

Rh, Ru, Pt, Pd) ππό ζπλζήθεο PSR [31]. 
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κα είκαζ ζοβηνίζζιδ ιε αοηή ημο ηαηαθφηδ 10%Ni/Al2O3. Γζαθμνεηζηά απμηεθέζιαηα 

ακαθένεδηακ απυ ημοξ Engler et al. [96] ηαζ Barbier et al. [97], μζ μπμίμζ ανήηακ υηζ μ 

ηαηαθφηδξ Pt δζεζπανιέκμξ είηε ζε Al2O3 είηε ζε CeO2 πανμοζζάγεζ ορδθυηενδ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh. Οζ δζαθμνέξ ζηδκ ζεζνά ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ εα ιπμνμφζακ κα μθείθμκηαζ 

ηυζμ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ απυ ημοξ ενεοκδηέξ 

υζμ ηαζ ζηδ δζαθμνεηζηή ζφκεεζδ ηςκ ηαηαθοηχκ.  

Η δζαθμνεηζηή θφζδ ημο εοβεκμφξ ιεηάθθμο εηηυξ απυ ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ή/ηαζ 

ημο αμοηακίμο έπεζ ανεεεί κα επδνεάγεζ ηαζ ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ 

ακηίδναζδξ. ΢οβηεηνζιέκα μζ Kolb et al. [30], ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ Rh ανέεδηε κα 

πανμοζζάγεζ ορδθυηενμ θυβμ εηθεηηζημηήηςκ CO/CO2 ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ Pt 

ελαζηίαξ ηδξ παιδθυηενδξ εκενβυηδηαξ ημο πνχημο βζα ηδκ ακηίδναζδ WGS. Ακηίζημζπα 

απμηεθέζιαηα πανμοζίαζακ ηαζ μζ Barbier et al. [98], μζ μπμίμζ εηηυξ απυ ηδκ εκενβυηδηα 

ηςκ ηαηαθοηχκ ζηδκ PSR ελέηαζακ ηαζ ηδκ εκενβυηδηα ημοξ ζηδκ ακηίδναζδ WGS ηαζ 

ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ Pt ήηακ πζμ εκενβυξ απυ ημ Rh βζα ηδκ ακηίδναζδ WGS. Οζ 

Ramantani et al. [95] ακέθενακ υηζ μζ ηαηαθφηεξ Ru ηαζ Ir πανμοζίαζακ πανυιμζεξ 

εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα CO ηαζ CO2, εκχ μ ηαηαθφηδξ Rh ανέεδηε κα είκαζ 

πενζζζυηενμ εηθεηηζηυξ ςξ πνμξ ημ CO. Δπζπθέμκ, ακέθενακ υηζ δ εηθεηηζηυηδηα ημο 

ιεεακίμο ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ ηςκ 600 
o
C ανέεδηε κα είκαζ ορδθυηενδ βζα ημκ 

πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ Ru ζε ζπέζδ ιε ημοξ Rh ηαζ Ir, ημ μπμίμ απμδυεδηε ζηδκ ορδθυηενδ 

εκενβυηδηα ημο Ru βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO ηαζ CO2.  

Οζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ PSR ιε αηιυ έπεζ ανεεεί υηζ 

επδνεάγμκηαζ ηαζ απυ ηδκ θυνηζζδ ημο Rh. Πζμ ζοβηεηνζιέκα μζ Zapf et al. [99] ακέθενακ 

υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ζημοξ 750 
o
C ανέεδηε κα είκαζ πθήνδξ ηαζ βζα ημοξ ηνεζξ 

ηαηαθφηεξ 1%Rh/Al2O3, 2.5%Rh/Al2O3 ηαζ 5%Rh/Al2O3 βζα 140 h ακηίδναζδξ. Γζα υθμοξ 

ημοξ ηαηαθφηεξ παναηδνήεδηακ ιζηνέξ δζαθμνέξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ 

H2, CO ηαζ CO2 εκχ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 έδεζλε κα ιεζχκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ 

θυνηζζδξ ζε Rh. Οζ ενεοκδηέξ ακέθενακ υηζ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh 

είκαζ πμθφ πζεακυ κα παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζε αοηέξ ηζξ δζαθμνέξ.  

Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ Ni έηζζ ηαζ ζηδκ 

πενίπηςζδ ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ εοβεκχκ ιεηάθθςκ μ θμνέαξ έπεζ ανεεεί κα 

παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, εηθεηηζηυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ημοξ 

βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR [10,13,31,59,95,100–103]. Οζ Alphonse et al. [100] 

ακέθενακ υηζ μζ ηαηαθφηεξ Rh (1 wt.%) πμο οπμζηδνίπεδηακ ζε θμνείξ TiO2 ηαζ 

Ce0.5Zr0.5O2 πανμοζίαζακ ορδθυηενδ εκενβυηδηα ζε ζπέζδ ιε ημκ Rh/Al2O3 βζα ηδκ 

ακηίδναζδ PSR ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ. ΢ηδκ ενβαζία ηςκ Yu et al. [101] ορδθυηενδ 

εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ πανμοζίαζακ ηαζ μζ 

ηαηαθφηεξ Rh πμο οπμζηδνίπηδηακ ζε θμνέα TiO2 (rutile) ζε ζπέζδ ιε ημκ θμνέα γ-Al2O3, 

εκχ μζ ηαηαθφηεξ Rh/TiO2 (anatase) ανέεδηακ κα είκαζ πναηηζηά ακεκενβμί. Οζ ενεοκδηέξ 

ακέθενακ υηζ μζ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ πνμεπελενβαζίαξ 

ιε H2 ζηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ Rh/TiO2 (anatase) ήηακ πμθφ ζζπονέξ ιε απμηέθεζια 

δ επζθάκεζα ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh κα ηαθοθεεί απυ ημ ιενζηχξ ακδβιέκμ TiO2 

πανμοζζάγμκηαξ ηεθζηά πμθφ παιδθή ιεηαηνμπή. Ακηίεεηα, ζηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ 
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Rh/TiO2 (rutile) μζ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα ανέεδηακ κα είκαζ μζ ηαηάθθδθεξ, ιε 

απμηέθεζια ηδκ ορδθυηενδ εκενβυηδηα απ’ υθμοξ ημο ελεηαγυιεκμοξ ηαηαθφηεξ. Η ίδζα 

μιάδα, ζε ιεηέπεζηα ενβαζία ηδξ, ιεθέηδζε ηδκ ζοιπενζθμνά οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ 

Rh ζε θμνείξ Ce1−xZrxO2 ηαζ γ-Al2O3 ηαζ ακέθενε υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ζημοξ 

300 
o
C ανέεδηε κα ιεζχκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Rh/Ce0.25Zr0.75O2 > Rh/Ce0.5Zr0.5O2 

> Rh/ZrO2 > Rh/Ce0.75Zr0.25O2 > Rh/CeO2 > Rh/Al2O3 [102]. Πανυιμζα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάζηδηακ ηαζ ζηδκ ενβαζία ηςκ Kusakabe et al. [31] μζ μπμίμζ ανήηακ υηζ μ 

ηαηαθφηδξ Rh-Ce0.3Zr0.7O2 είκαζ πζμ εκενβυξ ζε ζπέζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Rh-Ce0.5Zr0.5O2 

ηαζ Rh-Ce0.15Zr0.85O2 βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ (΢π. 2.22).  

 

 

Στήμα 2.22: (Α) Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ, (Β) ξπζκόο παξαγσγήο H2 θαη (C) θαηαλνκή πξντόλησλ 

ζηνπο 450
o
C γηα ηνπο θαηαιύηεο 1 wt% Rh/Ce1−xZrxO2 ππό ζπλζήθεο PSR [31]. 

 

Ο θυβμξ Ce/Zr ανέεδηε κα επδνεάγεζ ηδκ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ακηίδναζδξ ιε ημκ πζμ 

εκενβυ ηαηαθφηδ Rh-Ce0.3Zr0.7O2 κα πανμοζζάγεζ ηδκ ορδθυηενδ παναβςβή CH4 ηαζ 

παιδθυηενδ παναβςβή H2, CO ηαζ CO2 ζημοξ 450 
o
C. Οζ Ramantani et al. [95] ελέηαζακ 

ηδκ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα (Al2O3, TiO2 ηαζ CeO2-ZrO2) ζηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηαηαθοηχκ Rh ηαζ Ru (1wt.%) βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζημ εενιμηναζζαηυ 

εφνμξ 450-750 
o
C. Ακέθενακ υηζ μζ ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμζ ζε θμνείξ Al2O3 ηαζ 

TiO2 πανμοζίαζακ πανυιμζα ζοιπενζθμνά, εκχ μ ηαηαθφηδξ Rh/CeO2-ZrO2 ήηακ 

θζβυηενμ εκενβυξ ζε υθμ ημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, μζ 

οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ Ru πανμοζίαζακ πανυιμζα ζοιπενζθμνά ζημ ελεηαγυιεκμ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ. Οζ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3, Ru/Al2O3 ηαζ Ru/CeO2-ZrO2 ελεηάζηδηακ 

ηαζ ςξ πνμξ ηδκ ζηαεενυηδηα ημοξ οπυ ζοκεήηεξ PSR ηαζ LPGSR ηαζ ανέεδηε υηζ μ 

ηαηαθφηδξ Ru/CeO2-ZrO2 πανμοζζάγεζ ηδκ ορδθυηενδ ζηαεενυηδηα θυβς ηδξ ορδθυηενδξ 

εκενβυηδηαξ ημο Ru ζηδκ αενζμπμίδζδ ημο άκεναηα οπυ ηζξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ, μζ 

μπμίεξ, υηακ ζοκδοάγμκηαζ ιε ηζξ εοκμσηέξ ζδζυηδηεξ μλεζδμακαβςβήξ ημο θμνέα CeO2-

ZrO2, έπμοκ ςξ απμηέθεζια ηδκ ηαηαζημθή ηδξ ζοζζχνεοζδξ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα 

ημο ηαηαθφηδ.  

(A) (B) (C) 
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Η επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά έπεζ ελεηαζηεί ηαζ ζε 

οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Ir. ΢οβηεηνζιέκα, μζ Hou et al. [13] ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ 

Ir/Ce0.75Zr0.25O2 πανμοζίαζε ηδκ ορδθυηενδ ιεηαηνμπή πνμπακίμο ηαζ παναβςβή H2 ζε 

ζπέζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Ir/CeO2 ηαζ 

Ir/ZrO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ζημοξ 

600 
o
C (΢π. 2.23). Η ορδθή ζηακυηδηα 

απμεήηεοζδξ μλοβυκμο ηαζ δ 

ηζκδηζηυηδηα ημο μλοβυκμο έπεζηα απυ 

ηδκ πνμζεήηδ ημο Zr ζημ θμνέα CeO2 

πζεακυκ είκαζ μζ θυβμζ πμο μδήβδζακ 

ζηδκ ορδθυηενδ εκενβυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ Ir/Ce0.75Zr0.25O2. Δπζπθέμκ μ 

θμνέαξ Ce0.75Zr0.25O2 ανέεδηε κα 

ειπμδίγεζ ηδκ πονμζοζζςιάηςζδ ηςκ 

ηαθά δζεζπανιέκςκ ζςιαηζδίςκ Ir ηαζ 

κα ακαζηέθθεζ απμηεθεζιαηζηά ηδκ 

εκαπυεεζδ άκεναηα ιέζς ηδξ ζζπονήξ 

αθθδθεπίδναζδξ ημο Ir ιε ημ θμνέα.  

Δίκαζ ειθακέξ υηζ ημ ιζηηυ μλείδζμ CeO2-ZrO2 έπεζ ιεθεηδεεί ανηεηά ςξ θμνέαξ βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ εοβεκχκ ιεηάθθςκ βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR. Δηηυξ απυ ημκ 

ζοκδοαζιυ ημο CeO2 ιε ημ ZrΟ2, εκεαννοκηζηά απμηεθέζιαηα έπμοκ δείλεζ ηαζ άθθα 

ιζηηά μλείδζα ιε αάζδ ημ CeO2 [10,59,103]. Γζα πανάδεζβια, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ΢πήια 

2.24, δ πνήζδ ηςκ ιζηηχκ μλεζδίςκ CeO2-Al2O3 ςξ θμνείξ έπεζ ανεεεί κα αεθηζχκεζ ηδκ 

εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ημο Rh ζε ζπέζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3 ηαζ Rh/CeO2 

θυβς ηςκ ζζπονυηενςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα ηαζ ηδξ εκίζποζδξ ηδξ 

πνμζνυθδζδξ ηυζμ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ημο αηιμφ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ 

[59,103].  

 

            (A)             (B) 

  
Στήμα 2.24: (Α) Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ γηα ηνπο θαηαιύηεο 2Rh/CeAl θαη (Β) 

ξπζκόο αληίδξαζεο θαη TOF γηα ηηο δηαθνξεηηθέο πεξηεθηηθόηεηεο CeO2 ππό ζπλζήθεο PSR ζηνπο 

500
o
C [103] . 

 

Στήμα 2.23: Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ θαη 

ζπγθέληξσζε H2 γηα ηνπο θαηαιύηεο 

Ir/Ce0.75Zr0.25O2, Ir/CeO2 θαη Ir/ZrO2 ππό 

ζπλζήθεο PSR ζηνπο 600
o
C [13]. 
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Απυ ηζξ δζαθμνεηζηέξ ηζιέξ θυνηζζδξ ζε CeO2 πμο ελεηάζηδηακ, μ ηαηαθφηδξ Rh 

οπμζηδνζβιέκμξ ζε 20%CeO2-Al2O3 πανμοζίαζε ηδκ ορδθυηενδ εκενβυηδηα βζα ηδκ 

ακηίδναζδ PSR ζημοξ 500 
o
C, πζεακυκ θυβς ηδξ ορδθυηενδξ δζαζπμνάξ ημο Rh ηαζ ημο 

CeO2, ηδξ ορδθήξ ακαβςβζιυηδηαξ ημο CeO2 ηαζ ηςκ μλεζδίςκ ημο Rh ηαζ ηςκ ζζπονχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηαλφ ηςκ Rh, CeO2 ηαζ Al2O3 [103]. Δπζπθέμκ δ πνήζδ Gd-CeO2 

(CGO) ςξ θμνέα ανέεδηε κα αεθηζχκεζ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ημο Rh ζε ζπέζδ ιε 

αοηή ημο ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 οπυ ζοκεήηεξ LPGSR [10]. Ο θμνέαξ CGO ανέεδηε κα 

παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ αεθηίςζδ ηδξ εκενβυηδηαξ ηαζ ηδξ ακηίζηαζδξ ζηδκ 

εκαπυεεζδ άκεναηα ημο Rh ελαζηίαξ ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ηςκ οδνμβμκακενάηςκ 

ηαζ ημο πθεβιαηζημφ μλοβυκμο ημο θμνέα πανάθθδθα ιε ηζξ ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ 

πχνα ζηδκ επζθάκεζα ημο ιεηάθθμο.   

 Δπίδξαζε ιεηηνπξγηθώλ παξακέηξσλ 2.4.3

Οζ θεζημονβζηέξ ζοκεήηεξ ηδξ ακηίδναζδξ ιπμνμφκ κα επδνεάζμοκ ζδιακηζηά ζηδκ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, εηθεηηζηυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ. ΢φιθςκα ηαζ ιε 

ηδκ εενιμδοκαιζηή ακάθοζδ πμο πναβιαημπμζήεδηε ζηδκ Δκυηδηα 2.3 μζ ακηζδνάζεζξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο ιε αηιυ πνμξ παναβςβή οδνμβυκμο 

εοκμμφκηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ θυβς ηδξ ορδθήξ εκδμεενιζηυηδηαξ πμο 

πανμοζζάγμοκ. Δπίζδξ, μ θυβμξ Η2Ο/C επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηδκ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ 

ηδξ ακηίδναζδξ. Τρδθμί θυβμζ Η2Ο/C εκζζπφμοκ ηζξ ακηζδνάζεζξ WGS ηαζ ηδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ μδδβχκηαξ ζε ορδθυηενδ παναβςβή H2 ηαζ CO2 ηαζ 

παιδθυηενδ παναβςβή ιεεακίμο ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ.  

Ακηίζημζπδ ζοιπενζθμνά έπεζ παναηδνδεεί ηαζ απυ ηδκ πεζναιαηζηή ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ 

ηδξ εενιμηναζίαξ ηαζ ημο θυβμο Η2Ο/C ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά οπμζηδνζβιέκςκ 

ηαηαθοηχκ ιεηάθθςκ βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR. Όζμκ αθμνά ηδ εενιμηναζία 

ακηίδναζδξ, δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο έπεζ ανεεεί κα αολάκεηαζ ιε 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ [9,30,63,75,104,105]. Οζ Azizzadeh Fard et al. [63] 

ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ζηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ηαζ 

ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ οδνμβυκμ βζα ηδκ ακηίδναζδ PSR ηαζ ακέθενακ υηζ ηυζμ δ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ οδνμβυκμ αολήεδηακ ιε 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ απυ ημοξ 500 ζημοξ 700 
o
C. Οζ Laosiripojana et al. 

[9] ελέηαζακ ηαζ αοημί ηδκ επίδναζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ ζηδ ιεηαηνμπή ημο 

LPG ηαζ ζηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ οπυ ηδκ πανμοζία ημο 

CeO2. ΢φιθςκα ιε ημ ΢πήια 2.25, ανήηακ υηζ ηυζμ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ 

ημο αμοηακίμο αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ απυ ημοξ 700 ζημοξ 

900 
o
C. ΢ημοξ 900

o
C, ηα ηφνζα πνμσυκηα πμο ακζπκεφηδηακ ήηακ CH4, H2, CO ηαζ CO2 εκχ 

παναηδνήεδηε ιζηνή παναβςβή C2H4. Οζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ H2 ηαζ CO αολήεδηακ 

ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, εκχ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ CO2 ηαζ C2H4 

ιεζχεδηακ. Η ελάνηδζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ημο CH4 απυ ηδ εενιμηναζία ακηίδναζδξ 

ανέεδηε κα ιδκ έπεζ ιμκυημκδ ηάζδ ηαζ κα πανμοζζάγεζ ιέβζζημ πενίπμο ζημοξ 800 ◦C. 
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Στήμα 2.25: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο ζηηο κεηαηξνπέο ηνπ πξνπαλίνπ (○) θαη ηνπ 

βνπηαλίνπ (●) θαη ζηελ εθιεθηηθόηεηα σο πξνο H2 (◊), CO (♦), CO2 (□), CH4 (■), C2H6 (   ) θαη C2H4 

(▲) παξνπζία ηνπ CeO2 ππό ζπλζήθεο LPGSR [9]. 

 

Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζακ ηαζ μζ Shen et al. [75] μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ δ 

ιεηαηνμπή ημο LPG οπυ ηδκ πανμοζία ηαηαθφηδ 15%Ni/Mg1.25Al αολήεδηε απυ 88.3% ζε 

100% ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ ημοξ 400 ζημοξ 500 
o
C, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ 

ορδθυηενδ εενιμηναζία ακηίδναζδξ εοκμεί ηδκ ιεηαηνμπή ημο LPG ζε CO, CO2 ηαζ H2, δ 

μπμία είκαζ ζφιθςκδ ιε ηδκ εκδυεενιδ θφζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ. Η 

εενιμηναζία ηδξ ακηίδναζδξ επδνέαζε ηαζ ηδκ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ, ιε ηζξ 

εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ CO, CO2 ηαζ H2 κα αολάκμκηαζ εκχ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 κα 

ιεζχκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. Οζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ 

ακηίδναζδξ ήηακ ημκηά ζηζξ ακηίζημζπεξ ηζιέξ ζζμννμπίαξ, ημ μπμίμ μδήβδζε ζημ 

ζοιπέναζια υηζ δ ιεεακμπμίδζδ ημο Η2 ηαζ ηςκ COx αθθά ηαζ δ ιεηαηυπζζδ ημο CO ιε 

αηιυ έθηαζακ ζε πδιζηή ζζμννμπία.  

Η εενιμηναζία ακηίδναζδξ εηηυξ απυ ηδ ιεηαηνμπή ημο LPG ηαζ ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ 

πνμξ ηα πνμσυκηα ακηίδναζδξ θαίκεηαζ κα επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηαζ ηδ ζηαεενυηδηα ηςκ 

ηαηαθοηχκ. Οζ Modafferi et al. [105] ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ ανέεδηε κα 

απεκενβμπμζείηαζ ιε αολακυιεκμοξ νοειμφξ ηαεχξ δ εενιμηναζία ηδξ ακηίδναζδξ 

ιεζχεδηε απυ ημοξ 800 ζημοξ 600 
o
C (΢π. 2.26).  

 

 
Στήμα 2.26: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο ζηε κεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηνπ 

ρξόλνπ αληίδξαζεο παξνπζία ηνπ Ni–Ru/GDC ππό ζπλζήθεο PSR [105]. 
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Η εενιμηναζία ακηίδναζδξ ανέεδηε κα επδνεάγεζ ζδιακηζηά ημ νοειυ ηδξ εκαπυεεζδξ 

άκεναηα αθθά ηαζ ηδ ζφκηδλδ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni. Τρδθυηενμξ νοειυξ 

ζπδιαηζζιμφ άκεναηα (0.42 mgC/(min‧gcat)) ηαηαβνάθδηε ζημοξ 600 
o
C, εκχ ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ  παναηδνήεδηε δναζηζηή ιείςζδ ημο νοειμφ 

εκαπυεεζδξ άκεναηα (0.12 mgC/(min‧gcat)) ζημοξ 700 
o
C ηαζ 0.065 mgC/(min‧gcat) ζημοξ 

800 
o
C). Ακηίεεηα, δ πονμζοζζςιάηςζδ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ni ανέεδηε κα αολάκεηαζ ιε 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ. ΢ημοξ 600 
o
C ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο 

ιεηάθθμο δε ανέεδηε κα επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά ιε ηδ ιέζδ ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο ηαηαθφηδ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζημοξ 600 
o
C κα είκαζ πενίπμο 6.0 nm 

(ζημκ θνέζημ ηαηαθφηδ ήηακ 5.5 nm). Χζηυζμ, ηαεχξ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία 

ακηίδναζδξ ηα θαζκυιεκα πονμζοζζςιάηςζδξ βίκμκηαζ πζμ έκημκα ηαζ δ ιέζδ ηαηακμιή 

ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ αθθάγεζ δναζηζηά, πενκχκηαξ απυ ηα 6 nm ζηα 10 ηαζ 15 nm 

ιεηά ηδ θεζημονβία ζημοξ 700 ηαζ 800 
o
C, ακηίζημζπα. Η απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ 

πμο εηηέεδηε ζημοξ 600 
o
C οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

απμδυεδηε ηαηά ηφνζμ θυβμ ζηδ ζδιακηζηή εκαπυεεζδ κδιαημεζδμφξ ηαζ άιμνθμο 

άκεναηα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ. 

Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ, μ θυβμξ H2O/C είκαζ ιζα ααζζηή πανάιεηνμξ ιε 

ζδιακηζηή επίδναζδ ζηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ οδνμβμκακενάηςκ ιε αηιυ. Δίκαζ 

βκςζηυ υηζ ορδθμί θυβμζ H2O/C εοκμμφκ ηδ ιεηαηνμπή ηςκ οδνμβμκακενάηςκ πνμξ H2 

ηαζ COx, ακ ηαζ δ πνμζεήηδ επζπθέμκ αηιμφ ηαζ ιεβαθφηενμο ελμπθζζιμφ εεςνμφκηαζ 

ακεπζεφιδηα απυ μζημκμιζηή άπμρδ [33]. Δπίζδξ, ιζα πμθφ ορδθή ηζιή ημο θυβμο H2O/C 

ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε ιεβαθφηενδ πμζυηδηα αηιμφ πμο δεκ ακηζδνά ηαζ δ ακαθμβία 

H2O/C πένα απυ αοηήκ ηδκ ηζιή ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ πνμαθήιαηα δζαπςνζζιμφ ζημ 

νεφια εηνμήξ [42]. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, ιζα πμθφ παιδθή ηζιή ακαθμβίαξ H2O/C ιπμνεί 

κα μδδβήζεζ ζηδ δζάζπαζδ ηςκ οδνμβμκακενάηςκ ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ζηδκ εκαπυεεζδ 

ιεβαθφηενςκ πμζμηήηςκ άκεναηα ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα ιε απμηέθεζια ηδκ 

απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ [33]. ΢φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, δ αφλδζδ ημο θυβμο 

H2O/C ζηζξ ακηζδνάζεζξ PSR ηαζ LPGSR έπεζ ανεεεί κα μδδβεί ζε αφλδζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ 

αοηχκ ηςκ δφμ οδνμβμκακενάηςκ [6,9,106–108,10,30,33,49,61,63,75,104]. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, μζ Barzegari et al. [33] ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο H2O/C ζηδ 

ζοιπενζθμνά ηαηαθφηδ 15wt%NiO-MgO-SiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ζημοξ 650 
o
C. Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ΢πήια 2.27Α, δ αφλδζδ ηδξ 

ακαθμβίαξ H2O/C απυ 1 ζε 4 είπε εεηζηή επίδναζδ ηυζμ ζηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο 

υζμ ηαζ ζηδκ απυδμζδ ςξ πνμξ Η2. Δπζπθέμκ μζ ζοββναθείξ ακέθενακ υηζ μζ 

εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ CO ηαζ CH4 ιεζχεδηακ ιε αφλδζδ ηδξ ακαθμβίαξ H2O/C, εκχ δ 

εηθεηηζηυηδηα ημο CO2 αολήεδηε ζηαδζαηά (΢π. 2.27Β). Η ζοιπενζθμνά αοηή οπέδεζλε 

υηζ δ αφλδζδ ηδξ ακαθμβίαξ H2O/C μδήβδζε ηδκ ζζμννμπία ηδξ ακηίδναζδξ WGS πνμξ ηα 

δελζά, μδδβχκηαξ ζε ιεβαθφηενδ παναβςβή CO2 ηαζ H2, εκχ ηζξ ακηζδνάζεζξ 

ιεεακμπμίδζδξ πνμξ ηα ανζζηενά. 
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Στήμα 2.27: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ H2O/C ζηε κεηαηξνπή ηνπ πξνπαλίνπ θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα σο 

πξνο H2 γηα θαηαιύηε 15%NiO-MgO-SiO2 γηα ηελ αληίδξαζε PSR ζηνπο 650 
o
C [33]. 

 

Ακέθενακ, επίζδξ, υηζ ζε παιδθυηενμοξ θυβμοξ H2O/C παναηδνήεδηακ ιζηνέξ πμζυηδηεξ 

C2H6, C2H4, ηαζ C3H6 ζημ νεφια ελυδμο ελ αζηίαξ ηδξ εκίζποζδξ ηςκ ακηζδνάζεςκ 

δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο ζε ζπέζδ ιε αοηή ηδξ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ. Με ζημπυ κα 

ελεηάζμοκ ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο H2O/C ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο 

ηαηαθφηδ πναβιαημπμίδζακ πεζνάιαηα εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ μλείδςζδξ ζημοξ 

πνδζζιμπμζδιέκμοξ ηαηαθφηεξ (΢π. 2.28).  

 

 
Στήμα 2.28: Πεηξάκαηα TPO γηα ηνπο ρξεζηκνπνηεκέλνπο θαηαιύηεο 15%NiO-MgO-SiO2 έπεηηα 

από ηα πεηξάκαηα κε ηνπο δηαθνξεηηθνύο ιόγνπο H2O/C [33]. 

 

Βνήηακ υηζ δ έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ ζηδκ ορδθή εενιμηναζία ιεζχεδηε ιε αφλδζδ ηδξ 

ακαθμβίαξ αηιμφ πνμξ άκεναηα απυ 1 ζε 4 βεβμκυξ πμο μδήβδζε ζημ ζοιπέναζια υηζ μ 

νοειυξ εκαπυεεζδξ άκεναηα ιεζχεδηε δναιαηζηά θυβς ηδξ ηαηαζημθήξ ηςκ ακηζδνάζεςκ 

δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο.  

Οζ Laosiripojana et al. [10], ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο H2O/C βζα ηδκ ακηίδναζδ 

LPGSR ζημοξ 900 
o
C πανμοζία ηαηαθφηδ Ni/Gd-CeO2. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ ΢πήια 2.29, 

ανέεδηε υηζ δ παναβςβή Η2 ηαζ CO2 αολήεδηε ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2O 
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ζηδκ ηνμθμδμζία, εκχ εηείκδ ηςκ CO, CH4, C2H4 ηαζ C2H6 ιεζχεδηε. Η ιεηααμθή ηςκ 

παναβυιεκςκ ζοβηεκηνχζεςκ H2, CO2 ηαζ CO μθείθεηαζ ζηδκ επίδναζδ ηδξ ακηίδναζδξ 

WGS, εκχ δ ιείςζδ ηςκ CH4, C2H4 ηαζ C2H6 εα ιπμνμφζε κα μθείθεηαζ ζηδκ πεναζηένς 

ακαιυνθςζδ ημοξ οπυ ηδκ πανμοζία πενίζζεζαξ αηιμφ πνμξ παναβςβή πενζζζυηενμο CO 

ηαζ H2. 

 

 
Στήμα 2.29: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ LPG/H2O ζηηο εθιεθηηθόηεηεο ησλ πξντόλησλ παξνπζία ηνπ 

θαηαιύηε Ni/CGO γηα ηελ αληίδξαζε LPGSR ζηνπο 900 
o
C [10]. 

 

Πανυιμζα απμηεθέζιαηα πνμέηορακ ηαζ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ ακηίδναζδξ LPGSR ζε 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ ιε πνήζδ ηαηαθφηδ 15%Ni/Mg1.25Al [75]. Η αφλδζδ ημο θυβμο 

H2O/C είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο LPG ζημοξ 400 
o
C, δ μπμία 

έθηαζε ζημ 100% ιε H2O/C= 2.0. Με ηδκ αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C ζε 1.4, μζ 

εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ CO, CO2 ηαζ H2 ιεζχεδηακ, εκχ δ εηθεηηζηυηδηα ημο CH4 αολήεδηε. 

Χζηυζμ, ιε ηδκ πεναζηένς αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C ζε 3.6 μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα 

πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ πανμοζίαζακ ακηίεεηδ ζοιπενζθμνά. Η ζφβηνζζδ ιε ηζξ 

εενιμδοκαιζηέξ ηαιπφθεξ ζζμννμπίαξ (dot lines) πμο θαίκμκηαζ ζημ ΢πήια 2.30 έδεζλε υηζ 

μζ εηθεηηζηυηδηεξ ημο CO ηαζ ημο CO2 ήηακ ορδθυηενεξ απυ ηζξ ηζιέξ ζζμννμπίαξ, εκχ δ 

εηθεηηζηυηδηα ημο CH4 ήηακ παιδθυηενδ υηακ δ ιμνζαηή ακαθμβία H2O/C ήηακ 

παιδθυηενδ απυ 1.4. Χζηυζμ, δ δζαθμνά ιεηαλφ ηςκ δφμ ηαιποθχκ (πεζναιαηζηά 

δεδμιέκα ηαζ ηζιέξ ζζμννμπίαξ) εθαπζζημπμζήεδηε ιε ηδκ αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C. 

΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα δ αφλδζδ θυβμο H2O/C υπζ ιυκμ πνμχεδζε ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ αθθά επζηάποκε ζδιακηζηά ημκ νοειυ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ 

COx ηαζ H2. ΢ημ εφνμξ ηδξ ακαθμβίαξ H2O/C=1.4-3.6, δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 

ιεζχεδηε ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C, εκχ αοηέξ ημο CO2 ηαζ ημο H2 πανμοζίαζακ 

αφλδζδ, μζ μπμίεξ ήηακ ζφιθςκεξ ιε ημοξ εενιμδοκαιζημφξ πενζμνζζιμφξ. 

 



 

76 

 

  
Στήμα 2.30: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ H2O/C ζηε κεηαηξνπή ηνπ LPG (■) θαη ζηηο εθιεθηηθόηεηεο σο 

πξνο ηα (□) CH4, (○) CO, (   ) CO2 θαη (▲) H2, παξνπζία ηνπ 15%Ni/Mg1.25Al  (ζπκπαγήο γξακκή) 

θαη εθηηκώκελεο ηηκέο ηζνξξνπίαο ησλ εθιεθηηθνηήησλ ησλ πξντόλησλ (γξακκή κε θνπθθίδεο) γηα ηελ 

αληίδξαζε LPGSR ζηνπο 400 
o
C  [75]. 

 

Η ηαπφηδηα πχνμο απμηεθεί ιζα αηυιδ θεζημονβζηή πανάιεηνμ δ μπμία ιπμνεί κα 

επδνεάζεζ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ. 

Οζ ορδθυηενμζ πνυκμζ παναιμκήξ πμο επζηοβπάκμκηαζ ιε ηδ ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο 

έπεζ ανεεεί υηζ μδδβμφκ ζε αεθηίςζδ ηυζμ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ οδνμβυκμ [33,40,42,75,109]. ΢οβηεηνζιέκα μζ Barzegari et al. 

[33], ελέηαζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ ςνζαίαξ ηαπφηδηαξ πχνμο (Gas Hourly Space Velocity, 

GHSV) ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ημο 15%NiO-MgO-SiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζημοξ 650 
o
C (΢π. 2.31).  

 

 
Στήμα 2.31: Δπίδξαζε ηνπ GHSV ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ηνπ 15%NiO-MgO-SiO2 γηα ηελ 

αληίδξαζε PSR ζηνπο 650
o
C [33]. 

 

Ακέθενακ υηζ ιεζχκμκηαξ ηδκ ηαπφηδηα πχνμο απυ 200.000 ζε 50.000 ml/gcat.h δ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο αολήεδηε απυ 48.7 ζε 99.8 %. Η ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο 

μδδβεί ζε αφλδζδ ημο πνυκμο παναιμκήξ ηςκ ακηζδνχκηςκ ζημκ ακηζδναζηήνα δδθαδή 
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πανέπεηαζ μ επανηήξ πνυκμξ επαθήξ ιεηαλφ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ ηςκ εκενβχκ εέζεςκ 

ημο ηαηαθφηδ ημ μπμίμ επζηαπφκεζ ηδκ επίηεολδ ηδξ ζζμννμπίαξ ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδκ 

αφλδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Ακηίζημζπδ ηάζδ ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο 

πανμοζίαζε ηαζ δ απυδμζδ ςξ πνμξ οδνμβυκμ ιε ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο. Χζηυζμ, 

μζ ενεοκδηέξ δεκ πανμοζίαζακ απμηεθέζιαηα βζα ηα οπυθμζπα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ.  

 Μεραληζκόο αληίδξαζεο 2.4.4

΢ηδ αζαθζμβναθία έπμοκ δδιμζζεοηεί μνζζιέκεξ ενβαζίεξ ζηζξ μπμίεξ πανμοζζάγμκηαζ ηα 

πζεακά αήιαηα ημο ιδπακζζιμφ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο 

αμοηακίμο ιε αηιυ ζε οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ, ηονίςξ ημο Ni ηαζ ημο Rh. 

Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζηδκ Δκυηδηα 2.4.2 ηυζμ δ επζθμβή ηδξ θφζδξ ημο ιεηάθθμο υζμ 

ηαζ αοηή ημο θμνέα παίγμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε 

αηιυ. ΢φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία, ημ ιέηαθθμ πανέπεζ ηζξ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ 

δζαζπαζηζηή νυθδζδ ημο οδνμβμκάκεναηα εκχ μ θμνέαξ πανέπεζ ηζξ εέζεζξ βζα ηδκ 

εκενβμπμίδζδ ημο αηιμφ [30,59,97,102,103,110]. Η δζαζπαζηζηή νυθδζδ ηςκ 

οδνμβμκακενάηςκ ζηδκ επζθάκεζα ηδξ εκενβμφ ιεηαθθζηήξ επζθάκεζαξ μδδβεί ζημ 

ζπδιαηζζιυ εζδχκ CnHm* ηαζ ηδκ επαηυθμοεδ εναφζδ ηςκ δεζιχκ C-C [4,30,47,58,81]. 

Πεναζηένς ακηζδνάζεζξ μδδβμφκ ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ CHx ζηδκ ιεηαθθζηή επζθάκεζα, ηα 

μπμία είηε ακηζδνμφκ ιε νμθδιέκα άημια Η ηαζ οδνμβμκχκμκηαζ ζε CH4 είηε ακηζδνμφκ ιε 

ημκ νμθδιέκμ αηιυ πανάβμκηαξ COx ηαζ H2 [30,47,58,67,81]. Ο ζπδιαηζζιυξ ημο CH4 

ιπμνεί κα είκαζ ιζα πζμ πενίπθμηδ δζαδζηαζία ηαεχξ ιπμνεί κα ζοιαεί είηε ιε ηδκ 

οδνμβυκςζδ ηςκ εζδχκ CHx είηε ιε ηδκ επαηυθμοεδ οδνμβυκςζδ ηςκ COx [30]. Οζ 

Natesakhawat et al. [58], ακέθενακ επίζδξ υηζ ηα είδδ CHx ή ημ νμθδιέκμ CO ζημ ιέηαθθμ 

ιπμνμφκ κα ακηζδνάζμοκ ιε ημκ νμθδιέκμ αηιυ ή άθθεξ πδβέξ μλοβυκμο (π.π. οδνμλφθζα ή 

ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα) ηαζ κα ζπδιαηζζημφκ θμνιζηά είδδ. Η εενιζηή 

δζάζπαζδ ηςκ νμθδιέκςκ θμνιζηχκ εζδχκ μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ H2 ηαζ CO ή H2 ηαζ 

CO2. Σα θμνιζηά είδδ ιπμνμφκ επίζδξ κα ακηζδνάζμοκ ιε ηα νμθδιέκα οδνμλφθζα 

πνμενπυιεκα απυ ηδ νυθδζδ ημο αηιμφ ηαζ κα ζπδιαηζζημφκ ακεναηζηά είδδ ηαζ 

οδνμβυκμ. Σα είδδ CHx έπεζ ακαθενεεί επίζδξ υηζ ιπμνμφκ κα αθοδνμβμκςεμφκ 

πεναζηένς ζε Η ηαζ C [4,47,66,67,81]. ΢ηδκ πενίπηςζδ ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ 

ιεηάθθςκ ζε ιδ ακαβχβζιμοξ θμνείξ (π.π. Al2O3 ή SiO2), μ άκεναηαξ πμο ζπδιαηίγεηαζ 

ιπμνεί κα ζοζζςνεοηεί ζηδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα, ιε απμηέθεζια ηδκ απεκενβμπμίδζδ ημο 

ηαηαθφηδ [47,66,67]. Οζ Zhang et al. [67], ακέθενακ υηζ ηα είδδ CHx ιπμνμφκ κα 

δζαζπαζημφκ ζε άκεναηα μ μπμίμξ δζαθφεηαζ ζηα ζςιαηίδζα ημο Ni. Με ημκ ζοκεπή 

ζπδιαηζζιυ ημο άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο Ni, μ άκεναηαξ δζαπέεηαζ ιέζς ημο Ni πνμξ 

ηδ δζεπζθάκεζα Ni-θμνέα, υπμο αθθδθεπζδνά ιε ηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 ηαζ 

ζοζζςνεφεηαζ μδδβχκηαξ ζε ακάπηολδ κδιαημεζδμφξ άκεναηα. Η ακάπηολδ ημο άκεναηα 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ζδιακηζηή αφλδζδ ημο υβημο ηδξ ηαηαθοηζηήξ ηθίκδξ 

δδιζμονβχκηαξ ζμαανά θεζημονβζηά πνμαθήιαηα ηαζ ζδιακηζηή ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

εκενβυηδηαξ ιε ημ πνυκμ δ μπμία ηεθζηά μδδβεί ζηδκ απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ. 

Ακηίεεηα, βζα ημοξ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε μλείδζα ιεηάθθςκ πμο 

παναηηδνίγμκηαζ απυ ορδθή ηζκδηζηυηδηα μλοβυκμο (π.π. CeO2, YSZ, TiO2, ZrO2, CeO2-

ZrO2), μ άκεναηαξ ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ ιε ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα ιε 

απμηέθεζια ηδκ παναβςβή COx ηαζ ηδκ ηαηαζημθή ηδξ εκαπυεεζδξ άκεναηα (΢π. 2.32). 



 

78 

 

Με αάζδ αοηυ ημ ζπήια μλεζδμακαβςβήξ, μζ ηεκέξ εέζεζξ μλοβυκμο πμο δδιζμονβμφκηαζ 

ακαπθδνχκμκηαζ απυ H2O πμο πνμένπεηαζ απυ ημ ιείβια ηνμθμδμζίαξ [4,47,66,78,106].  

 

 
Στήμα 2.32: Μεραληζκόο αληίδξαζεο LPGSR παξνπζία θαηαιπηώλ εληζρπκέλσλ κε CeO2 [4]. 

 

2.5 ΢ηόρνο ηεο παξνύζαο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο 

Με αάζδ ηα ζημζπεία πμο ακαθφεδηακ ζημ πανυκ ηεθάθαζμ βίκεηαζ ακηζθδπηή δ ακάβηδ 

ακάπηολδξ ηαηαθοηχκ ζηακχκ κα ιεηαηνέπμοκ εηθεηηζηά ημ LPG ζε οδνμβυκμ 

ηαηαζηέθθμκηαξ ηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. Συζμ ηα 

θοζζημπδιζηά παναηηδνζζηζηά ημο ηαηαθφηδ υζμ ηαζ μζ θεζημονβζηέξ ζοκεήηεξ ηδξ 

ακηίδναζδξ θαίκεηαζ κα παίγμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαζ 

ζηαεενυηδηα βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο LPG ιε αηιυ. Έηζζ, 

μζ ηφνζμζ ζηυπμζ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ είκαζ δ ακάπηολδ εκενβχκ, εηθεηηζηχκ ηαζ 

ζηαεενχκ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ ηαεχξ ηαζ μ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ αέθηζζηςκ ζοκεδηχκ 

θεζημονβίαξ βζα ηδκ παναβςβή Η2 ιέζς ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο LPG ιε 

αηιυ. Οζ ζηυπμζ αοημί ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ ζε επζιένμοξ ζηυπμοξ μζ μπμίμζ είκαζ: 

» ΢φκεεζδ ηαζ αεθηζζημπμίδζδ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο ημο πνμπακίμο ηαζ ημο LPG ιε αηιυ. Γζα ημκ ζημπυ αοηυ 

ελεηάγμκηαζ δζάθμνμζ πανάιεηνμζ πμο ιπμνεί κα επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά υπςξ δ θφζδ (Rh, Ru, Ir, Pt, Ni, Re), δ θυνηζζδ (0.1- 5.0 wt.%) ηαζ 

ηα ιμνθμθμβζηά παναηηδνζζηζηά ημο ιεηάθθμο, δ θφζδ ημο θμνέα (β-Al2O3, TiO2, 

YSZ, ZrO2, CeO2, SiO2), δ πνήζδ ζφκεεηςκ μλεζδίςκ 10%MxOy-Al2O3 (M: Ti, Y, 

Zr, La, Ce, Nd, Gd) ςξ θμνείξ ηαζ δ εκίζποζδ ημο θμνέα TiO2 ιε ιζηνή πμζυηδηα 

(0.2 wt.%) αθηαθίςκ (Li, Na, Cs, K).  

» Υαναηηδνζζιυξ ηςκ οθζηχκ ιε δζάθμνεξ ηεπκζηέξ (BET, XRD, εηθεηηζηή 

πδιεζμνυθδζδ ιε H2 ή CO, H2-TPR, DRIFTS) βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

θοζζημπδιζηχκ ημοξ ζδζμηήηςκ. 

» ΢οβηνζηζηή ιεθέηδ ηδξ εκενβυηδηαξ ηαζ εηθεηηζηυηδηαξ ηςκ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ 

πμο παναζηεοάζηδηακ οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ιείβιαημξ 

πνμπακίμο-αμοηακίμο (LPG) ιε αηιυ. 
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» Πνμζδζμνζζιυξ ηςκ θοζζημπδιζηχκ ζδζμηήηςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα. 

» Μδπακζζηζηή ιεθέηδ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ιε ηδκ 

ηεπκζηή  ηδξ οπένοενδξ θαζιαημζημπίαξ (in-situ DRIFTS), βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ 

ηδξ θφζδξ, ημο πθδεοζιμφ ηαζ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ επζθακεζαηχκ εζδχκ πμο 

ζπδιαηίγμκηαζ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ, ηαεχξ ηαζ ηςκ ζημζπεζςδχκ 

επζθακεζαηχκ ακηζδνάζεςκ πμο ζοκζζημφκ ημ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ.  

» Πνμζδζμνζζιυξ ηςκ θεζημονβζηχκ παναιέηνςκ (εενιμηναζία, ιμνζαηυξ θυβμξ 

H2O/C, ηαπφηδηα πχνμο) πμο επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ 

εηθεηηζηυηδηα οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ πνμπακίμο ηαζ ιείβιαημξ πνμπακίμο-

αμοηακίμο (LPG) ιε αηιυ. 

» Μεθέηδ ηδξ ζηαεενυηδηαξ ηςκ αέθηζζηςκ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ ζημ πνυκμ ηαεχξ 

ηαζ ηδξ δοκαιζηήξ ημοξ απυηνζζδξ ζε αθθαβέξ ηςκ πεζναιαηζηχκ ζοκεδηχκ βζα ηζξ 

ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ιείβιαημξ πνμπακίμο-αμοηακίμο 

(LPG) ιε αηιυ. 

» Παναζηεοή ηςκ αέθηζζηςκ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ ζε δμιδιέκδ ιμνθή ηαζ ιεθέηδ 

ηδξ ηαηαθοηζηήξ ημοξ ζοιπενζθμνάξ ηαζ ζηαεενυηδηαξ οπυ πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ 

ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ πνδζζιμπμζχκηαξ ακαθμβία πνμπακίμο-αμοηακίμο 

υιμζα ιε αοηή πμο απακηάηαζ ζε πναβιαηζηυ ιείβια LPG. 
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                                                                                           ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3   

Πεηξακαηηθό κέξνο 

3.1 Παξαζθεπή θνξέσλ θαη θαηαιπηώλ 

 Παξαζθεπή θνξέσλ ζε κνξθή ζθόλεο ή πειιεηώλ 3.1.1

3.1.1.1 Παξαζθεπή ζύλζεησλ νμεηδίσλ MxOy-Al2O3 ζε κνξθή ζθόλεο 

Με ζημπυ κα ιεθεηδεεί δ επίδναζδ ηδξ πνήζδξ ζφκεεηςκ μλεζδίςκ ςξ θμνείξ ζηδ 

ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά παναζηεοάζηδηε ιζα ζεζνά θμνέςκ μλεζδίςκ ιεηάθθςκ (MxOy: 

La2O3, CeO2, Nd2O3, Gd2O3, TiO2, ZrO2) οπμζηδνζβιέκςκ ζε β-Al2O3. Η πενζεηηζηυηδηα 

ημο MxOy ήηακ ίζδ ιε 10 wt.%. Δπζθεβιέκμζ θμνείξ MxOy-Al2O3 παναζηεοάζηδηακ, 

επίζδξ, ιεηααάθθμκηαξ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο MxOy ζηδκ πενζμπή 0-20 wt.%. 

Η παναζηεοή ηςκ θμνέςκ έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ ημο οβνμφ ειπμηζζιμφ. Σα ζηάδζα ημο 

οβνμφ ειπμηζζιμφ ήηακ ηα ελήξ: πνμγοβζζιέκδ πμζυηδηα β-Al2O3 ζε ιμνθή ζηυκδξ 

πνμζηίεεηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαηάθθδθδξ πενζεηηζηυηδηαξ ηδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ ημο 

μλεζδίμο ημο ιεηάθθμο οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ. Σμ αζχνδια αθήκεηαζ οπυ ζοκεήηεξ 

ζοκεπμφξ ακάδεοζδξ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 20 min, ζηδ ζοκέπεζα δ εενιμηναζία 

αολάκεηαζ ζημοξ 50 °C, υπμο παναιέκεζ βζα άθθα 20 min. Σέθμξ, δ εενιμηναζία 

αολάκεηαζ ζημοξ 70 °C ηαζ παναιέκεζ έςξ υημο ελαηιζζηεί ημ κενυ. Αημθμοεεί λήνακζδ 

ζημοξ 110 
o
C βζα 12 h ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πφνςζδ ζημοξ 600 

μ
C βζα 3h. Με ζημπυ ηδ 

ζφβηνζζδ παναζηεοάζηδηε ηαζ μ ζηέημξ θμνέαξ Al2O3 ιε ηδκ ακηίζημζπδ δζαδζηαζία 

(ειπμηζζιυξ, λήνακζδ, πφνςζδ). 

Η παναζηεοή ημο θμνέα TiO2-Al2O3 πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ ιέεμδμ θφιαημξ- 

πδηηχιαημξ (sol-gel). Η δζαδζηαζία πμο αημθμοεήεδηε ήηακ δ ελήξ: πνμγοβζζιέκδ 

πμζυηδηα β-Al2O3 ζε ιμνθή ζηυκδξ πνμζηίεεηαζ ζε δζάθοια αζεακυθδξ ηαζ απζμκζζιέκμο 

κενμφ ημ μπμίμ ανίζηεηαζ οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ. Σμ pH ημο δζαθφιαημξ νοειίγεηαζ χζηε 

κα είκαζ ίζμ ιε 2 ιε ηδκ πνμζεήηδ ζηαβυκςκ κζηνζημφ μλέμξ (puriss. pa ≥65%). 

Πανάθθδθα, παναζηεοάγεηαζ ηαζ έκα δεφηενμ δζάθοια ζημ μπμίμ πνμγοβζζιέκδ πμζυηδηα 

ζζμπνμπμλεζδίμο ημο ηζηακίμο (Ti[OCH(CH3)2]4) δζαθφεηαζ ζε αζεακυθδ οπυ ζοκεπή 

ακάδεοζδ. Σμ πνχημ δζάθοια πνμζηίεεηαζ ζημ δεφηενμ οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ 

ζπδιαηίγμκηαξ έκα ημθθμεζδέξ δζάθοια, ημ μπμίμ ημπμεεηείηαζ ζε οδνυθμοηνμ ζημοξ 70 
o
C  

ιέπνζ κα ελαηιζζηεί δ αζεακυθδ ηαζ ημ κενυ. Σμ δείβια πμο πνμηφπηεζ λδναίκεηαζ ζημοξ 

110 
o
C βζα 12 h ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πονχκεηαζ ζημοξ 600 

μ
C βζα 3h. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ημ β-Al2O3 πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ 

ζφκεεηςκ μλεζδίςκ MxOy-Al2O3 ανζζηυηακ ζε ιμνθή πεθθεηχκ ηαζ έηζζ πνζκ ηδ πνήζδ ημο 

ημκζμπμζήεδηε.    

Οζ πδιζηέξ εκχζεζξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ ζφκεεηςκ μλεζδίςκ 

MxOy-Al2O3 πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.1. 
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Πίνακας 3.1: Φεκηθέο ελώζεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ζύλζεησλ νμεηδίσλ 

MxOy-Al2O3. 

Υεκηθή έλσζε Υεκηθόο Σύπνο Πξνκεζεπηήο  

Lanthanum(III) nitrate hexahydrate La(NO3)3·6H2O Alfa Aesar 

Cerium(III) nitrate hexahydrate Ce(NO3)3·6H2O Alfa Aesar 

Neodymium(III) nitrate pentahydrate Nd(NO3)3·5H2O Alfa Aesar 

Gadolinium(III) nitrate hydrate Gd(NO3)3·xH2O Alfa Aesar 

Yttrium(III) nitrate hexahydrate Y(NO3)3·6H2O Alfa Aesar 

Zirconium(IV) oxynitrate hydrate ZrO(NO3)2·xH2O Sigma Aldrich 

Titanium(IV) isopropoxide Ti[OCH(CH3)2]4 Sigma Aldrich 

Ethanol  CH3CH2OH Riedel-de Haen 

Aluminum Oxide activated, catalyst 

support, 99% (metals basis) 
β-Al2O3 Alfa Aesar 

 

3.1.1.2 Παξαζθεπή θνξέσλ TiO2 εληζρπκέλσλ κε αιθάιηα ζε κνξθή ζθόλεο 

Με ζημπυ κα ιεθεηδεεί δ επίδναζδ ηδξ πνμζεήηδξ ιζηνήξ πενζεηηζηυηδηαξ αθηαθίςκ ζημ 

θμνέα ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά παναζηεοάζηδηε ιζα ζεζνά θμνέςκ TiO2 

εκζζποιέκςκ ιε αθηάθζα (Li, K, Na, Cs). Η πενζεηηζηυηδηα ημο αθηαθίμο ήηακ ίζδ ιε 0.2 

wt.%. Δπζθεβιέκμζ θμνείξ TiO2 παναζηεοάζηδηακ, επίζδξ, ιεηααάθθμκηαξ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ημο αθηαθίμο ζηδκ πενζμπή 0-0.4 wt.%. 

Η παναζηεοή ηςκ θμνέςκ έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ ημο οβνμφ ειπμηζζιμφ. Σα ζηάδζα ημο 

οβνμφ ειπμηζζιμφ ήηακ ηα ελήξ: πνμγοβζζιέκδ πμζυηδηα TiO2 ζε ιμνθή ζηυκδξ 

πνμζηίεεηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαηάθθδθδξ πενζεηηζηυηδηαξ ηδξ πνυδνμιδξ έκςζδξ ημο 

αθηαθίμο οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ. Σμ αζχνδια αθήκεηαζ οπυ ζοκεήηεξ ζοκεπμφξ ακάδεοζδξ 

ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 20 min ηαζ ζηδ ζοκέπεζα δ εενιμηναζία αολάκεηαζ ζημοξ 

50 °C, υπμο παναιέκεζ βζα άθθα 20 min. Σέθμξ, δ εενιμηναζία αολάκεηαζ ζημοξ 70 °C ηαζ 

παναιέκεζ ζε αοηήκ έςξ υημο ελαηιζζηεί ημ κενυ. Αημθμοεεί λήνακζδ ζημοξ 110 
o
C βζα 12 

h ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πφνςζδ ζημοξ 600 
μ
C βζα 3h.  

Οζ πνυδνμιεξ πδιζηέξ εκχζεζξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ θμνέςκ 

TiO2 εκζζποιέκςκ ιε αθηάθζα πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.2. 

 

Πίνακας 3.2: Φεκηθέο ελώζεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ θνξέσλ TiO2 

εληζρπκέλσλ κε αιθάιηα. 

Υεκηθή έλσζε Υεκηθόο Σύπνο Πξνκεζεπηήο 

Lithium carbonate Li2CO3 Alfa Aesar 

Sodium nitrate NaNO3 Alfa Aesar 

Potassium nitrate KNO3 Alfa Aesar 
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Cesium nitrate CsNO3 Alfa Aesar 

AEROXIDE® TiO2 P 25 TiO2 Evonik 

 

3.1.1.3 Παξαζθεπή θνξέσλ ζε κνξθή πειιεηώλ 

Οζ θμνείξ πμο παναζηεοάζηδηακ ζε ιμνθή πεθθεηχκ ήηακ μζ ελήξ: 10 wt.%La2O3-Al2O3, 

10 wt.%Gd2O3-Al2O3 ηαζ Al2O3 (calc. 600
o
C). 

Γζα ηδκ παναζηεοή ηςκ ζφκεεηςκ μλεζδίςκ 10 wt.%La2O3-Al2O3 ηαζ 10 wt.%Gd2O3-

Al2O3 δ δζαδζηαζία πμο αημθμοεήεδηε ήηακ δ ελήξ: πνμγοβζζιέκδ πμζυηδηα Al2O3 ζε 

ιμνθή πεθθεηχκ ειπμηίζηδηε ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαηάθθδθδξ πενζεηηζηυηδηαξ ηδξ 

πνυδνμιδξ έκςζδξ ημο μλεζδίμο ημο ιεηάθθμο ηαζ ημ δείβια ημπμεεηήεδηε ζε ζοζηεοή 

rotary evaporator (VV2000 Rotovapor, Heidolph) υπμο ανζζηυηακ οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ 

ηαζ εένιακζδ οπυ ηεκυ ιέπνζ ηδκ πθήνδ απμιάηνοκζδ ημο κενμφ. Αημθμφεδζε λήνακζδ 

ζημοξ 110 
μ
C βζα 12 h ηαζ πφνςζδ ημο οθζημφ ζημοξ 600 

μ
C βζα 3h. Γζα θυβμοξ ζφβηνζζδξ, 

παναζηεοάζηδηε ηαζ μ ζηέημξ θμνέαξ Al2O3 (calc. 600
o
C), αημθμοεχκηαξ ηδκ ίδζα 

δζαδζηαζία.  

Οζ πδιζηέξ εκχζεζξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ θμνέςκ ζε ιμνθή 

πεθθεηχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.3. 

 

Πίνακας 3.3: Φεκηθέο ελώζεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ θνξέσλ ζε κνξθή 

πειιεηώλ. 

Υεκηθή έλσζε Υεκηθόο Σύπνο Πξνκεζεπηήο 

Lanthanum (III) nitrate hexahydrate La(NO3)3·6H2O Alfa Aesar 

Gadolinium(III) nitrate hydrate Gd(NO3)3·xH2O Alfa Aesar 

Aluminum Oxide activated, catalyst 

support, 99% (metals basis) 
β-Al2O3 Alfa Aesar 

 

 Παξαζθεπή θαηαιπηώλ ζε κνξθή ζθόλεο ή πειιεηώλ 3.1.2

3.1.2.1 Παξαζθεπή θαηαιπηώλ ζε κνξθή ζθόλεο 

Οζ οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ (Rh, Ru, Ir, Pt, Ni, Re) παναζηεοάζηδηακ ιε ηδ 

ιέεμδμ ημο οβνμφ ειπμηζζιμφ πνδζζιμπμζχκηαξ ζακ πνυδνμιεξ εκχζεζξ άθαηα ιεηάθθςκ 

ηαζ ζακ θμνείξ ειπμνζηά μλείδζα ιέηαθθςκ (β-Al2O3, TiO2, YSZ, ZrO2, CeO2, SiO2) ή 

ημοξ θμνείξ πμο παναζηεοάζηδηακ ζημ ενβαζηήνζμ ηαζ ακαθένεδηακ πνμδβμοιέκςξ 

(Δκυηδηα 3.1.1.1 ηαζ 3.1.1.2). Η θυνηζζδ ζε ιέηαθθμ ηοιαίκμκηακ απυ 0.1 έςξ 5.0 wt.%. 

Σα ζηάδζα ημο οβνμφ ειπμηζζιμφ ήηακ ηα ελήξ: πνμγοβζζιέκδ πμζυηδηα θμνέα ζε ιμνθή 

ζηυκδξ πνμζηίεεηαζ ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαηάθθδθδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο άθαημξ ημο 

ιεηάθθμο οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ. Σμ αζχνδια ακαδεφεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 

20 min ηαζ ζηδ ζοκέπεζα δ εενιμηναζία αολάκεηαζ ζημοξ 50 °C βζα επζπθέμκ 20 min. ΢ηδ 
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ζοκέπεζα, δ εενιμηναζία αολάκεηαζ ζημοξ 70 °C ηαζ παναιέκεζ ζε αοηήκ έςξ υημο 

ελαηιζζηεί ημ κενυ. Αημθμοεεί λήνακζδ ζημοξ 110 
o
C βζα 12 h ηαζ ηέθμξ ακαβςβή ιε 

100% H2 ζημοξ 300 °C βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh, Pt ηαζ ζημοξ 400 °C βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 

Ru, Ni, Ir, Re βζα 2h.  

Σμ ζηάδζμ ηδξ ακαβςβήξ ηςκ ηαηαθοηχκ πναβιαημπμζήεδηε ζε ηαηάθθδθμ δζαιμνθςιέκμ 

ζφζηδια, ημ μπμίμ πενζθαιαάκεζ ημ ζφζηδια νμήξ απμηεθμφιεκμ απυ δφμ θζάθεξ αενίςκ 

ορδθήξ πίεζδξ (N2 ηαζ H2) μζ μπμίεξ είκαζ ζοκδεδειέκεξ ιε έκα νμυιεηνμ ιπίθζαξ βζα ηδκ 

πανμπή ηςκ αενίςκ, ημκ ακηζδναζηήνα μ μπμίμξ είκαζ απυ παθαγία (quartz), έκακ 

δθεηηνζηυ θμφνκμ μ μπμίμξ εθέβπεηαζ ιε νοειζζηή εενιμηναζίαξ ηαζ έκα εενιμζημζπείμ 

ηφπμο Κ βζα ηδ ιέηνδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζηδκ ηαηαθοηζηή ηθίκδ. Η δζαδζηαζία ηδξ 

ακαβςβήξ είπε ηα ελήξ ζηάδζα: εένιακζδ ημο δείβιαημξ οπυ νμή N2 (60 cm
3
/min) ιέπνζ 

ημοξ 200 
o
C, αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ιέπνζ ηδ εενιμηναζία ακαβςβήξ οπυ νμή 

N2:Η2=1:1 (60 cm
3
/min)  ηαζ παναιμκή ζηδ εενιμηναζία αοηή βζα 2 h οπυ νμή Η2 (60 

cm
3
/min). Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακαβςβήξ, ημ δείβια ρφπεηαζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο οπυ 

νμή N2 (60 cm
3
/min). 

΢ε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ, ιε ζημπυ κα αολδεεί ημ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh ηαζ 

ημο Ru, ηα ζηενεά ιεηά ημ ζηάδζμ ηδξ λήνακζδξ πονχεδηακ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ 

(600, 650 ή 700
μ
C) βζα 2 ή 4h ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ακάπεδηακ ιε Η2. 

Οζ πδιζηέξ εκχζεζξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ 

ηαηαθοηχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.4. 

 

Πίνακας 3.4: Φεκηθέο ελώζεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή ησλ ππνζηεξηγκέλσλ 

θαηαιπηώλ. 

Υεκηθή έλσζε Υεκηθόο Σύπνο Πξνκεζεπηήο 

Rhodium (III) nitrate solution,  

~10 % (w/w) (Rh in > 5 wt. % HNO3) 
Rh(NO3)3 Sigma Aldrich 

Ruthenium (III) nitrosylnitrate solution,  

Ru 1.5% w/v  
N4O10Ru Alfa Aesar 

Tetraammineplatinum (II) hydroxide 

solution Pt 8-11% w/w (cont. Pt) 
H14N4O2Pt Alfa Aesar 

Iridium (III) chloride hydrate,  

99.8% (metals basis) 
IrCl3∙xH2O Alfa Aesar 

Rhenium (V) chloride,  

99.9% (metals basis) 
ReCl5 Alfa Aesar 

Nickel (II) nitrate hexahydrate, 98% Ni(NO3)2∙6H2O Alfa Aesar 

Aluminum Oxide activated, catalyst 

support, 99% (metals basis) 
β-Al2O3 Alfa Aesar 

AEROXIDE® TiO2 P 25 TiO2 Evonik 

Cerium (IV) oxide, nanopowder, 99.5% 

min 
CeO2  Alfa Aesar 
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Yttria-Stabilized Zirconia, 8Y-SZ YSZ  Tosoh  

Zirconium (IV) oxide, nanopowder, 99% ZrO2  Alfa Aesar 

Silicon (IV) oxide SiO2 Alfa Aesar 

 

3.1.2.2 Παξαζθεπή θαηαιπηώλ ζε κνξθή πειιεηώλ 

Οζ ηαηαθφηεξ πμο παναζηεοάζηδηακ ζε ιμνθή πεθθεηχκ ήηακ μζ 0.5%Rh/TiO2, 

0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3, 0.5%Rh/10%Gd2O3-Al2O3 ηαζ 0.5%Rh/Al2O3 (calc. 600
o
C). Οζ 

θμνείξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ ηνζχκ ηεθεοηαίςκ ηαηαθοηχκ ήηακ 

αοημί πμο παναζηεοάζηδηακ ζημ ενβαζηήνζμ υπςξ πενζβνάθδηε παναπάκς (Δκυηδηα 

3.1.1.3), εκχ βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2, ημ TiO2 (Aerolyst® 7711) πνμιδεεφηδηε 

απυ ηδκ εηαζνία Evonik ηαζ πνδζζιμπμζήεδηε πςνίξ ηαιία πνμεπελενβαζία. 

Η δζαδζηαζία παναζηεοήξ ηςκ ηαηαθοηχκ ζε ιμνθή πεθθεηχκ ήηακ δ ελήξ: πνμγοβζζιέκδ 

πμζυηδηα θμνέα ζε ιμνθή πεθθεηχκ ειπμηίζηδηε ζε ηαηάθθδθδξ πενζεηηζηυηδηαξ 

οδαηζηυ δζάθοια Rh(NO3)3 ζε ζοζηεοή rotary evaporator (VV2000 Rotovapor, Heidolph) 

υπμο ανζζηυηακ οπυ ζοκεπή ακάδεοζδ ηαζ εένιακζδ οπυ ηεκυ ιέπνζ ηδκ πθήνδ 

απμιάηνοκζδ ημο κενμφ. Αημθμφεδζε λήνακζδ ζημοξ 110 
μ
C βζα 12 h ηαζ ακαβςβή ημο 

ηαηαθφηδ ζημοξ 300 
μ
C βζα 2 h οπυ νμή 100%Η2. Η δζαδζηαζία ηδξ ακαβςβήξ ήηακ δ ίδζα 

ιε αοηή ηςκ ηαηαθοηχκ ζε ιμνθή ζηυκδξ ηαζ πναβιαημπμζήεδηε ζημ ζφζηδια ακαβςβήξ 

πμο ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ (Δκυηδηα 3.1.2.1).  

3.2 Σερληθέο ραξαθηεξηζκνύ θαηαιπηώλ 

 Μέηξεζε ηεο νιηθήο εηδηθήο επηθάλεηαο 3.2.1

Η ιέηνδζδ ηδξ μθζηήξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηςκ ηαηαθοηχκ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ ιέεμδμ 

BET (Brunauer- Emmett- Teller). Η ιέεμδμξ BET ααζίγεηαζ ζηδ θοζζηή νυθδζδ εκυξ 

αενίμο (ζοκήεςξ N2) ζηδκ επζθάκεζα ημο ζηενεμφ [1,2]. Καηά ηδ ιέεμδμ αοηή 

πνμζδζμνίγεηαζ δ πμζυηδηα ημο αενίμο πμο είκαζ πνμζνμθδιέκδ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

ζηενεμφ ζε ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ. Ο οπμθμβζζιυξ ηδξ μθζηήξ επζθάκεζαξ 

πναβιαημπμζείηαζ ιεηνχκηαξ ηδκ απαζημφιεκδ πμζυηδηα ημο αενίμο, πμο πνέπεζ κα 

πνμζνμθδεεί, έηζζ χζηε κα δδιζμονβδεεί έκα ιμκμιμνζαηυ ζηνχια πάκς ζηδκ επζθάκεζα 

ημο ζηενεμφ (δεδμιέκμο υηζ είκαζ βκςζηή δ επζθάκεζα πμο ηαθφπηεηαζ απυ ηάεε ιυνζμ 

αενίμο) [2].  

Οζ Brunauer, Emmett ηαζ Teller ακέπηολακ ηδ εεςνία ηδξ θοζζηήξ νυθδζδξ πμθθαπθχκ 

ζηζαάδςκ ηαζ ηαηέθδλακ ζε ιζα ελίζςζδ (Δλ. 3.1) δ μπμία ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα 

ηδ ιέηνδζδ ηδξ μθζηήξ επζθάκεζαξ ηςκ ζηενεχκ ηαζ είκαζ δ παναηάης [1,3]: 

 

    (    )
 

 

       
  
(   )    

           
  (3.1) 

υπμο: 

P: δ πίεζδ ζζμννμπίαξ ημο αενίμο 
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P0: δ πίεζδ ημνεζιμφ ημο αενίμο ζηδ εενιμηναζία ημο πεζνάιαημξ 

V: μ υβημξ ημο νμθδιέκμο αενίμο ζηδκ πίεζδ Ρ 

Vm: μ νμθδιέκμξ υβημξ ημο αενίμο πμο ακηζζημζπεί ζε ιμκμζηζααδζηή ηάθορδ ηαζ 

Q: δ ζηαεενά πμο ελανηάηαζ απυ ηζξ εενιυηδηεξ νυθδζδξ Q1 ηαζ Q2 ημο αενίμο                

(C= exp(Q1- Q2)/RT) 

Όηακ δ ελίζςζδ Β.Δ.Σ. (Δλ. 3.1) ζηακμπμζείηαζ, δ βναθζηή πανάζηαζδ ημο P/(V ∙ (P0-P)) 

ζοκανηήζεζ ημο  P0/P δίκεζ ιζα εοεεία βναιιή ιε:   

απμηέικμοζα Α= I / Vm ∙ C     ηαζ     

ηθίζδ Β= (C - I ) / Vm ∙ C       

Υνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ δφμ παναπάκς ζπέζεζξ οπμθμβίγεηαζ μ νμθδιέκμξ υβημξ ημο αενίμο 

πμο απαζηείηαζ βζα ιμκμζηζααδζηή ηάθορδ ηδξ επζθάκεζαξ, Vm (m
3
/g): 

   
 

     
 (3.2) 

Γκςνίγμκηαξ ημ νμθδιέκμ υβημ ημο αενίμο Vm, ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί δ μθζηή επζθάκεζα 

ημο ζηενεμφ, Sg (cm
2
/g): 

   
       
  

     (3.3) 

Όπμο:  

NAV= μ ανζειυξ ημο Avogadro = 6.023 ∙10
23

 ιυνζα/mol 

V= μ βναιιμιμνζαηυξ υβημξ αενίμο (STP)= 22400 cm
3
/mol ηαζ  

α= δ πνμαμθζηή επζθάκεζα ημο ιμνίμο ημο αενίμο,           *
  

      
+
   

 

υπμο:  

MB: ημ ιμνζαηυ αάνμξ ημο αενίμο ηαζ  

ξ: δ ποηκυηδηα οβνμπμζδιέκμο αενίμο ζηδ εενιμηναζία ημο πεζνάιαημξ 

΢ηδκ πανμφζα ενβαζία μ πνμζδζμνζζιυξ ηδξ μθζηήξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ (Specific Surface 

Area, SSA) ηςκ θμνέςκ ηαζ ηςκ ηαηαθοηχκ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ θοζζηή νυθδζδ Ν2 

ζε εενιμηναζία οβνμφ αγχημο (-196 
μ
C) ιε ηδ ιέεμδμ BET. Έηζζ δ ελίζςζδ (3.3) 

ιεηαηνέπεηαζ ζηδκ ελίζςζδ (3.4) ιε ηδκ μπμία οπμθμβίγεηαζ δ εζδζηή επζθάκεζα ημο 

ζηενεμφ SSA (cm
2
/g) [1,4]: 

                 (3.4) 
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Η ζοζηεοή πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ ιέηνδζδ ηδξ μθζηήξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηςκ 

οθζηχκ ήηακ δ Gemini III 2375 (Micromeritics).  

 

 
Εικόνα 3.1: Σπζθεπή Gemini III 2375(Micromeritics). 

 

Σα ααζζηά ιένδ ηδξ ζοζηεοήξ πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 3.1. 

 

 
Στήμα 3.1: Σρεκαηηθή δηάηαμε ηεο πεηξακαηηθήο ζπζθεπήο γηα ηε κέηξεζε ηεο νιηθήο εηδηθήο 

επηθάλεηαο ησλ πιηθώλ. 

 

Η πεζναιαηζηή δζαδζηαζία πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδ ιέηνδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ήηακ 

δ ελήξ: Ανπζηά πναβιαημπμζείηαζ λήνακζδ ημο δείβιαημξ ζημοξ 120 
μ
C βζα 1h. Έπεζηα 
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γοβίγεηαζ ζοβηεηνζιέκδ πμζυηδηα (~0.2- 0.3g) δείβιαημξ ηαζ ημπμεεηείηαζ ζε έκα εζδζηυ 

δμπείμ (ζςθήκαξ δείβιαημξ) εκχ έκα αηυιδ ίδζμ βοάθζκμ δμπείμ (ζςθήκαξ ζζμννμπίαξ) 

παναιέκεζ ηεκυ. Καζ ηα δφμ δμπεία παναιέκμοκ ηθεζζηά έηζζ χζηε κα ιδκ ένεμοκ ζε 

επαθή ιε οβναζία ηαζ ζοκδέμκηαζ ζηζξ ακηίζημζπεξ εφνεξ ηδξ ζοζηεοήξ. ΢ηδ ζοκέπεζα, 

εζζάβμκηαζ δζάθμνεξ πανάιεηνμζ υπςξ ημ αάνμξ ημο δείβιαημξ ηαζ δ πίεζδ ημνεζιμφ (760 

mm Hg) ζημκ δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή πμο είκαζ ζοκδεδειέκμξ ιε ηδ ζοζηεοή. Απυ ημκ 

δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή δίκεηαζ εκημθή κα ιεηνδεεί μ ηεκυξ υβημξ ημο δμπείμο πμο 

πενζέπεζ ημ δείβια ιε ηδ πνήζδ δθίμο (He). Έπεζηα, ηίεεηαζ ζε θεζημονβία δ ακηθία ηεκμφ, 

μζ πανμπέξ ηςκ αενίςκ ακμίβμοκ ηαζ λεηζκάεζ δ δζαδζηαζία ηδξ ιέηνδζδξ. Σα δφμ δμπεία 

αοείγμκηαζ ζε έκα άθθμ δμπείμ πμο πενζέπεζ οβνυ άγςημ (N2) ηαζ ζημ εζςηενζηυ ηςκ 

δμπείςκ εζζένπεηαζ αένζμ N2 οπυ εθεβπυιεκδ νμή. Λυβς ηδξ νυθδζδξ ημο N2 ζημ δείβια, 

δδιζμονβείηαζ ιζα δζαθμνά πίεζδξ ιεηαλφ ημο ηεκμφ δμπείμο ηαζ ημο δμπείμο πμο πενζέπεζ 

ημ δείβια. Οζ ιεηνήζεζξ ηδξ ζπεηζηήξ πίεζδξ ζοκανηήζεζ ημο υβημο ημο αενίμο πμο 

νμθάηαζ ηαηαβνάθμκηαζ ζημκ δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή ηαζ ηα δεδμιέκα αοηά 

πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ μθζηήξ εζδζηήξ επζθάκεζάξ [5]. 

 Πεξίζιαζε αθηίλσλ Υ  3.2.2

Η ηεπκζηή ηδξ πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ (X-Ray Diffraction, XRD) πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ 

πμζμηζηή ηαζ πμζμηζηή ακίπκεοζδ ηςκ θάζεςκ ηςκ θμνέςκ ηαεχξ επίζδξ ηαζ βζα ημκ 

οπμθμβζζιυ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημοξ. Η ηεπκζηή αοηή ααζίγεηαζ ζημ 

βεβμκυξ υηζ ηα ιήηδ ηφιαημξ ηςκ αηηίκςκ Υ είκαζ ηδξ ίδζαξ ηάλδξ ιεβέεμοξ ιε ηζξ 

απμζηάζεζξ ηςκ αηυιςκ ζηα ηνοζηαθθζηά οθζηά, ιε απμηέθεζια μζ ηνφζηαθθμζ κα δνμοκ 

ζα θνάβιαηα πενίεθαζδξ βζα ηζξ αηηίκεξ Υ [2]. Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ΢πήια 3.2, δ δέζιδ 

ηςκ αηηίκςκ Υ πνμζηνμφεζ ζηδκ ηνοζηαθθζηή επζθάκεζα ηαζ ζηεδάγεηαζ ιενζηχξ απυ ηα 

άημια ζημ πνχημ επζθακεζαηυ ζηνχια. Έκα άθθμ ιένμξ ζηεδάγεηαζ απυ ημ δεφηενμ ηαζ 

ζοκεπίγεηαζ δ δζαδζηαζία, ιε απμηέθεζια κα θαιαάκμοκ πχνα θαζκυιεκα ζοιαμθήξ.  

 

 
Στήμα 3.2: Πεξίζιαζε ησλ αθηίλσλ Φ από έλαλ θξύζηαιιν [6].  
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Η απαίηδζδ βζα κα έπμοιε ζοιαμθή εηθνάζηδηε πνχηα απυ ημκ W.L. Bragg: 

S ∙ Q + Q ∙ T = n ∙ θ  

S ∙ Q = Q ∙ T = dhkl ∙ sinε  

n ∙ θ = 2 ∙ dhkl ∙ sinε (3.5) 

Όπμο:  

n: έκαξ αηέναζμξ πμο ηαεμνίγεζ ηδκ ηάλδ ηδξ πενζεθχιεκδξ αηηζκμαμθίαξ,  

θ: ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ δέζιδξ αηηίκςκ Υ,  

dhkl: δ απυζηαζδ ηςκ επζπέδςκ ζηδκ ελεηαγυιεκδ ηνοζηαθθμβναθζηή δζεφεοκζδ 

ηαζ  

ε: δ βςκία ακάιεζα ζηδκ πνμζπίπημοζα δέζιδ ηαζ ζημ ακηακαηθαζηζηυ 

ηνοζηαθθζηυ επίπεδμ (βςκία Bragg). 

Απυ ηδκ ελίζςζδ ημο Bragg (Δλ. 3.5) είκαζ θακενυ υηζ δ βςκία πενίεθαζδξ ελανηάηαζ απυ 

ηδκ απυζηαζδ ηςκ δζηηοςηχκ επζπέδςκ βζα ηδκ ακηίζημζπδ ηνοζηαθθμβναθζηή δζεφεοκζδ. 

Γζαθμνεηζηέξ μιάδεξ επζπέδςκ ζε έκα πθέβια έπμοκ δζαθμνεηζηέξ ηζιέξ ηδξ ιεηαλφ ημοξ 

απυζηαζδξ. Η απυζηαζδ dhkl ιεηαλφ δφμ επζπέδςκ, ιεηνδιέκδ ζε μνεή βςκία ιε ηα 

επίπεδα, ελανηάηαζ απυ ημοξ δείηηεξ Miller (h k l) ημο επζπέδμο ηαζ ηζξ ζηαεενέξ 

πθέβιαημξ. Η αηνζαήξ ζπέζδ ελανηάηαζ απυ ημ ηνοζηαθθζηυ ζφζηδια. 

Η πεζναιαηζηή ζοζηεοή πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ θήρδ ηςκ θαζιάηςκ XRD ηςκ 

δεζβιάηςκ ήηακ ημ πενζεθαζίιεηνμο Philips P (PW 1830/40) ημ μπμίμ ήηακ ελμπθζζιέκμ 

ιε θάιπα Cu ηαζ θίθηνμ Ni (χζηε κα πανέπεηαζ δ αηηζκμαμθία Ka ημο Cu, θ=1.54056 Å). 

΢ημ ΢πήια 3.3 πανμοζζάγεηαζ ιία ζπδιαηζηή απεζηυκζζδ ηδξ δζάηαλδξ ημο 

πενζεθαζίιεηνμο πμο πνδζζιμπμζήεδηε. 

 

 
Στήμα 3.3: Σρεκαηηθή απεηθόληζε ηεο δηάηαμεο ηνπ πεξηζιαζίκεηξνπ αθηίλσλ Φ [5]. 

 

Η πεζναιαηζηή δζαδζηαζία πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδκ θήρδ ηςκ θαζιάηςκ XRD ήηακ δ 

ελήξ: Σμ δείβια ζε ιμνθή ζηυκδξ ημπμεεηείηαζ ζε εζδζηυ οπμδμπέα απυ παθαγία ηαζ 

πζέγεηαζ ιε βοάθζκδ πθάηα βζα ηδ δδιζμονβία επίπεδδξ επζθάκεζαξ. ΢ηδ ζοκέπεζα, μ 

οπμδμπέαξ ιε ημ δείβια ημπμεεηείηαζ ιε ηαηάθθδθμ πνμζακαημθζζιυ ζηδκ οπμδμπή εκυξ 
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εζδζημφ εαθάιμο πμο ηθείκεζ ενιδηζηά. Με ηδ πνήζδ οπμθμβζζηή νοειίγεηαζ δ επζεοιδηή 

πενζμπή ηςκ βςκζχκ ζάνςζδξ (2ε) ζε 20‐ 80
μ
, ηαεχξ ηαζ δ ηαπφηδηα ζάνςζδξ (scan rate) 

ίζδ ιε 0.025
o
/s. Μζα εονίδα ιέζα ζημ εάθαιμ επζηνέπεζ ηδκ πνυζπηςζδ ηδξ 

εοεοβναιιζζιέκδξ αηηζκμαμθίαξ ζημ δείβια. Σμ δείβια πενζζηνέθεηαζ ιε ηδ αμήεεζα 

βςκζμιέηνμο δδιζμονβχκηαξ ηάεε θμνά δζαθμνεηζηή βςκία πνυζπηςζδξ. Η πενζεθχιεκδ 

αηηζκμαμθία πενκά απυ έκα δζάθναβια δζάποζδξ, απυ ηδ δεοηενεφμκηα δζάηαλδ 

εοεοβνάιιζζδξ, ηαζ ηαηαθήβεζ ζε έκακ ακζπκεοηή. Σα δεδμιέκα ζοθθέβμκηαζ απυ ημκ 

δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή πμο είκαζ ζοκδεδειέκμξ ιε ημ υνβακμ ιε ηδ πνήζδ ηαηάθθδθμο 

θμβζζιζημφ ηαζ δίκμοκ ημ θάζια ημο οπυ ελέηαζδ δείβιαημξ δδθαδή ημ βνάθδια ηδξ 

έκηαζδξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ δ μπμία πενζεθάηαζ ζοκανηήζεζ ηςκ βςκζχκ ζηζξ μπμίεξ 

ειθακίγεηαζ. Η δμιή ηδξ ηάεε ηνοζηαθθζηήξ έκςζδξ πνμζδζμνίγεηαζ ιεηά απυ ηδ 

ζφβηνζζδ ημοξ ιε δεδμιέκα πμο πανέπμκηαζ απυ ηδ αζαθζμβναθία [5]. 

Σμ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ηςκ θμνέςκ οπμθμβίζηδηε ιε πνήζδ ηδξ ελίζςζδξ 

Scherrer (Δλ. 3.6) [1]: 

  
       

       
 (3.6) 

Όπμο:  

d: δ ιέζδ δζάιεηνμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο θμνέα (Å),  

θ: ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ (θCuKa=1.5418 Å),  

Β: ημ πθάημξ ηδξ ημνοθήξ πενίεθαζδξ ζημ ήιζζο ημο φρμοξ ηδξ (2ε, rad) ηαζ  

ε: δ βςκία Bragg 

Γζα ηδκ εφνεζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε anatase (%), xA, υηακ ζημ πενζεθαζζυβναιια ηςκ 

δεζβιάηςκ TiO2 εκημπίγεηαζ ηαζ δ θάζδ ημο rutile, πνδζζιμπμζήεδηε δ παναηάης ζπέζδ 

[7]: 

   
 

          
    
  

           
(3.7) 

Όπμο: IA ηαζ IR μζ εκηάζεζξ ηςκ πζμ ζζπονχκ ημνοθχκ ηδξ anatase (101) ηαζ ηδξ rutile 

(110) ιμνθήξ ακηίζημζπα. 

 Πξνζδηνξηζκόο ηεο εθηηζέκελεο κεηαιιηθήο επηθάλεηαο 3.2.3

Η εηηζεέιεκδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ ηαεχξ ηαζ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο οπμθμβίζηδηε ιε ηδκ ηεπκζηή ηδξ πδιεζνυθδζδξ ιε παθιμφξ 

(pulse chemisorption) ιε Η2 ζημοξ 25 
o
C βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh, Ir, Pt, Ni, Re ηαζ ζημοξ 

100 
o
C βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru. Γζα ημκ ζημπυ αοηυ πνδζζιμπμζήεδηε δ ζοζηεοή ChemBet 

Pulsar TPR/TPD (Quantachrome instruments) ζε ζοκδοαζιυ ιε έκα θαζιαημβνάθμ ιάγαξ 

(Omnistar, Pfeiffer Vacuum) (Δζηυκα 3.2).  
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Εικόνα 3.2: Πεηξακαηηθή ζπζθεπή γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο εθηηζέκελεο κεηαιιηθήο επηθάλεηαο. 

 

Η ζοζηεοή ChemBet Pulsar TPR/TPD πενζθαιαάκεζ ζφζηδια νμήξ αενίςκ, ακηζδναζηήνα, 

δθεηηνζηυ θμφνκμ, ζφζηδια ακάθοζδξ ηαζ εθέβπεηαζ ιε δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή ιέζς 

ημο πνμβνάιιαημξ TPRWin [8]. Σμ ζφζηδια νμήξ ηςκ αενίςκ απμηεθείηαζ απυ θζάθεξ 

αενίςκ ορδθήξ πίεζδξ, νμυιεηνμ ιπίθζαξ, αοηυιαημ ανυβπμ έηποζδξ ηαζ ζφζηδια 

πεζνμηίκδηςκ ή ιδ ααθαίδςκ βζα ημκ έθεβπμ ηςκ αενίςκ πμο εζζάβμκηαζ ζημκ 

ακηζδναζηήνα. Ο ακηζδναζηήναξ είκαζ έκαξ ζςθήκαξ απυ παθαγία δζαιέηνμο 6 mm ηαζ 

ηφπμο U, ζηδκ ηαιπή ημο μπμίμο ημπμεεηείηαζ ημ δείβια. Ο ακηζδναζηήναξ ημπμεεηείηαζ 

ζημκ δθεηηνζηυ θμφνκμ πμο δζαεέηεζ δ ζοζηεοή ηαζ ζοκδέεηαζ ιε ημ ζφζηδια ηςκ αενίςκ.  

 

 
Εικόνα 3.3: Σπζθεπή ChemBet Pulsar TPR/TPD. 
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΢ηδκ είζμδμ ημο ακηζδναζηήνα οπάνπεζ ηαηάθθδθδ εέζδ βζα ηδκ εζζαβςβή  

εενιμζημζπείμο ιε ζημπυ ημκ έθεβπμ ηδξ εενιμηναζίαξ ημο δείβιαημξ. Ο δθεηηνζηυξ 

θμφνκμξ έπεζ ηδ δοκαηυηδηα βναιιζηήξ ακφρςζδξ ηδξ εενιμηναζίαξ. Σμ ζφζηδια 

ακάθοζδξ ηδξ ζοζηεοήξ απμηεθείηαζ απυ έκακ ακζπκεοηή εενιζηήξ αβςβζιυηδηαξ (TCD), μ 

μπμίμξ θεζημονβεί ιε θένμκ αένζμ He. Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ ζηδκ έλμδμ 

ημο ακηζδναζηήνα είκαζ ηαηάθθδθα ζοκδεδειέκμξ ηαζ έκαξ θαζιαημβνάθμξ ιάγαξ μ 

μπμίμξ εθέβπεηαζ ιε έκα δεφηενμ δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή. 

Η πεζναιαηζηή δζαδζηαζία ήηακ δ ελήξ: 100 mg ηαηαθφηδ ημπμεεημφκηαζ ζημκ 

ακηζδναζηήνα, μ μπμίμξ ζηδ ζοκέπεζα ζοκδέεηαζ ηαζ ημπμεεηείηαζ ιέζα ζημκ δθεηηνζηυ 

θμφνκμ ημο μνβάκμο. Ανπζηά, μ ηαηαθφηδξ εενιαίκεηαζ ζημοξ 450 
o
C οπυ νμή He (15 

cm
3
/min). ΢ηδ ζοκέπεζα, πναβιαημπμζείηαζ ακαβςβή ημο ηαηαθφηδ ζημοξ 450 

o
C ιε 

5%H2/He (15 cm
3
/min) βζα 1 h. Έπεζηα δ ηνμθμδμζία αθθάγεζ ζε Ν2 (15 cm

3
/min) ηαζ μ 

ηαηαθφηδξ εενιαίκεηαζ ζημοξ 550
 o

C βζα 30 min. Αημθμοεεί ρφλδ ημο ηαηαθφηδ ζηδκ 

εενιμηναζία πδιεζμνυθδζδξ οπυ νμή Ν2 (15 cm
3
/min). Όηακ δ εενιμηναζία ημο 

δείβιαημξ ζηαεενμπμζδεεί ζηδκ επζεοιδηή εενιμηναζία πδιεζμνυθδζδξ 

πναβιαημπμζμφκηαζ εβπφζεζξ (pulses) ιε 100%H2 ηαζ υβημο 280 ιL ιέπνζ ημκ ημνεζιυ ημο 

δείβιαημξ [9]. Σμ ζφζηδια ακάθοζδξ έπεζηα απυ ηάεε έβποζδ ακζπκεφεζ ηδκ πμζυηδηα ημο 

H2 πμο δεκ έπεζ νμθδεεί ζημ δείβια. Ο ζοκμθζηυξ υβημξ ημο H2 πμο δεκ έπεζ νμθδεεί 

πνμζδζμνίγεηαζ ιέζς ημο αενμίζιαημξ ηςκ ειααδχκ ηςκ ημνοθχκ πμο πνμηφπημοκ ηαζ 

ηεθζηά οπμθμβίγεηαζ ημ ζοκμθζηά νμθδιέκμ H2 ακά βναιιάνζμ ηαηαθφηδ ή αθθζχξ μ υβημξ 

ημο νμθδιέκμο H2 πμο ακηζζημζπεί ζε ιμκμζηνςιαηζηή ηάθορδ (Vm) αθαζνχκηαξ ημκ 

ζοκμθζηυ υβημ ημο ιδ νμθδιέκμο Η2 απυ ημκ ζοκμθζηυ υβημ πμο ηνμθμδμηήεδηε ζημ 

ζφζηδια.   

 

Πνμζδζμνζζιυξ εηηζεέιεκδξ ιεηαθθζηήξ επζθάκεζαξ 

Η βκχζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο αενίμο πμο απαζηείηαζ βζα ιμκμζηνςιαηζηή ηάθορδ, επζηνέπεζ 

ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ εηηζεέιεκδξ ιεηαθθζηήξ επζθάκεζαξ, ιε πνήζδ ηδξ Δλίζςζδξ 3.8 [2]: 

     
  

        
             

    (3.8) 

Όπμο: 

Ssp : δ εζδζηή επζθάκεζα ημο ιεηάθθμο (m
2
/gcat) 

Vm: μ υβημξ ημο αενίμο πμο ακηζζημζπεί ζε ιμκμζηνςιαηζηή ηάθορδ (cm
3
, STP)  

NAV: μ ανζειυξ Avogadro (6.023 10
23

 ιυνζα/mol) 

Fs: μ ζημζπεζμιεηνζηυξ ζοκηεθεζηήξ ηδξ νυθδζδξ (άημια ιεηάθθμο ακά νμθδιέκμ 

ιυνζμ αενίμο)  

St: δ επζθάκεζα πμο ηαηαθαιαάκεζ έκα άημιμ ιεηάθθμο (Å
2
/άημιμ ιεηάθθμο) 

Vmol,STP: μ ιμνζαηυξ υβημξ ημο αενίμο ζε STP (22400 cm
3
/mol) 

10
-20
: ζοκηεθεζηήξ ιεηαηνμπήξ ιμκάδςκ 
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Έπμκηαξ οπμθμβίζεζ ηδκ εηηζεέιεκδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα ακά βναιιάνζμ ηαηαθφηδ, 

ιπμνμφιε κα οπμθμβίζμοιε ηδκ εηηζεέιεκδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα ακά βναιιάνζμ 

ιεηάθθμο, SM, απυ ηδκ Δλίζςζδ 3.9: 

    
   

             
   

 (3.9) 

Όπμο:  

SM: δ εηηζεέιεκδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα (m
2
/gmet) 

metal loading: δ πενζεηηζηυηδηα ημο ηαηαθφηδ ζε ιέηαθθμ (%) 

 

Πνμζδζμνζζιυξ ηδξ δζαζπμνάξ ημο ιεηάθθμο 

Η δζαζπμνά ημο ιεηάθθμο, DM, ζημ θμνέα οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ Δλίζςζδ 3.10 [2]: 

    
             

           
 

      

            
 (3.10) 

Όπμο:   

DM: δ δζαζπμνά ημο ιεηάθθμο (%) 

AW : ημ αημιζηυ αάνμξ ημο ιεηάθθμο (g/mol ) 

 

Μέζδ δζάιεηνμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο 

Δάκ δ εζδζηή επζθάκεζα ηαζ δ ποηκυηδηα ημο ιεηάθθμο είκαζ βκςζηά, ιπμνεί κα 

οπμθμβζζηεί δ ιέζδ δζάιεηνμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο ιεηάθθμο, dM, οπμεέημκηαξ ζθαζνζηυ 

ζπήια [2]: 

    
 

      
     (3.11) 

Όπμο:  

dM: δ ιέζδ δζάιεηνμξ ηςκ (ζθαζνζηχκ) ζςιαηζδίςκ (Å) 

ξM: δ ποηκυηδηα ημο ιεηάθθμο (g/cm
3
), ηαζ  

10
4
 : ζοκηεθεζηήξ ιεηαηνμπήξ ιμκάδςκ (

      

   
) 

 Θεξκνπξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή  3.2.4

Με ζημπυ κα πνμζδζμνζζηεί δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ πναβιαημπμζήεδηακ 

πεζνάιαηα εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ ακαβςβήξ (Temperature Programmed Reduction, 

TPR) πνδζζιμπμζχκηαξ ημ Η2 ςξ ακαβςβζηυ ιέζμ. Καηά ηδκ εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδ 

ακαβςβή ιε Η2, μ πνμ-μλεζδςιέκμξ ηαηαθφηδξ εενιαίκεηαζ ιε ζηαεενυ νοειυ οπυ νμή Η2. 

Σμ ειααδυκ ηάης απυ ηδκ ηαιπφθδ (ιεηααμθήξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ H2 ζα ζοκάνηδζδ ηδξ 
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εενιμηναζίαξ ακαβςβήξ) πμο πνμηφπηεζ ακηζπνμζςπεφεζ ηδκ μθζηή πμζυηδηα ημο Η2 πμο 

ηαηακαθχκεηαζ απυ ημκ ηαηαθφηδ βζα ηδκ ακαβςβή ημο [9].  

Η ζοζηεοή ζηδκ μπμία πναβιαημπμζήεδηακ ηα πεζνάιαηα H2-TPR ήηακ δ ίδζα ιε αοηή 

πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ εηηζεέιεκδξ ιεηαθθζηήξ επζθάκεζαξ. Γζα 

ηα πεζνάιαηα H2-TPR, 100 mg ηαηαθφηδ ημπμεεημφκηαζ ζε έκα ακηζδναζηήνα απυ παθαγία 

(quartz) ηφπμο U, μ μπμίμξ ζοκδέεηαζ ζηδ ζοκεπμφξ νμήξ ζοζηεοή TPR/TPD 

(Quantachrome/ChemBet Pulsar TPR/TPD). ΢ηδκ έλμδμ ημο ακηζδναζηήνα είκαζ 

ζοκδεδειέκμξ έκαξ θαζιαημβνάθμξ ιάγαξ (Omnistar/Pfeiffer Vacuum). Ανπζηά, 

πναβιαημπμζείηαζ μλείδςζδ ημο ηαηαθφηδ ζημοξ 450
 o

C οπυ νμή 20%O2/He (15 cm
3
/min) 

βζα 2h ηαζ αημθμοεεί δ ρφλδ ημο οθζημφ ζημοξ 25 
o
C. Έπεζηα, δ ηνμθμδμζία ηςκ αενίςκ 

αθθάγεζ ζε 5%H2/He (15 cm
3
/min) εκχ δ εενιμηναζία ημο δείβιαημξ παναιέκεζ ζημοξ 25 

o
C βζα 5 min.  ΢ηδ ζοκέπεζα, δ εενιμηναζία ημο δείβιαημξ αολάκεηαζ βναιιζηά 

(β=10
o
C/min) ιέπνζ ημοξ 670 

o
C, εκχ ηαοηυπνμκα δ έλμδμξ ημο ακηζδναζηήνα 

παναημθμοεείηαζ on-line ιε ημ θαζιαημβνάθμ ιάγαξ, υπμο ημ ζήια ημο MS βζα m/z= 2 

(H2) ηαηαβνάθεηαζ ζοκεπχξ ιε ηδ πνήζδ δθεηηνμκζημφ οπμθμβζζηή. 

 Θεξκνπξνγξακκαηηδόκελε νμείδσζε  3.2.5

Πεζνάιαηα εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ μλείδςζδξ (Temperature Programmed Oxidation, 

TPO) πναβιαημπμζήεδηακ ιε ζημπυ κα πνμζδζμνζζηεί δ πζεακή εκαπυεεζδ άκεναηα ζηδκ 

επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ πεζναιάηςκ ηαηαθοηζηήξ ζηαεενυηδηαξ.  

Η πεζναιαηζηή ζοζηεοή πμο πνδζζιμπμζήεδηε πενζθαιαάκεζ ημ ζφζηδια νμήξ ηςκ 

αενίςκ, έκακ δθεηηνζηυ θμφνκμ, έκακ ακηζδναζηήνα απυ παθαγία ζημκ μπμίμ ημπμεεηείηαζ 

ημ δείβια ηαζ ημ ζφζηδια ακάθοζδξ [10]. Ο ακηζδναζηήναξ ημπμεεηείηαζ ιέζα ζημκ 

δθεηηνζηυ θμφνκμ, δ εενιμηναζία ημο μπμίμο εθέβπεηαζ ιε έκα εενιμζημζπείμ ηφπμο Κ ημ 

μπμίμ ανίζηεηαζ ακάιεζα ζημκ ακηζδναζηήνα ηαζ ηα ημζπχιαηα ημο θμφνκμο. Η 

εενιμηναζία ημο δείβιαημξ ιεηνζέηαζ ζημ ιέζμ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ηθίκδξ ιε ηδ πνήζδ εκυξ 

δεφηενμο εενιμζημζπείμο ηφπμο Κ. Ο δθεηηνζηυξ θμφνκμξ είκαζ ζοκδεδειέκμξ ιε 

εενιμπνμβναιιαηζγυιεκμ νοειζζηή εενιμηναζίαξ (Omega CN 2010) ιε δοκαηυηδηα 

βναιιζηήξ αφλδζδξ ηδξ εενιμηναζίαξ. Γζα ηδκ απυημιδ αθθαβή ηδξ ηνμθμδμζίαξ απυ ημ 

έκα ιείβια ζημ άθθμ, δ πεζναιαηζηή ζοζηεοή είκαζ εθμδζαζιέκδ ιε ηαηάθθδθεξ ααθαίδεξ 

(electric actuators). Σμ ζφζηδια ακάθοζδξ απμηεθείηαζ απυ έκα ηεηναπμθζηυ 

θαζιαημβνάθμ ιάγαξ (Omnistar/Pfeiffer Vacuum), μ μπμίμξ είκαζ ζοκδεδειέκμξ ιε 

δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή βζα ηδκ ηαηαβναθή ηςκ απμηεθεζιάηςκ. 

Η πεζναιαηζηή δζαδζηαζία ηςκ πεζναιάηςκ ηδξ εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ μλείδςζδξ 

ήηακ δ ελήξ: ΢οβηεηνζιέκδ πμζυηδηα ημο πνδζζιμπμζμφιεκμο ηαηαθφηδ ημπμεεηείηαζ ζημκ 

ακηζδναζηήνα ηαζ εηηίεεηαζ ζε 3%O2/He (30 cm
3
/min) ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ βζα 

10 min. ΢ηδ ζοκέπεζα, δ εενιμηναζία ημο δείβιαημξ αολάκεηαζ βναιιζηά (β = 30 °C/min) 

ιέπνζ ημοξ 700 °C, εκχ πανάθθδθα δ έλμδμξ ημο ακηζδναζηήνα παναημθμοεείηαζ on-line 

ιε ημκ θαζιαημβνάθμ ιάγαξ. Η πμζυηδηα ημο παναβυιεκμο CO2 ακηζζημζπεί ζηδκ 

πμζυηδηα ημο εκαπμηζεέιεκμο άκεναηα πμο μλεζδχεδηε ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο πεζνάιαημξ 

TPO. 
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 Ηιεθηξνληθή κηθξνζθνπία δηέιεπζεο  3.2.6

Η ηεπκζηή ηδξ δθεηηνμκζηήξ ιζηνμζημπίαξ δζέθεοζδξ (Transmission Electron Microscopy, 

TEM) πνδζζιμπμζήεδηε βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ  ημο 

ιεηάθθμο ηαεχξ ηαζ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ηαηακμιήξ ημο ιεβέεμοξ ηαζ ημο ζπήιαημξ 

ημοξ. Με ηδ ηεπκζηή αοηή ιπμνμφκ κα ιεθεηδεμφκ ηνοζηαθθίηεξ ιε δζάιεηνμ ιεηαλφ 10 

ηαζ 300 Å [1].  

Η ακάθοζδ TEM πναβιαημπμζήεδηε ζε δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ (JEM-2100, JEOL) ημ 

μπμίμ θεζημονβμφζε ζε δοκαιζηυ επζηάποκζδξ 200 kV. Σμ ιζηνμζηυπζμ ήηακ εθμδζαζιέκμ 

ιε πδβή εενιζμκζηήξ εηπμιπήξ (LaB6) ηαζ είπε δζαηνζηζηή ζηακυηδηα ζδιείμο 0.23 nm ηαζ 

πθέβιαημξ 0.194 nm. Σα ηαηαθοηζηά δείβιαηα δζεζπάνδζακ ζε κενυ ιε ηδ αμήεεζα 

θμοηνμφ οπενήπςκ ηαζ εκαπμηέεδηακ ζε πάθηζκα πθέβιαηα 200 mesh, δζαιέηνμο 3 mm, 

ηαθοιιέκα ιε θεπηυ ζηνχια άκεναηα. Οζ εζηυκεξ TEM ηαηαβνάθδηακ ιέζς ιζαξ 

Erlangshen CCD Camera (Gatan Model 782 ES500W), εκχ θζθι (Kodak, SO-163) 

πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηζξ εζηυκεξ HRTEM μζ μπμίεξ επελενβάζηδηακ ιε ηδ αμήεεζα 

θμβζζιζημφ Adobe Photoshop CC v15.2.1, πνμηεζιέκμο κα οπμθμβζζηεί ημ ιέζμ ιέβεεμξ 

ηνοζηαθθζηχκ επζθεβιέκςκ δεζβιάηςκ [10]. 

3.3 Πεηξάκαηα θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο  

 Πεηξακαηηθή ζπζθεπή 3.3.1

Η πεζναιαηζηή ζοζηεοή πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ 

ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ή ημο 

ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.4, εκχ ζημ ΢πήια 

3.4 πανμοζζάγεηαζ ζπδιαηζηά ημ δζάβναιια νμήξ ηδξ πεζναιαηζηήξ δζάηαλδξ.  Απμηεθείηαζ 

απυ ημ ζφζηδια νμήξ ηςκ αενίςκ, ημκ ακηζδναζηήνα ζηαεενάξ ηθίκδξ ηαζ ημ ζφζηδια 

ακάθοζδξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ημ ζφζηδια νμήξ απμηεθείηαζ απυ ηνείξ θζάθεξ αενίςκ 

ορδθήξ πίεζδξ (He, H2 ηαζ 30%C3H8/1%Ar/69%He ή 

28.5%C3H8/1.5%C4H10/1%Ar/69%He) μζ μπμίεξ είκαζ ζοκδεδειέκεξ ιε ηνείξ 

δθεηηνμκζημφξ νοειζζηέξ νμήξ ιάγαξ (M+W Instruments) βζα ημκ έθεβπμ ηαζ ηδ νφειζζδ 

ηδξ ζφζηαζδξ ηςκ αενίςκ. Δπίζδξ, βζα ηδκ πανμπή ημο αηιμφ ζημ ζφζηδια νμήξ είκαζ 

ζοκδεδειέκδ ιζα ακηθία κενμφ ορδθήξ πίεζδξ (LD Class Pump, TELEDYNE SSI). Σμ 

κενυ απυ ηδκ ακηθία ορδθήξ πίεζδξ μδδβείηαζ ζημκ ελαηιζζηή μ μπμίμξ εενιαίκεηαζ ζημοξ 

180 
μ
C βζα ηδ ιεηαηνμπή ημο ζε οδναηιυ. Ο οδναηιυξ ζηδκ έλμδμ ημο ελαηιζζηή, 

ακαιζβκφεηαζ ιε ημ He ηαζ ημ ιείβια ημο C3H8 ή C3H8/C4H10 ηαζ έηζζ ημ ηεθζηυ αένζμ 

ιείβια μδδβείηαζ ζημκ ακηζδναζηήνα ιέζς ακμλείδςηςκ ζςθδκχζεςκ μζ μπμίεξ 

εενιαίκμκηαζ ζημοξ 180 
o
C ηαζ είκαζ ιμκςιέκεξ ιε ηεναιμαάιααηα έηζζ χζηε κα 

απμθεοπεεί δ ζοιπφηκςζδ ημο αηιμφ. Πνζκ ηδκ είζμδμ ημο ακηζδναζηήνα είκαζ 

ζοκδεδειέκμξ έκαξ ιεηνδηήξ πίεζδξ (ιακυιεηνμ), βζα ηδκ ιέηνδζδ ηδξ πηχζδξ πίεζδξ 

ζηδκ ηαηαθοηζηή ηθίκδ.  

Ο ακηζδναζηήναξ, είκαζ έκαξ ζςθήκαξ απυ παθαγία (quartz), ζοκμθζημφ ιήημοξ 45 cm ηαζ 

εζςηενζηήξ δζαιέηνμο 0.6 cm. ΢ημ ηεκηνζηυ ηιήια ημο ζςθήκα οπάνπεζ ιζα δζεφνοκζδ 

ιήημοξ 5 cm ηαζ δζαιέηνμο 1.2 cm υπμο ημπμεεηείηαζ έκα θεπηυ ζηνχια οαθμαάιααηα 

(quartz wool) ζημ μπμίμ ζηδνίγεηαζ μ ηαηαθφηδξ. 
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Εικόνα 3.4: Πεηξακαηηθή δηάηαμε δηεμαγσγήο ησλ πεηξακάησλ θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο.  

 

 
Στήμα 3.4: Σρεκαηηθό δηάγξακκα ξνήο ηεο ζπζθεπήο όπνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ηα πεηξάκαηα 

θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο. 

 

Ο ακηζδναζηήναξ ημπμεεηείηαζ ιέζα ζε δθεηηνζηυ θμφνκμ (tube furnace, 

THERMANSYS), μ μπμίμξ δζαεέηεζ ζφζηδια βζα ηδ νφειζζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. Η 

εενιμηναζία ηδξ ακηίδναζδξ ιεηνάηαζ ιε έκα εενιμζημζπείμ ηφπμο Κ ημ μπμίμ 
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ημπμεεηείηαζ ιέζα ζημκ ακηζδναζηήνα ηαζ ζηδ ιέζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ηθίκδξ. ΢ηδκ έλμδμ 

ημο ακηζδναζηήνα είκαζ ζοκδεδειέκμξ έκαξ ζοιποηκςηήξ μ μπμίμξ ανίζηεηαζ ιέζα ζε 

παβυθμοηνμ βζα ηδ ζοιπφηκςζδ ημο αηιμφ πμο δεκ έπεζ ακηζδνάζεζ ή έπεζ παναπεεί ιέζς 

πανάθθδθςκ εκδζάιεζςκ ακηζδνάζεςκ. Η έλμδμξ ημο ζοιποηκςηή ηαηαθήβεζ ζημ 

ζφζηδια ακάθοζδξ βζα ηδκ πμζμηζηή ηαζ πμζμηζηή ακάθοζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ/πνμσυκηςκ 

ηδξ ακηίδναζδξ.    

Σμ ζφζηδια ακάθοζδξ απμηεθείηαζ απυ δφμ αένζμοξ πνςιαημβνάθμοξ μζ μπμίμζ είκαζ 

ζοκδεδειέκμζ πανάθθδθα ηαζ ιε ηδ πνήζδ ιζαξ ηνίμδδξ ααθαίδαξ επζθέβεηαζ μ 

πνςιαημβνάθμξ ζημκ μπμίμ εα ζηαθεί ημ αένζμ νεφια βζα ακάθοζδ. Ο πνχημξ αένζμξ 

πνςιαημβνάθμξ (GC-9A, Shimadzu) θεζημονβεί ιε θένμκ αένζμ ημ ήθζμ (He) ηαζ είκαζ 

εθμδζαζιέκμξ ιε δφμ ζηήθεξ (carboxen ηαζ porapak Q) ηαζ δφμ ακζπκεοηέξ (TCD ηαζ FID). 

Η ζηήθδ carboxen πνδζζιμπμζείηαζ βζα ημ δζαπςνζζιυ ηςκ Ar, CO, CH4 ηαζ CO2, εκχ δ 

ζηήθδ porapak Q βζα ημ δζαπςνζζιυ ηςκ Ar, CO, CO2, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, C4H10. Ο 

δεφηενμξ πνςιαημβνάθμξ (GC-2014, Shimadzu) θεζημονβεί ιε θένμκ αένζμ άγςημ (N2) ηαζ 

είκαζ εθμδζαζιέκμξ ιε έκακ ακζπκεοηή εενιζηήξ αβςβζιυηδηαξ (TCD) ηαζ δφμ ζηήθεξ 

(carboxen ηαζ porapak Q).  Ο δζαπςνζζιυξ ημο H2 ηαζ ημο He πναβιαημπμζείηαζ ζηδ ζηήθδ 

carboxen. Όπμηε είκαζ επζεοιδηυ, ημ αένζμ νεφια ιπμνεί κα παναηάιρεζ ημκ 

ακηζδναζηήνα (by-pass loop) ιε ηδ πνήζδ εκυξ ζοζηήιαημξ ααθαίδςκ. 

 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 3.3.2

΢’ έκα ηοπζηυ πείναια, 150 mg θνέζημο ηαηαθφηδ ιε ηαηάθθδθδ ημηημιεηνία (150 ιm < 

d < 250 ιm) ημπμεεημφκηαζ ζημκ ακηζδναζηήνα ηαζ ακάβμκηαζ ζημοξ 300 
o
C βζα 1h οπυ 

νμή 50%Η2/He (60 cc/min). Ο ηαηαθφηδξ ζηδ ζοκέπεζα εενιαίκεηαζ ζημοξ 780 
o
C οπυ νμή 

He ηαζ εζζάβεηαζ ζημ ζφζηδια ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ, ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ 4.5% 

C3H8, 0.15% Ar ηαζ 44% H2O ζε He ή 4.27% C3H8, 0.23%C4H10, 0.15% Ar ηαζ 44% H2O 

ζε He. Η ζοκμθζηή νμή ηςκ αενίςκ είκαζ ίζδ ιε 250 cc/min. Ο ηαηαθφηδξ παναιέκεζ ζε 

αοηή ηδ εενιμηναζία βζα ιία χνα ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ μπμίαξ θαιαάκμκηαζ ιεηνήζεζξ. 

Πανυιμζεξ ιεηνήζεζξ θαιαάκμκηαζ αημθμοεχκηαξ ιία ζηαδζαηή ιείςζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ, ιέπνζ μ ηαηαθφηδξ κα ηαηαζηεί ακεκενβυξ. ΢ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, ηα 

ζδιεία πμο θαιαάκμκηαζ είκαζ μζ ιέζμζ υνμζ ημοθάπζζημκ 2 ιεηνήζεςκ, εκχ ημ ηοπζηυ 

ζθάθια ηςκ ιεηνήζεςκ είκαζ ζηακμπμζδηζηυ ηαεχξ ηοιαίκεηαζ ζημ εφνμξ 0.01-2.5%. Όθα 

ηα πεζνάιαηα πναβιαημπμζήεδηακ ζε αηιμζθαζνζηή πίεζδ. 

Με ζημπυ κα ιεθεηδεεί δ επίδναζδ ηςκ θεζημονβζηχκ ζοκεδηχκ δδθαδή ημο θυβμο αηιμφ 

πνμξ άκεναηα (H2O/C) ηαζ ηδξ ςνζαίαξ ηαπφηδηαξ πχνμο (Gas Hourly Space Velocity, 

GHSV) ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά πναβιαημπμζήεδηακ αθθαβέξ ηυζμ ζηζξ πανμπέξ 

ηςκ αενίςκ ηδξ ηνμθμδμζίαξ υζμ ηαζ ζηδ ιάγα ημο ηαηαθφηδ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μζ 

δζαθμνεηζημί θυβμζ H2O/C επζηεφπεδηακ ιεηααάθθμκηαξ ηζξ πανμπέξ ηςκ αενίςκ, εκχ μζ 

δζαθμνεηζηέξ ηαπφηδηεξ πχνμο επζηεφπεδηακ ιεηααάθθμκηαξ ηδ ζοκμθζηή νμή ημο 

ακηζδνχκημξ ιείβιαημξ ή/ηαζ ηδ ιάγα ημο ηαηαθφηδ. 
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Γζα ηδκ εφνεζδ ηδξ ςνζαίαξ ηαπφηδηαξ πχνμο (Gas Hourly Space Velocity, GHSV) 

πνδζζιμπμζήεδηε μ παναηάης ηφπμξ: 

     (   )   
     
   

     
 (3.12) 

υπμο: 

     
  : δ ζοκμθζηή νμή ηςκ ακηζδνχκηςκ ζηδκ ηνμθμδμζία (

  

 
) 

     : μ υβημξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ηθίκδξ (mL), μ μπμίμξ μνίγεηαζ ςξ μ θυβμξ ηδξ 

ιάγαξ ημο  ηαηαθφηδ wcat. (g) πνμξ ηδ θαζκυιεκδ ποηκυηδηα ημο ηαηαθφηδ 

ξcat. (mL/g) 

 Μεζνδνινγία αλάιπζεο 3.3.3

Ανπζηά, πναβιαημπμζήεδηε δ ααειμκυιδζδ ηςκ ζδιάηςκ ηςκ ακζπκεοηχκ ηςκ αένζςκ 

πνςιαημβνάθςκ βζα ηάεε έκςζδ. Η ααειμκυιδζδ επζηεφπεδηε ιε ηδ πνήζδ αενίςκ 

ιεζβιάηςκ βκςζηήξ ζφζηαζδξ ηαζ οπμθμβίζηδηε μ ζοκηεθεζηήξ απυηνζζδξ (Response 

Factor, RF) ηδξ ηάεε έκςζδξ. Η ζοβηέκηνςζδ ηδξ ηάεε έκςζδξ οπμθμβίγεηαζ ζφιθςκα ιε 

ηδ ζπέζδ:  

[έκςζδ]= RFέκςζδξ ∙ [Area]έκςζδξ (3.13) 

υπμο  RFέκςζδξ μ ζοκηεθεζηήξ απυηνζζδξ ηδξ έκςζδξ ηαζ  [Area]έκςζδξ ημ ειααδυ ηδξ 

ημνοθήξ ηδξ. Σα αένζα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ πανέπμκηαζ απυ θζάθεξ ορδθήξ πίεζδξ ηαζ 

ορδθήξ ηαεανυηδηαξ. 

Όπςξ ακαθένεδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ δ ακάθοζδ ηςκ πνμσυκηςκ ζημοξ αένζμοξ 

πνςιαημβνάθμοξ βίκεηαζ ιεηά ηδ ζοιπφηκςζδ ημο αηιμφ. Έηζζ, μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ 

πνμσυκηςκ εα πνέπεζ κα δζμνεςεμφκ ιε ηαηάθθδθμ ζοκηεθεζηή δζυνεςζδξ (Correction 

Factor, CF), έηζζ χζηε κα οπεζζένπεηαζ ηαζ δ ιεηααμθή ημο υβημο ζημοξ οπμθμβζζιμφξ. 

Αοηυ πναβιαημπμζείηαζ ιε ηδ πνμζεήηδ βκςζηήξ πενζεηηζηυηδηαξ αδνακμφξ αενίμο ανβμφ 

(Ar) ςξ εζςηενζηυ πνυηοπμ (internal standard) ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. Ο ζοκηεθεζηήξ 

δζυνεςζδξ οπμθμβίγεηαζ ζφιθςκα ιε ηδ ζπέζδ: 

CF= [Ar]before/[Ar]after (3.14) 

υπμο [Ar]before είκαζ δ ζοβηέκηνςζδ ημο Ar ζηδκ είζμδμ ημο ακηζδναζηήνα ηαζ [Ar]after δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο Ar ζηδκ έλμδμ ημο ζοιποηκςηή. Έηζζ, δ δζμνεςιέκδ ζοβηέκηνςζδ ηδξ 

ηάεε έκςζδξ οπμθμβίγεηαζ ζφιθςκα ιε ηδ ζπέζδ:  

[έκςζδ]δζμνε.= [έκςζδ] ∙ CF (3.15) 

Οζ ιεηαηνμπέξ ημο πνμπακίμο (     ) ηαζ ημο αμοηακίμο (      ) οπμθμβίζηδηακ 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ παναηάης ζπέζεζξ: 

     ( )   
[  H ]    [  H ]   

[  H ]  
      (3.16) 
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      ( )   
[  H  ]    [  H  ]   

[  H  ]  
      (3.17) 

Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα βζα μπμζαδήπμηε ακεναημφπα έκςζδ (   ),  

μνίγεηαζ ςξ μ θυβμξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηδξ έκςζδξ αοηήξ πνμξ ημ άενμζζια ηςκ 

ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ ακεναημφπςκ πνμσυκηςκ πμθθαπθαζζαζιέκςκ ιε ημκ ακηίζημζπμ 

ζοκηεθεζηή ζφιθςκα ιε ηδκ αηυθμοεδ ελίζςζδ (Δλ 3.18) : 

   ( )  
  [  ]

[  ]   [   ]    ([  H ]   [  H ])     ([  H ])  
      (3.18) 

΢οβηεηνζιέκα, μζ ελζζχζεζξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηςκ 

εηθεηηζημηήηςκ ηςκ πνμσυκηςκ πμο πενζέπμοκ άκεναηα ηαζ πανήπεδζακ ηαηά ηδ δζάνηεζα 

ηςκ πεζναιάηςκ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ ζηα πθαίζζα ηδξ ζοβηεηνζιέκδξ ενβαζίαξ 

ζοκμρίγμκηαζ παναηάης: 

   ( )  
[  ]

[  ]   [   ]    ([  H ]   [  H ])     ([  H ])  
      (3.19) 

    ( )  
[   ]

[  ]   [   ]    ([  H ]   [  H ])     ([  H ])  
      (3.20) 

    ( )  
[ H ]

[  ]   [   ]    ([  H ]   [  H ])     ([  H ])  
      (3.21) 

     ( )  
  [  H ]

[  ]   [   ]    ([  H ]   [  H ])     ([  H ])
      (3.22) 

     ( )  
  [  H ]

[  ]   [   ]    ([  H ]   [  H ])     ([  H ])
      (3.23) 

     ( )  
  [  H ]

[  ]   [   ]    ([  H ]   [  H ])     ([  H ])
      (3.24) 

Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ οδνμβυκμ (   ), οπμθμβίγεηαζ απυ ημ θυβμ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ 

ημο οδνμβυκμο πνμξ υθεξ ηζξ εκχζεζξ πμο πενζέπμοκ οδνμβυκμ πμθθαπθαζζαζιέκεξ ιε ημκ 

ακηίζημζπμ ζοκηεθεζηή (π.π. 4 βζα ημ CH4 ηαζ ημ C2H4) ζφιθςκα ιε ηδκ αηυθμοεδ 

ελίζςζδ (Δλ 3.25): 

   ( )  
[Η ]

[Η ]   
 
   
([ H ]  [  H ])  

 
   
([  H ]  [  H ]) 

      (3.25) 

Η ζοβηέκηνςζδ ημο μθζημφ άκεναηα πμο ελένπεηαζ απυ ημκ ακηζδναζηήνα, 

[      ]          οπμθμβίγεηαζ απυ ημκ παναηάης ηφπμ: 
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[      ]          
[  ]  [   ]  [ H ]

 
   

[  H ]  [  H ]

 
 [  H ] (3.26) 

Ο εββεκήξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ οπμθμβίζηδηε οπυ δζαθμνζηέξ ζοκεήηεξ (     < 10-

15%) ακηίδναζδξ ιε ζημπυ ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ηδξ επίδναζδξ ηςκ θαζκμιέκςκ 

ιεηαθμνάξ ιάγαξ ηαζ εενιυηδηαξ. ΢ε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ 

πεζνάιαηα ιε ζηαεενυ  θυβμ H2O/C=3.25 ηαζ δζαθμνεηζημφξ θυβμοξ Wcat./Ftot, είηε 

αολάκμκηαξ ηδ ζοκμθζηή νμή ηςκ αενίςκ (Ftot.) είηε ιεζχκμκηαξ ηδ ιάγα ημο ηαηαθφηδ 

(Wcat.) ιε ζημπυ κα δζαζθαθζζημφκ μζ δζαθμνζηέξ ζοκεήηεξ ηδξ ακηίδναζδξ ζημ επζεοιδηυ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ. 

Ο νοειυξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ακά βναιιάνζμ ηαηαθφηδ (     ), οπμθμβίζηδηε 

ζφιθςκα ιε ηδκ αηυθμοεδ ελίζςζδ:  

       
[  H ]          [  H ]          

     
 (3.27) 

υπμο       μ νοειυξ ιεηαηνμπήξ ημο C3H8 (mol s
-1

gcat
-1

),      ηαζ      μ ζοκμθζηυξ νοειυξ 

νμήξ ζηδκ είζμδμ ηαζ ζηδκ έλμδμ ημο ακηζδναζηήνα (mol s
−1

), [  H ]   ηαζ [  H ]    δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο πνμπακίμο (v/v) ζηδκ είζμδμ ηαζ ζηδκ έλμδμ ημο ακηζδναζηήνα ηαζ      

δ ιάγα ημο ηαηαθφηδ (g).  

Σα απμηεθέζιαηα αοηά, ζε ζοκδοαζιυ ιε ηζξ ιεηνήζεζξ ηδξ δζαζπμνάξ ημο ιεηάθθμο πμο 

πνμέηορακ απυ ηα πεζνάιαηα ηδξ εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ημκ 

οπμθμβζζιυ ηδξ ζοπκυηδηαξ ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο C3H8 ζφιθςκα ιε ηδκ 

αηυθμοεδ ελίζςζδ: 

    (   )   
            
  
      

  
   

 (3.28) 

υπμο     ημ αημιζηυ αάνμξ ημο ιεηάθθμο (g/mol),    δ δζαζπμνά ημο ιεηάθθμο (%) ηαζ 

   δ θυνηζζδ ημο ηαηαθφηδ ζε ιέηαθθμ (%). 

3.4 Πεηξάκαηα κε ρξήζε ππέξπζξεο θαζκαηνζθνπίαο (DRIFTS) 

 Θεσξεηηθό ππόβαζξν  3.4.1

Η θαζιαημζημπία οπενφενμο πνδζζιμπμζείηαζ εονφηαηα βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ δμιήξ 

ηαζ ηδξ ηαοημπμίδζδξ ηςκ μνβακζηχκ ηαζ ακυνβακςκ μοζζχκ [11]. ΢ηδκ εηενμβεκή 

ηαηάθοζδ δ θαζιαημζημπία οπενφενμο παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζημκ παναηηδνζζιυ ηςκ 

ηαηαθοηχκ ηαεχξ επζηνέπεζ ηδκ άιεζδ παναημθμφεδζδ ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ηςκ 

νμθδιέκςκ ιμνίςκ ηαζ ηςκ ηαηαθοηχκ [12]. Δπίζδξ, ιε ηδ πνήζδ αοηήξ ηδξ ηεπκζηήξ είκαζ 

δοκαηυκ κα πνμζδζμνζζημφκ ηα εκδζάιεζα νμθδιέκα είδδ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζηδκ 

ηαηαθοηζηή επζθάκεζα ηαηά ηδκ έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ ζημ ακηζδνχκ ιείβια ιε ζημπυ ηδ 

ιεθέηδ ημο ιδπακζζιμφ ηδξ ακηίδναζδξ.  
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Η πενζμπή ηδξ οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ εηηείκεηαζ απυ ημ μναηυ ιέπνζ ηα ιζηνμηφιαηα ημο 

δθεηηνμιαβκδηζημφ θάζιαημξ ηαζ οπμδζαζνείηαζ ζηδκ εββφξ (Near-IR), ζηδ ιέζδ (Mid-IR) 

ηαζ ζηδκ άπς (Far-IR) οπένοενδ πενζμπή υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ΢πήια 3.5 [11].   

 

 
Στήμα 3.5: Υπέξπζξεο θαζκαηηθέο πεξηνρέο εληόο ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνύ θάζκαηνο [13]. 

 

Η πενζμπή πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζηδ θαζιαημζημπία οπενφενμο είκαζ αοηή ηδξ ιέζδξ 

πενζμπήξ ηδξ οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ ή αθθζχξ ημο δμκδηζημφ οπένοενμο ηαεχξ δ 

απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ απυ ηα ιυνζα ηςκ πδιζηχκ εκχζεςκ ζηδκ πενζμπή αοηή 

πνμηαθεί δμκήζεζξ ζημοξ δεζιμφξ ημοξ. ΢ηδ θαζιαημζημπία IR ακηί βζα ημ ιήημξ ηφιαημξ 

θ (ζε ιm) πνδζζιμπμζείηαζ ιζα ιμκάδα πμο μκμιάγεηαζ ηοιαηανζειυξ ( ̅). Ο ηοιαηανζειυξ 

μνίγεηαζ ςξ ημ ακηίζηνμθμ ημο ιήημοξ ηφιαημξ θ ηαζ είκαζ ίζμξ ιε ημκ ανζειυ ηςκ ιδηχκ 

ηφιαημξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ ακά 1 cm. Έηζζ, δ ιμκάδα ιέηνδζδξ ηςκ ηοιαηανζειχκ είκαζ ημ 

cm
-1

 [14]. Ο ηοιαηανζειυξ,  ̅, ζοκδέεηαζ ιε ημ ιήημξ ηφιαημξ, θ, ηαζ ηδ ζοπκυηδηα,  , ιε 

ηδκ παναηάης ζπέζδ [15]:  

 ̅ (    )  
 

  (  )
      (

  

  
)   

  (H )

  (
  
 )

 (3.30) 

υπμο c δ ηαπφηδηα ημο θςηυξ. 

΢φιθςκα ιε ηδκ παναπάκς ζπέζδ, δ πενζμπή ημο δμκδηζημφ οπένοενμο απυ ηα 2.5 έςξ 25 

ιm εηθναγυιεκδ ζε ηοιαηανζειμφξ είκαζ απυ 4000 έςξ 400 cm
-1 

[14].  

Όηακ ηα ιυνζα απμννμθμφκ ηδκ οπένοενδ αηηζκμαμθία, δζεβείνμκηαζ ζε ιζα ορδθυηενδξ 

εκένβεζαξ ηαηάζηαζδ. Η απμννυθδζδ ηδξ οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ υπςξ ηαζ δ 

απμννυθδζδ ηάεε άθθμο είδμοξ αηηζκμαμθίαξ είκαζ ιζα ηαακηζζιέκδ δζαδζηαζία ηαζ 

επμιέκςξ ηα ιυνζα απμννμθμφκ ηάπμζεξ ζοβηεηνζιέκεξ ζοπκυηδηεξ (εκένβεζεξ) οπένοενδξ 

αηηζκμαμθίαξ. Η απμννμθμφιεκδ αηηζκμαμθία ζε αοηή ηδ πενζμπή εκενβεζχκ ακηζζημζπεί 

ζε ζοπκυηδηεξ πμο ηαζνζάγμοκ ιε ηζξ θοζζηέξ ζοπκυηδηεξ δυκδζδξ ηςκ δεζιχκ ηςκ ιμνίςκ 

ηαζ πνμηαθμφκ αφλδζδ ημο πθάημοξ ηςκ δμκήζεςκ ηςκ δεζιχκ ημοξ. Χζηυζμ οπάνπμοκ 

πενζπηχζεζξ πμο ακ ηαζ δ ζοπκυηδηα ηδξ οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ ηαοηίγεηαζ ιε ηδ 

ζοπκυηδηα δυκδζδξ ηάπμζμο δεζιμφ εκυξ ιμνίμο δεκ ζοιααίκεζ απμννυθδζδ 
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αηηζκμαμθίαξ. Γζα πανάδεζβια, μζ ζοιιεηνζημί πδιζημί δεζιμί, υπςξ μ δεζιυξ ημο ιμνίμο 

ημο H2, δεκ απμννμθμφκ οπένοενδ αηηζκμαμθία ηαεχξ δ δζπμθζηή νμπή ημοξ είκαζ 

ιδδεκζηή [14]. Γζα κα απμννμθήζεζ έκα ιυνζμ ηάπμζα ζοπκυηδηα οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ, 

εα πνέπεζ δ δζπμθζηή νμπή ημο ιμνίμο κα ιεηααάθθεηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ δυκδζδξ, 

δζαθμνεηζηά δ δυκδζδ εεςνείηαζ ακεκενβή ζημ οπένοενμ. Όζμ ιεβαθφηενδ είκαζ δ 

ιεηααμθή ηδξ δζπμθζηήξ νμπήξ ηυζμ ζζπονυηενδ είκαζ δ απμννυθδζδ [11].  

Οζ ιμνζαηέξ δμκήζεζξ ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ ζε δμκήζεζξ ηάζδξ ή έηηαζδξ (stretching 

vibrations) ηαζ δμκήζεζξ ηάιρδξ (bending vibrations) ηαζ πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 3.6 

[11,14,15].  

 

 
Στήμα 3.6: Δίδε κνξηαθώλ δνλήζεσλ. Τν ( + ) ππνδειώλεη θίλεζε από ηε ζειίδα πξνο ηνλ 

αλαγλώζηε θαη ην  ( - ) από ηνλ αλαγλώζηε πξνο ηε ζειίδα [15]. 

 

΢ηζξ δμκήζεζξ ηάζδξ, μζ μπμίεξ ζοιαμθίγμκηαζ ιε λ, δ δυκδζδ βίκεηαζ ηαηά ιήημξ ημο 

πδιζημφ δεζιμφ πμο ζοκδέεζ ηα δμκμφιεκα άημια ηαζ αθθάγεζ δ απυζηαζδ ιεηαλφ ημοξ. 

Οζ δμκήζεζξ ηάζδξ δζαηνίκμκηαζ πεναζηένς ζε ζοιιεηνζηέξ ζηζξ μπμίεξ ημ ιήημξ ημο 

δεζιμφ αολάκεηαζ ή ιεζχκεηαζ ζοιιεηνζηά ηαζ ζηζξ αζφιιεηνεξ ζηζξ μπμίεξ ημ ιήημξ ημο 

δεζιμφ αολάκεηαζ ή ιεζχκεηαζ αζφιιεηνα. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά ζηζξ δμκήζεζξ ηάιρδξ, μζ 

μπμίεξ ζοιαμθίγμκηαζ ιε δ, αθθάγεζ δ βςκία ιεηαλφ ηςκ δφμ δεζιχκ ηαζ ιπμνεί κα είκαζ 
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ηεζζάνςκ εζδχκ (α) ραθζδμεζδήξ (scissoring), (α) θζηκζγυιεκδ (rocking), (β) παθθυιεκδ 

(wagging), ή (δ) ζοζηνεθυιεκδ (twisting) [11,14,15]. Οζ δμκήζεζξ ηάζδξ ηαζ ηάιρδξ 

μκμιάγμκηαζ εειεθζχδεζξ ή ααζζηέξ δμκήζεζξ [11,14].  

Ο εεςνδηζηυξ ανζειυξ ηςκ ααζζηχκ δμκήζεςκ εκυξ ιμνίμο είκαζ ζοκάνηδζδ ημο ανζειμφ 

ηςκ αηυιςκ ηαζ ηδξ βεςιεηνίαξ ημο ηαζ ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί εφημθα ιέζς ηςκ ααειχκ 

εθεοεενίαξ ημο. Έκα ιδ βναιιζηυ ιυνζμ ιε Ν άημια έπεζ ηδ δοκαηυηδηα 3Ν-6 δμκήζεςκ 

εκχ έκα βναιιζηυ ιυνζμ ιε Ν άημια έπεζ ηδ δοκαηυηδηα 3Ν-5 δμκήζεςκ. Γζα πανάδεζβια, 

ημ ιυνζμ ημο κενμφ πμο είκαζ ιδ βναιιζηυ έπεζ ηνείξ δοκαηέξ δμκήζεζξ (ιζα αζφιιεηνδ ηαζ 

ιζα ζοιιεηνζηή δυκδζδ ηάζεςξ ηαζ ιζα ραθζδμεζδήξ δυκδζδ ηάιρεςξ). Ακηίεεηα ημ ιυνζμ 

ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα πμο είκαζ βναιιζηυ έπεζ ηέζζενζξ δμκήζεζξ (δφμ δμκήζεζξ 

ηάζδξ εη ηςκ μπμίςκ δ ιία είκαζ ακεκενβή ζημ θάζια IR ηαζ δφμ δμκήζεζξ ηάιρδξ). Οζ 

δμκήζεζξ αοηέξ (ηαζκίεξ απμννμθήζεςξ) έπμοκ παναηδνδεεί ζηα θάζιαηα ημο οπενφενμο 

πμο έπμοκ θδθεεί βζα ηα ιυνζα ημο κενμφ ηαζ ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα. Χζηυζμ, ζηδκ 

πναβιαηζηυηδηα, μ ανζειυξ ηςκ παναηδνμφιεκςκ ηαζκζχκ ζημ οπένοενμ θάζια ιζαξ 

έκςζδξ ιπμνεί κα είκαζ δζαθμνεηζηυξ απυ ημ εεςνδηζηυ. Αοηυ ιπμνεί κα ζοιααίκεζ βζα 

πμθθμφξ θυβμοξ υπςξ βζα πανάδεζβια μνζζιέκεξ απυ ηζξ δμκήζεζξ ημο ιμνίμο ιπμνεί κα 

είκαζ ακεκενβέξ ζημ θάζια IR, δφμ δμκήζεζξ κα έπμοκ ηδκ ίδζα ζοπκυηδηα θυβς 

ζοιιεηνίαξ ηαζ κα ηαοηίγμκηαζ ή μζ ζοπκυηδηεξ δφμ δμκήζεςκ κα δζαθένμοκ ηυζμ θίβμ 

ιεηαλφ ημοξ ιε απμηέθεζια κα ιδκ ιπμνμφκ κα δζαπςνζζημφκ απυ ημ θαζιαηυιεηνμ [11]. 

Δηηυξ απυ ηδκ έθθεζρδ ηςκ ααζζηχκ ηαζκζχκ απμννμθήζεςξ είκαζ δοκαηυκ κα 

ειθακίγμκηαζ ηαζ άθθα είδδ ηαζκζχκ απμννμθήζεςξ υπςξ μζ οπένημκεξ ηαζκίεξ (overtones) 

μζ μπμίεξ ειθακίγμοκ πμθθαπθάζζα ζοπκυηδηα ηδξ ζοπκυηδηαξ ηδξ ααζζηήξ ηαζκίαξ 

απμννυθδζδξ, μζ ηαζκίεξ ζοκδοαζιμφ ή δζαθμνάξ ιε ζοπκυηδηα ίζδ ιε ημ άενμζζια ή ηδ 

δζαθμνά δφμ ή πενζζζυηενςκ ααζζηχκ δμκήζεςκ ηαζ μζ ηαζκίεξ ζογεφλεςξ (coupling) πμο 

πνμένπμκηαζ απυ ηζξ δμκήζεζξ δφμ βεζημκζηχκ μιάδςκ μζ μπμίεξ δμκμφκηαζ ηαηά εκζαίμ 

ηνυπμ ηαζ υπζ λεπςνζζηά [11,14]. Γίκεηαζ ακηζθδπηυ υηζ θυβς ημο ιεβάθμο ανζειμφ ηςκ 

ηαζκζχκ απμννμθήζεςξ ημ θάζια οπενφενμο εκυξ ιμνίμο ιπμνεί κα βίκεζ ανηεηά 

πμθφπθμημ. Χζηυζμ, αοηή δ πμθοπθμηυηδηα δίκεζ ζδιακηζηέξ πθδνμθμνίεξ βζα ηα ααζζηά 

παναηηδνζζηζηά ημο ιμνίμο ηαζ βζα ηδ θφζδ ηςκ αηυιςκ, ηδ δζάηαλδ ημοξ ζημ πχνμ ηαζ ηζξ 

πδιζηέξ δοκάιεζξ πμο ηα ζοκδέμοκ. Γζα ημ θυβμ αοηυ ημ οπένοενμ θάζια απμηεθεί ημ 

«δαπηοθζηυ απμηφπςια» ημο ιμνίμο. Δπίζδξ αοηή δ πμθοπθμηυηδηα ημο θάζιαημξ ιζαξ 

έκςζδξ πνμζδίδεζ ζημ θάζια ηδ ιμκαδζηυηδηα ηαζ ηδκ ζδζαζηενυηδηα μζ μπμίεξ επζηνέπμοκ 

ηδκ ηαοημπμίδζδ ηδξ έκςζδξ ιε αεααζυηδηα. Η ηαοημπμίδζδ ιζαξ έκςζδξ 

πναβιαημπμζείηαζ ζοκήεςξ ιε ζφβηνζζδ ημο θάζιαημξ ιε αζαθζμβναθζηά δεδμιέκα. 

Σμ υνβακμ ιε ημ μπμίμ ηαηαβνάθεηαζ ημ θάζια απμννυθδζδξ ηδξ οπένοενδξ 

αηηζκμαμθίαξ ιζαξ έκςζδξ ζε έκα εφνμξ δζαθμνεηζηχκ ζοπκμηήηςκ είκαζ ημ θαζιαηυιεηνμ 

IR. Σα θαζιαηυιεηνα IR ζοκήεςξ δζαηνίκμκηαζ ζε δφμ είδδ: ημ θαζιαηυιεηνμ IR 

δζαζπμνάξ ηαζ ημ θαζιαηυιεηνμ IR ιε ιεηαζπδιαηζζιυ Fourier. Καζ ηα δφμ είδδ έπμοκ 

ηδκ δοκαηυηδηα θήρδξ θαζιάηςκ οπενφενμο ζε υθμ ημ εφνμξ ημο δμκδηζημφ οπενφενμο 

ςζηυζμ ηα θαζιαηυιεηνα IR ιεηαζπδιαηζζιμφ Fourier πνμζθένμοκ ιεβαθφηενδ 

ηαπφηδηα θήρδξ θαζιάηςκ ηαζ αλζμπζζηία εκχ πανάθθδθα οπάνπεζ ιζα εοημθία ζηδ 

πνήζδξ ημοξ [11,14]. Τπάνπμοκ ανηεηέξ ηεπκζηέξ θαζιαημζημπίαξ IR πμο έπμοκ 

πνδζζιμπμζδεεί ζημκ ημιέα ηδξ ηαηάθοζδξ υπςξ αοηήξ ηδξ δζαπεναηυηδηαξ-απμννυθδζδξ 
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(transmission-adsorption), ηδξ δζάποηδξ ακάηθαζδξ (diffuse reflectance), ηδξ 

απμζαέκμοζαξ μθζηήξ ακάηθαζδξ (attenuated total reflectance) ηαζ ηδξ θςημαημοζηζηήξ 

(photoacoustic). Χζηυζμ, δ ζοκηνζπηζηή πθεζμρδθία ηςκ πεζναιάηςκ πναβιαημπμζείηαζ 

ηονίςξ ιε δφμ ηεπκζηέξ: ηδ ηεπκζηή  δζαπεναηυηδηαξ- απμννυθδζδξ ηαηά ηδκ μπμία ημ 

δείβια ανίζηεηαζ ζε ιμνθή θεπημφ δζζηίμο ιέζα απυ ημ μπμίμ πενκά δ δέζιδ 

αηηζκμαμθίαξ ηαζ ηδξ ηεπκζηήξ δζάποηδξ ακάηθαζδξ ηαηά ηδκ μπμία ημ δείβια ημπμεεηείηαζ 

ζε μνζγυκηζμ οπμδμπέα ηαζ δ δέζιδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ ιεηαθένεηαζ ζε αοηυ ιέζς 

ηαηυπηνςκ [12]. 

 Πεηξακαηηθή ζπζθεπή 3.4.2

Σα in-situ πεζνάιαηα DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform 

Spectroscopy) πναβιαημπμζήεδηακ πνδζζιμπμζχκηαξ έκα θαζιαηυιεηνμ οπένοενδξ 

αηηζκμαμθίαξ ιε ιεηαζπδιαηζζιυ Fourier (Nicolet iS20 FTIR, Thermo Fischer Scientific). 

Σμ θαζιαηυιεηνμ FTIR είκαζ ελμπθζζιέκμ ιε έκακ ακζπκεοηή οδνανβφνμο ηαδιίμο 

ηεθθμονίμο MCT (Mercury - Cadmium - Telluride), μ μπμίμξ θεζημονβεί ζημοξ -196 
o
C ιε 

ηδκ πανμπή οβνμφ αγχημο, έκα δζαπςνζζηή αηηζκμαμθίαξ KBr ηαζ έκα ζφζηδια δζάποηδξ 

ακάηθαζδξ (Diffuse Reflectance) ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ έκα ελάνηδια ιε ηαενέπηεξ 

(Selector, Specac) ηαζ έκα εάθαιμ (Environmental Chamber for the Selector, Specac) 

ηαηάθθδθμ βζα ηδ ιεθέηδ ζηενεχκ δεζβιάηςκ ζε εθεβπυιεκδ αηιυζθαζνα.  

 

  
Στήμα 3.7: (A) Φαζκαηόκεηξν ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο κε κεηαζρεκαηηζκό Fourier θαη (Β) ζύζηεκα 

δηάρπηεο αλάθιαζεο [16,17]. 

 

Καηά ηδ θεζημονβία ημο θαζιαηυιεηνμο, ζημ ζφκμθμ ηςκ ηαενεπηχκ πανέπεηαζ ηαεανυξ 

αέναξ απαθθαβιέκμξ απυ CO2 ηαζ οβναζία. Ο αέναξ αοηυξ πανάβεηαζ απυ έκακ 

αενμζοιπζεζηή ηαζ ηαηαθήβεζ ζε έκα ζφζηδια ηαεανζζιμφ αένα (CO2 purifier, Claind) ημ 

υπμζμ ζηέθκεζ ημκ ηαεανυ αένα ζημ θαζιαηυιεηνμ ιε ζοβηεηνζιέκδ πίεζδ ηαζ πανμπή ιε 

ηδ πνήζδ εκυξ νοειζζηή πίεζδξ ηαζ εκυξ νμμιέηνμο. Σμ θαζιαηυιεηνμ είκαζ ζοκδεδειέκμ 

ιε δθεηηνμκζηυ οπμθμβζζηή βζα ημκ έθεβπμ ημο μνβάκμο ηαζ ηδκ επελενβαζία ηςκ 

απμηεθεζιάηςκ ιέζς ημο θμβζζιζημφ OMNIC (Omnic software, Thermo Fischer 

Scientific). 
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Σμ ελάνηδια ιε ημοξ ηαενέπηεξ (Selector, Specac) πνδζζιμπμζείηαζ έηζζ χζηε δ δέζιδ ηδξ 

οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ κα ηαηεοεοκεεί απυ ηδκ πδβή, ζημ δείβια ηαζ ηέθμξ ζημκ 

ακζπκεοηή ημο μνβάκμο. ΢ημ ΢πήια 3.8 πανμοζζάγεηαζ δ ηάημρδ ημο ελανηήιαημξ αοημφ 

(Selector, Specac), ιε ημοξ οπυ ηθίζδ επίπεδμοξ ηαενέπηεξ (1), (2), (5) ηαζ (6) ηαζ δ 

ηάημρή ημο πνμξ ηα πάκς ιε ημοξ εθθεζρμεζδείξ ηαενέπηεξ (3) ηαζ (4), ακηίζημζπα. 

 

      (A)      (B) 

  
Στήμα 3.8: (Α) Κάηνςε θαη (Β) θάηνςε πξνο ηα πάλσ ηνπ ζπλόινπ ησλ θαζξεπηώλ [18].  

 

Η δζαδνμιή πμο αημθμοεεί δ δέζιδ ηδξ οπένοενδξ αηηζκμαμθίαξ είκαζ δ ελήξ: 

Πδβή – (1) – (2) – (3) – Γείβια – (4) – (5) – (6) – Ακζπκεοηήξ 

΢ημ ΢πήια 3.9Α πανμοζζάγεηαζ μ εάθαιμξ (Environmental Chamber for the Selector, 

Specac) ιέζα ζημκ μπμίμ ημπμεεηείηαζ ημ δείβια ζε ηαηάθθδθδ εέζδ (ηεθί). Ο εάθαιμξ 

είκαζ ηαηαζηεοαζιέκμξ απυ ακμλείδςημ πάθοαα ηαζ βζα κα επζηναπεί ζηδκ οπένοενδ 

αηηζκμαμθία κα θηάζεζ ζημ δείβια οπάνπεζ έκα πανάεονμ απυ ZnSe (΢π. 3.9Β). Σμ ηεθί, 

δδθαδή δ εέζδ ζηδκ μπμία ημπμεεηείηαζ ημ δείβια, ιπμνεί κα εενιακεεί ιέπνζ ημοξ 800 
o
C 

ηαζ δ εενιμηναζία ημο ιεηνζέηαζ ηαζ εθέβπεηαζ ιε έκα εενιμζημζπείμο ηφπμο Κ ημ μπμίμ 

είκαζ ζοκδεδειέκμ ιε δθεηηνμκζηυ νοειζζηή εενιμηναζίαξ (Atlas Series Heated Platens, 

Specac). Η ακημπή ημο εαθάιμο ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ επζηοβπάκεηαζ ιε ηδ ζοκεπή 

ηοηθμθμνία κενμφ βφνς απυ αοηυκ, δ εενιμηναζία ημο μπμίμο παναιέκεζ ηάης απυ ημοξ 

30 
o
C (T100-ST5 Optima Heated Circulating Bath, Grant Instruments). Ο εάθαιμξ είκαζ 

ζηεβακυξ έηζζ χζηε κα είκαζ εθζηηυξ μ έθεβπμξ ηδξ αένζαξ θάζδξ βφνς απυ ημ δείβια. 

Δλςηενζηά ημο εαθάιμο οπάνπεζ ιζα είζμδμξ ηαζ ιζα έλμδμξ ηςκ ηνμθμδμημφιεκςκ 

αενίςκ μζ μπμίεξ εθέβπμκηαζ ιε ααθαίδεξ αεθυκαξ (needle valves). Η είζμδμξ ηςκ αενίςκ 
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δζμπεηεφεηαζ ζημ εζςηενζηυ ημο εαθάιμο ηαζ ζοβηεηνζιέκα ηαηαθήβμοκ ζε έκα ζςθήκα 

ημκηά ζηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ (΢π. 3.9C).  

 

 

 

 

Στήμα 3.9: (Α) Environmental Chamber, (Β) παξάζπξν ZnSe ηνπ Environmental Chamber θαη (C) 

ζέζε δείγκαηνο-θειί θαη ζσιήλαο ηξνθνδνζίαο αεξίσλ ζην Environmental Chamber.  

 

Η είζμδμξ ημο εαθάιμο είκαζ ζοκδεδειέκδ ιε ζφζηδια νμήξ, ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ 

θζάθεξ αενίςκ ορδθήξ πίεζδξ (He, H2, Air, 2%C3H8/He, 10%CO/He), νοειζζηέξ νμήξ 

ιάγαξ ηαζ έκακ ημνεζηή αηιμφ πμο δζαηδνείηαζ ζημοξ 60 °C, βζα ηδκ ηνμθμδμζία ηςκ 

αενίςκ ζημ ηεθί (εέζδ δείβιαημξ-ηεθί ζημ Environmental Chamber) υπμο είκαζ 

ημπμεεηδιέκμξ μ ηαηαθφηδξ, ιέζς εκυξ ζοζηήιαημξ ααθαίδςκ. Όηακ ζηδκ ηνμθμδμζία 

οπάνπεζ αηιυξ, μζ ακμλείδςηεξ ζςθδκχζεζξ απυ ηδκ έλμδμ ημο ημνεζηή ιέπνζ ηδκ είζμδμ 

ημο εαθάιμο εενιαίκμκηαζ ζημοξ 70 
o
C ηαζ είκαζ ιμκςιέκεξ ιε ηεναιμαάιααηα έηζζ χζηε 

κα απμθεοπεεί δ ζοιπφηκςζή ημο αηιμφ. Ακάιεζα ζηδκ είζμδμ ημο εαθάιμο ηαζ ημο 

ζοζηήιαημξ νμήξ πανειαάθθεηαζ έκαξ ιεηνδηήξ πίεζδξ (ιακυιεηνμ), βζα ηδκ ιέηνδζδ ηδξ 

πίεζδξ ζημ εζςηενζηυ ημο εαθάιμο.  

Η πεζναιαηζηή δζάηαλδ πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ in-situ πεζναιάηςκ 

DRIFTS πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.5, εκχ ζημ ΢πήια 3.10 πανμοζζάγεηαζ δ ζπδιαηζηή 

απεζηυκζζδ ημο δζαβνάιιαημξ νμήξ ηδξ πεζναιαηζηήξ δζάηαλδξ.  

Έλμδμξ αενίςκ 

Πανάεονμ ZnSe 

Needle 

valves 
Ακαηοηθμθμνία 

κενμφ 

Θέζδ δείβιαημξ- ηεθί 

΢ςθήκαξ 
ηνμθμδμζίαξ 

αενίςκ 

(Α) (Β) 

(C) 

Δίζμδμξ αενίςκ 
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Εικόνα 3.5: Πεηξακαηηθή δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε δηεμαγσγή ησλ in-situ πεηξακάησλ 

DRIFTS. 

 

 
Στήμα 3.10: Σρεκαηηθό δηάγξακκα ξνήο ηεο πεηξακαηηθήο δηάηαμεο γηα ηε δηεμαγσγή ησλ in-situ 

πεηξακάησλ DRIFTS. 

 

 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 3.4.3

΢ε έκα ηοπζηυ in-situ πείναια DRIFTS, μ ηαηαθφηδξ ημκζμπμζείηαζ ζε βμοδί απυ απάηδ ζε 

πμθφ θεπηή ζηυκδ ηαζ ημπμεεηείηαζ ζημκ οπμδμπέα ημο δείβιαημξ (ηεθί) ημο εαθάιμο. Η 

επζθάκεζα ημο δείβιαημξ ιε ηδ πνήζδ ιζαξ ζπάημοθαξ βίκεηαζ υζμ ημ δοκαηυκ πζμ επίπεδδ 
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βζα ηδκ αεθηίςζδ ημο ζήιαημξ ζημκ ακζπκεοηή. Ανπζηά ημ δείβια εενιαίκεηαζ ζημοξ 500 
μ
C οπυ νμή He βζα 10 min ηαζ έπεζηα ρφπεηαζ ζημοξ 300 

μ
C. Μυθζξ δ εενιμηναζία 

ζηαεενμπμζδεεί ζημοξ 300 
μ
C ημ αένζμ νεφια αθθάγεζ απυ He ζε H2 (ακαβςβή) ή ζε 

20%O2/N2 (μλείδςζδ) ηαζ παναιέκεζ ζε αοηή ηδ εενιμηναζία βζα 30 min. ΢ηδ ζοκέπεζα, δ 

ηνμθμδμζία αθθάγεζ λακά ζε He ηαζ ημ δείβια εενιαίκεηαζ λακά ζημοξ 500 
μ
C βζα 10 min. 

Μεηά ημ πέναξ ηςκ 10 min ημ δείβια ρφπεηαζ ζημοξ 25 
o
C (ή 100 

o
C) οπυ νμή He. Καηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ρφλδξ ημο δείβιαημξ, θαιαάκμκηαζ θάζιαηα ακαθμνάξ (background) ζε 

επζθεβιέκεξ εενιμηναζίεξ έπεζηα απυ ηδκ παναιμκή ημο δείβιαημξ ζηδ ηάεε εενιμηναζία 

βζα 5 min. ΢ηδ ζοκέπεζα δ ηνμθμδμζία αθθάγεζ ζε 1%CO (ζε He) ή 0.5%C3H8 +5%H2O 

(ζε He) ηαζ θαιαάκμκηαζ θάζιαηα ζε επζθεβιέκεξ εενιμηναζίεξ απυ ημοξ 25
o
C (ή 100 

o
C) 

έςξ ημοξ 500 
o
C ιεηά απυ 15 min παναιμκήξ ζε ηάεε εενιμηναζία. Σα θάζιαηα DRIFT 

θαιαάκμκηαζ ζηδκ πενζμπή ηοιαηανζειχκ απυ 400 ιέπνζ 4000 cm
-1

 ηαζ πνμηφπημοκ απυ 

ηδ ιέζδ ηζιή 64 ζανχζεςκ ιε ακάθοζδ 4 cm
-1

. Η ζοκμθζηή νμή ηαηά ηδ δζάνηεζα υθςκ 

ηςκ ζηαδίςκ ημο πεζνάιαημξ ήηακ ίζδ ιε 30 ml min
-1

. 
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                                                                      ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4   

Δπίδξαζε ηεο θύζεο θαη ησλ κνξθνινγηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ 

ηνπ κεηάιινπ ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά γηα ηελ αληίδξαζε 

αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό 

4.1 Δηζαγσγή 

΢ε αοηυ ημ ηεθάθαζμ δζενεοκάηαζ δ ζοιπενζθμνά ηαηαθοηχκ ιεηάθθςκ οπμζηδνζβιέκςκ 

ζε Al2O3 ηαζ TiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, ζα 

ζοκάνηδζδ ηδξ θφζδξ (Ni, Ru, Rh, Ir, Re) ηαζ ηδξ θυνηζζδξ (0.1-5 wt.%) ημο ιεηάθθμο. 

Δπίζδξ, ελεηάγεηαζ ηαζ ζογδηείηαζ δ επίδναζδ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο 

ιεηάθθμο ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο 

ιε αηιυ. ΢ημπυξ είκαζ κα πνμζδζμνζζημφκ ηα θοζζημπδιζηά παναηηδνζζηζηά ημο ιεηάθθμο 

πμο ηαεμνίγμοκ ηδκ εκενβυηδηα ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ιεηαθθζηχκ ηαηαθοηχκ. Δπζπθέμκ, 

δζενεοκάηαζ δ ζοκεζζθμνά ηςκ μιμβεκχκ ακηζδνάζεςκ. 

4.2 Φπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο θαηαιπηώλ 

Η εζδζηή επζθάκεζα (Specific Surface Area, SSA) ηςκ θμνέςκ πνμζδζμνίζηδηε ιε ηδ 

ιέεμδμ BET ηαζ ανέεδηε υηζ είκαζ ίζδ ιε 75 m
2
/g βζα ημ Al2O3 ηαζ 43 m

2
/g βζα ημ TiO2. 

Πανυιμζεξ ιεηνήζεζξ δζελήπεδζακ ζημοξ οπμζηδνζβιέκμοξ ιεηαθθζημφξ ηαηαθφηεξ ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ SSA ηςκ ηαηαθοηχκ ιεζχκεηαζ εθαθνχξ ιεηά ηδκ πνμζεήηδ 

ημο ιεηάθθμο. Σα θοζζημπδιζηά παναηηδνζζηζηά ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ιεηαθθζηχκ 

ηαηαθοηχκ ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.1, υπμο δ θυνηζζδ ζε ιέηαθθμ, δ δζαζπμνά (DM) 

ηαζ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ (dM) ημο ιεηάθθμο παναηίεεκηαζ βζα υθα ηα 

δείβιαηα πμο δζενεοκήεδηακ.  

 

Πίνακας 4.1: Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ ππνζηεξηγκέλσλ κεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ θαη ε 

θαηλόκελε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζήο ηνπο γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό. 

Καηαιύηεο  

Φόξηηζε 

κεηάιινπ 

(wt.%) 

Γηαζπνξά 

κεηάιινπ 

DM 

(%) 

Μέγεζνο 

θξπζηαιιηηώλ 

κεηάιινπ 

dM 

(nm) 

Δλέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο 

Ea 

 (kJ/mol) 

Rh/Al2O3 0.5 79.3 1.4 133 

1.0 73.4 1.5 102 

5.0 53.6 2.0 80 

Calc. at: 650
o
C (4h) 5.0 27.7 3.9 90 

Calc. at: 700
o
C (4h) 5.0 21.5 5.1 94 

Ru/Al2O3 0.5 70.0 1.3 117 
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 1.0 68.0 1.4 151 

 5.0 21.0 4.7 149 

Calc. at: 600
o
C (2h) 5.0 13.0 7.4 159 

Calc. at: 650
o
C (4h) 5.0 10.0 9.4 148 

Calc. at: 700
o
C (4h) 5.0 7.0 13.6 203 

Ru/TiO2 0.1 98.0 0.9 121 

0.5 46.0 2.1 127 

2.0 29.0 3.2 115 

5.0 23.0 4.2 154 

Pt/Al2O3 1.0 99.0 1.0 123 

Re/Al2O3 1.0 4.3 31.5 203 

Ni/Al2O3 1.0 < 1.0 - 57 

Ir/Al2O3 1.0 75.7 0.9 164 

 

Παναηδνείηαζ υηζ δ δζαζπμνά ιεηάθθμο ηαζ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ 

πμζηίθθμοκ ζδιακηζηά απυ 4.3 έςξ 99.0% ηαζ απυ 0.9 έςξ 31.5 nm, ακηίζημζπα, ακάθμβα 

ιε ηδ θφζδ ηαζ ηδ θυνηζζδ ηδξ ιεηαθθζηήξ θάζδξ ηαεχξ ηαζ ηδ θφζδ ημο θμνέα. Αξ 

ζδιεζςεεί υηζ ηα δμιζηά παναηηδνζζηζηά ημο ηαηαθφηδ 1%Ni/Al2O3 δεκ ήηακ εθζηηυ κα 

πνμζδζμνζζημφκ ιε αηνίαεζα ιε ηδκ ηεπκζηή ηδξ εηθεηηζηήξ πδιεζνυθδζδξ ιε H2 θυβς ηδξ 

πμθφ ιζηνήξ δζαζπμνάξ ημο Ni ζημ ζοβηεηνζιέκμ ηαηαθφηδ (DNi<1%) ηαζ βζα ημκ θυβμ 

αοηυκ ηα ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα δεκ πενζθαιαάκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.1. 

4.3 Οκνγελείο αληηδξάζεηο 

Με ζημπυ κα ελεηαζηεί δ ζοκεζζθμνά ηςκ μιμβεκχκ ακηζδνάζεςκ, ιεθεηήεδηε ανπζηά δ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ απμοζία ηαηαθφηδ ζημ εενιμηναζζαηυ 

εφνμξ ηςκ 650-740 
o
C. Σα απμηεθέζιαηα πμο εθήθεδζακ πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 4.1, 

υπμο δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο (XC3H8) ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ 

ακηίδναζδξ απεζημκίγμκηαζ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ. Παναηδνείηαζ υηζ μιμβεκείξ 

ακηζδνάζεζξ θαιαάκμοκ πχνα ζε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ απυ 670 
o
C, ιε ηδ ιεηαηνμπή 

ημο πνμπακίμο κα αολάκεηαζ απυ 4 ζε 54%, ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ 675 ζε 740 
o
C. 

 

 

 

 



 

119 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 4.1: Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ θαη εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο απνπζία θαηαιύηε (ζπλζήθεο νκνγελνύο αληίδξαζεο). Σύζηαζε 

ηξνθνδνζίαο: 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε He); Σπλνιηθή παξνρή: 250 cm
3
 min

-1
. 

 

Σα ηφνζα πνμσυκηα πμο ακζπκεφηδηακ ήηακ H2, CH4, CO, CO2, C2H4, C3H6 ηαζ ίπκδ C2H6. 

΢ε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ ηςκ 700 
o
C εοκμείηαζ δ εηθεηηζηή παναβςβή ηςκ CO ηαζ 

H2, ιε ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ CO (SCO) ηαζ H2 (SH2) κα παίνκμοκ ηζιέξ 45 ηαζ 76%, 

ακηίζημζπα, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ πναβιαημπμζείηαζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ (Δλ. 4.1).                                          

C3H8 + 3Η2O ↔ 3CO + 7Η2 ΓH
o
= 498 kJ/mol (4.1) 

Η ακίπκεοζδ ιζηνχκ πμζμηήηςκ CO2 (SCO2 < 6%) ζε εενιμηναζίεξ ιζηνυηενεξ απυ 700 
o
C 

οπμδεζηκφεζ υηζ θαιαάκεζ πχνα δ ακηίδναζδ WGS (Δλ. (4.2)), εκχ δ ακηίδναζδ δζάζπαζδξ 

ημο πνμπακίμο (Δλ. (4.3)) πζεακυ εοεφκεηαζ βζα ηδκ αολδιέκδ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ 

αζεοθέκζμ (SC2H4=19- 36%) ζημ ίδζμ εφνμξ εενιμηναζζχκ [1]. 

CO + H2O ↔ CO2 + H2 ΓH
o
 = - 41.1 kJ/mol (4.2) 

C3H8 → C2H4 + CH4 ΓH
o
= 81 kJ/mol (4.3) 

Αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ μδδβεί ζηδκ παναβςβή CH4 εζξ αάνμξ ηςκ CO, CO2 ηαζ H2 

θυβς ηςκ ακηζδνάζεςκ οδνμβυκςζδξ ηςκ CO ηαζ CO2 (Δλ. (4.4) ηαζ (4.5)).  

CO + 3H2 ↔ CH4 + H2O ΓH
o
= -206 kJ/mol                 (4.4) 

CO2 + 4H2 ↔ CH4 + 2H2O            ΓH
o
 = -165 kJ/mol                (4.5) 

Η οδνμβυκςζδ ημο C2H4 (Δλ. (4.6)) πζεακυ κα ζοιαάθεζ ζηδκ ηαηακάθςζδ ημο H2, υπςξ 

δζαπζζηχκεηαζ ηαζ απυ ηδκ ακίπκεοζδ ζπκχκ C2H6. Δπζπθέμκ, δ αθοδνμβυκςζδ ημο 

πνμπακίμο (Δλ. (4.7)) θαίκεηαζ κα θαιαάκεζ πχνα πανάθθδθα ζε υθδ ηδ εενιμηναζζαηή 
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πενζμπή πμο ελεηάζηδηε πανάβμκηαξ H2 ηαζ C3H6, δ εηθεηηζηυηδηα ηςκ μπμίςκ 

ιεβζζημπμζείηαζ ζημοξ 700 
o
C (SH2= 76%, SC3H6= 19%). 

C2H4 + H2 → C2H6 ΓH
o
= -137 kJ/mol (4.6) 

C3H8 → C3H6 + H2 ΓH
o
= 102.6 kJ/mol (4.7) 

Πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ έδεζλακ υηζ δ δζάζπαζδ ημο πνμπακίμο απμοζία ηαηαθφηδ είκαζ 

εθζηηή ζε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ απυ 700 
o
C οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε 

αηιυ [1]. Χζηυζμ, ζε ακηίεεζδ ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.1, δεκ ακζπκεφηδηε 

CO ή CO2, βεβμκυξ πμο μδήβδζε ημοξ ενεοκδηέξ ζημ ζοιπέναζια υηζ δεκ θαιαάκεζ πχνα 

δ μιμβεκήξ ακαιυνθςζδ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Αοηή δ δζαθμνά ζε ζφβηνζζδ ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.1 πζεακυ κα μθείθεηαζ (α) ζηδκ πανμοζία αμοηακίμο ζημ 

ιείβια LPG ή/ηαζ (α) ζημ ζδιακηζηά παιδθυηενμ θυβμ H2O/C πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ 

ενβαζία ηςκ Laosiripojana et al. [1], πμο ςξ βκςζηυκ εοκμμφκ ηζξ ακηζδνάζεζξ δζάζπαζδξ 

ηςκ C2, C3 ηαζ C4 οδνμβμκακενάηςκ. 

4.4 Δπίδξαζε ηεο θύζεο ηνπ κεηάιινπ  

Η επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο ιεηάθθμο ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ιεθεηήεδηε ζε 

ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ οπμζηδνζβιέκςκ ζε θμνέα Al2O3. Η θυνηζζδ ζε ιέηαθθμ ήηακ ίζδ ιε 

1.0 wt.%. Σα απμηεθέζιαηα ζοκμρίγμκηαζ ζημ ΢πήια 4.2Α, ζημ μπμίμ πανμοζζάγεηαζ δ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο (XC3H8) ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ βζα ηάεε 

ηαηαθφηδ. Παναηδνείηαζ υηζ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά πανμοζζάγεζ μ ηαηαθφηδξ Rh, μ μπμίμξ 

ηαείζηαηαζ εκενβυξ ζε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ απυ 400 
μ
C ηαζ μδδβεί ζε πθήνδ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ήδδ απυ ημοξ 580 
o
C. Αημθμοεμφκ μζ ηαηαθφηεξ Ru ηαζ Ir, μζ 

μπμίμζ πανμοζζάγμοκ παναπθήζζα δναζηζηυηδηα, ηαζ εκ ζοκεπεία μ ηαηαθφηδξ Pt, δ 

ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ημο μπμίμο είκαζ ιεηαημπζζιέκδ πνμξ ζδιακηζηά ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ. Οζ ηαηαθφηεξ Ni ηαζ Re είκαζ πναηηζηά ακεκενβμί ζε εενιμηναζίεξ 

πναηηζημφ εκδζαθένμκημξ, αθμφ απαζημφκηαζ εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ απυ 750 
μ
C βζα 

ηδκ επίηεολδ ιεηαηνμπήξ C3Η8 ιεβαθφηενδξ απυ 70%. 

Ο εββεκήξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ ιεηνήεδηε ζε λεπςνζζηά πεζνάιαηα πμο 

πναβιαημπμζήεδηακ ζε δζαθμνζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Σα απμηεθέζιαηα ζοκμρίγμκηαζ 

ζημ δζάβναιια ηφπμο Arrhenius ημο ΢πήιαημξ 4.2Β. Αξ ζδιεζςεεί υηζ δ δζαζπμνά ημο 

ηαηαθφηδ Ni ήηακ πμθφ παιδθή (< 1%) ηαζ δεκ ήηακ εθζηηυξ μ αηνζαήξ οπμθμβζζιυξ ηδξ. 

Γζα ημκ θυβμ αοηυ δ ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ δεκ πανμοζζάγεηαζ βζα αοηυκ ημκ ηαηαθφηδ. 

Σα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.2Β θακενχκμοκ υηζ δ ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) 

ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ελανηάηαζ ζδιακηζηά απυ ηδ θφζδ ηδξ δζεζπανιέκδξ 

ιεηαθθζηήξ θάζδξ ηαζ αολάκεηαζ πενζζζυηενμ απυ ιία ηάλδ ιεβέεμοξ αημθμοεχκηαξ ηδ 

ζεζνά Re < Pt < Ru < Ir < Rh. Σα απμηεθέζιαηα είκαζ ζε ζοιθςκία ιε αοηά πμο έπμοκ 

ακαθενεεί απυ ημοξ Kolb et al. [2], μζ μπμίμζ ανήηακ υηζ μ ηαηαθφηδξ Rh είκαζ πζμ εκενβυξ 

ηαζ εηθεηηζηυξ ζε ζπέζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Pt ηαζ Ni βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ. Η εκενβυηδηα δζαθυνςκ ιεηάθθςκ βζα ηδκ εκ θυβς ακηίδναζδ 

ιεθεηήεδηε επίζδξ απυ ημοξ Gandhi et al. [3] πνδζζιμπμζχκηαξ παιδθή ζοβηέκηνςζδ 

πνμπακίμο (1500 ppm) ζηδκ ηνμθμδμζία.  
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Στήμα 4.2: (Α) Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο θαη (Β) Γηάγξακκα 

ηύπνπ Arrhenius ησλ ζπρλνηήησλ αλαζηξνθήο (TOFs) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ γηα ηνπο 

θαηαιύηεο 1%M/Al2O3. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Μάδα θαηαιύηε: 150 mg; Γηάκεηξνο ζσκαηηδίσλ: 

0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε He); Σπλνιηθή 

παξνρή: 250 cm
3
 min

-1
. 

 

Η εκενβυηδηα ανέεδηε υηζ αημθμοεεί ηδ ζεζνά Ni ~ Re < Ru < Pt < Ir ~ Rh, δ μπμία, ιε 

ελαίνεζδ ημκ ηαηαθφηδ Ru, ζοιθςκεί ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.2Β. 

Γζαθμνεηζηά απμηεθέζιαηα δδιμζζεφηδηακ απυ ημοξ Engler et al. [4] ηαζ Barbier et. al. 

[5], μζ μπμίμζ έδεζλακ υηζ υηακ μ Pt δζαζπείνεηαζ ζημοξ θμνείξ Al2O3 ή CeO2 πανμοζζάγεζ 

ηαθφηενδ ζοιπενζθμνά ζε ζπέζδ ιε ημ ηαηαθφηδ Rh. Οζ παναπάκς δζαθμνέξ ζε ζπέζδ ιε 

ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ πζεακυκ κα μθείθμκηαζ ζηδ δζαθμνεηζηή θφζδ ημο 

θμνέα ή/ηαζ ηδ δζαθμνεηζηή ακαθμβία πνμπακίμο/αηιμφ ζημ νεφια ηνμθμδμζίαξ. 

΢ημ ΢πήια 4.3 πανμοζζάγεηαζ δ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 1%M/Al2O3. Σα ηφνζα πνμσυκηα πμο ακζπκεφηδηακ βζα 

υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ ήηακ Η2, CO, CO2 ηαζ CH4.  
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Στήμα 4.3: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνπο θαηαιύηεο (1 wt.%) (A) Rh, (B) Ru, (C) Ir, (D) Pt, (E) Ni θαη (F) Re ππνζηεξηγκέλσλ ζε Al2O3. 

Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: ίδηεο κε ην Σρ. 4.2. 

 

Γζα ημκ ηαηαθφηδ 1%Rh/Al2O3 (΢π. 4.3Α) παναηδνείηαζ υηζ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ 

400 ζε 500 
o
C μδδβεί ζε ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ H2 (SH2) απυ 90% ζε 60%, 

ακηίζημζπα. Πενεηαίνς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ πνμμδεοηζηή 

αφλδζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ H2, δ μπμία βίκεηαζ ίζδ ιε 100% πάκς απυ ημοξ 700 
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o
C. Η ιείςζδ ηδξ SH2 ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ζοκμδεφεηαζ απυ ιείςζδ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CO αημθμοεμφιεκδ απυ παναβςβή CH4, θακενχκμκηαξ υηζ 

ιεηαλφ ηςκ 400 ηαζ 500
 o

C θαιαάκεζ πχνα δ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO. Ακ ηαζ δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο CO2 είκαζ βεκζηά παιδθή ηάης απυ ημοξ 500 
o
C, είκαζ πζεακυ δ 

ακηίδναζδ ηδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 κα ζοιαάθθεζ εκ ιένεζ ζηδκ παναβςβή CH4. Οζ 

ακηζδνάζεζξ ιεεακμπμίδζδξ ηαηαζηέθθμκηαζ ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 500 
o
C 

υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηδ ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ημο CH4. Η ιείςζδ αοηή πζεακυκ 

κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο CH4 ιε αηιυ, δ 

μπμία εοκμείηαζ εενιμδοκαιζηά ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ [6]. Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ 

CO2 αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά απυ 15 ζε 60% αολάκμκηαξ ηδ εενιμηναζία απυ 400 έςξ 750 
o
C, ακηίζημζπα. ΢ηδ εενιμηναζζαηή πενζμπή 550-750 

o
C, μζ SCO ηαζ SCO2 θαιαάκμοκ 

πανυιμζεξ ηζιέξ πμο ηοιαίκμκηαζ ζημ εφνμξ 35-58%. Αοηυ πζεακυ κα μθείθεηαζ ζημ 

βεβμκυξ υηζ θαιαάκμοκ πχνα ηαοηυπνμκα δ RWGS (ημ CO2 ηαζ ημ H2 ηαηακαθχκμκηαζ 

πανάβμκηαξ CO) ηαζ δ ακαιυνθςζδ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ (ημ CO2 ηαζ ημ H2 πανάβμκηαζ 

απυ ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο), ζηζξ μπμίεξ ημ CO ηαζ ημ CO2 ζοιιεηέπμοκ ηυζμ ςξ 

ακηζδνχκηα υζμ ηαζ ςξ πνμσυκηα.  

Πανυιμζα πνμσυκηα ακζπκεφηδηακ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ Ru/Al2O3 (΢π. 4.3Β). 

Χζηυζμ, δ ιεηααμθή ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ηςκ πνμσυκηςκ ιε ηδ εενιμηναζία πανμοζζάγεζ 

ηζξ αηυθμοεεξ δζαθμνέξ: (α) δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 ζε δεδμιέκδ εενιμηναζία είκαζ 

βεκζηά ορδθυηενδ, εκχ δ ιείςζή ηδξ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ είκαζ ιζηνυηενδ (απυ 100 

έςξ 88%) ζε ζφβηνζζδ ιε αοηή πμο παναηδνήεδηε βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh, ζοκμδεουιεκδ 

απυ παιδθυηενδ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4. Αοηυ θακενχκεζ υηζ μζ ακηζδνάζεζξ 

ιεεακμπμίδζδξ θαιαάκμοκ πχνα ζε ιζηνυηενμ ααειυ οπυ ηδκ πανμοζία ημο ηαηαθφηδ 

Ru/Al2O3; (α) δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 είκαζ ζδιακηζηά ορδθυηενδ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ ηαζ ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά απυ 97 ζε 33% ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

απυ 420 ζε 725 
o
C; (β) ημ ακηίεεημ παναηδνείηαζ βζα ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO, δ 

μπμία αολάκεηαζ απυ 3 ζε 63% ζημ ίδζμ εενιμηναζζαηυ εφνμξ. Αοηυ θακενχκεζ υηζ 

θαιαάκεζ πχνα παναβςβή CO ιε ηαηακάθςζδ CO2 ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ RWGS, δ μπμία 

θαίκεηαζ κα εοκμείηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ζηδ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ Ru. 

Υαιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ πζεακυκ κα εκζζπφμοκ ηδ εενιμδοκαιζηά εοκμμφιεκδ 

ακηίδναζδ WGS, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ηδ ζδιακηζηά ορδθυηενδ παναβςβή CO2 ηάης 

απυ 450 
o
C ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ [6]. 

Πμζμηζηά υιμζα απμηεθέζιαηα εθήθεδζακ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ir (΢π. 4.3C) ηαζ Pt (΢π. 

4.3D), μζ μπμίμζ πανμοζίαζακ εκδζάιεζδ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά (΢π. 4.1Α). Η 

παναβςβή CH4 εοκμείηαζ βζα ημκ ηαηαθφηδ Ir, μ μπμίμξ πανμοζζάγεζ πανυιμζεξ 

εηθεηηζηυηδηεξ ιε αοηέξ πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh. Ίπκδ C2H4 ηαζ 

C2H6 ακζπκεφηδηακ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ βζα ημοξ δφμ ηαηαθφηεξ, Ir ηαζ Pt, θυβς 

δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο (Δλ. 4.3) ηαζ οδνμβυκςζδξ ημο αζεοθεκίμο (Δλ. 4.6), ακηίζημζπα. 

Γζα ημκ ηαηαθφηδ Pt παναηδνήεδηακ επίζδξ ίπκδ πνμποθεκίμο, ηα μπμία πζεακυκ 

πανάβμκηαζ ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ αθοδνμβυκςζδξ ημο πνμπακίμο (Δλ. 4.7). 

Οζ θζβυηενμ εκενβμί ηαηαθφηεξ Ni (΢π. 4.3Δ) ηαζ Re (΢π. 4.3F) πανμοζζάγμοκ ορδθυηενεξ 

εηθεηηζηυηδηεξ CO ζε ζπέζδ ιε ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ CO2 ζε υθμ ημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 

πμο ελεηάζηδηε, οπμδεζηκφμκηαξ, υηζ εοκμμφκ ηδκ RWGS. Η παναβςβή ιεεακίμο είκαζ 
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βεκζηά παιδθυηενδ ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ οπυθμζπμοξ ηαηαθφηεξ πμο ελεηάζηδηακ, ιε ηδκ 

SCH4 κα θαιαάκεζ ηζιέξ ιζηνυηενεξ απυ 16%. Καζ μζ δφμ ηαηαθφηεξ εκζζπφμοκ ηδκ 

ακηίδναζδ δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο (Δλ. 4.3), υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηζξ ορδθυηενεξ 

ηζιέξ ηδξ SC2H4, δ μπμία ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 4 ηαζ 10% ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ ηςκ 650-

750 
o
C. Η οδνμβυκςζδ ημο αζεοθεκίμο (Δλ. 4.6) πναβιαημπμζείηαζ ζε ιζηνυηενμ ααειυ 

ηυζμ βζα ημ Ni υζμ ηαζ βζα ημ Re, ιε ημκ πνχημ ηαηαθφηδ κα μδδβεί επίζδξ ζηδκ 

παναβςβή ζπκχκ C3H6 ιέζς ηδξ αθοδνμβυκςζδξ ημο πνμπακίμο (Δλ. 4.7).   

΢οκμρίγμκηαξ ηα απμηεθέζιαηα πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς, ιπμνεί κα πνμηαεεί υηζ μζ 

ααζζηέξ ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ πχνα ηαηά ηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο ηαηαθφηδ ιε ημ 

ιείβια C3H8/Η2Ο ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ απυ 500 
o
C είκαζ μζ ακηζδνάζεζξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, WGS ηαζ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO/CO2, εκχ μζ 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ εοκμμφκ ηδκ ακηίδναζδ RWGS (θυβς εενιμδοκαιζηχκ 

πενζμνζζιχκ) ηαεχξ ηαζ ηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ηαζ ημο πνμπακίμο 

ιε αηιυ. ΢ε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ, θαιαάκεζ πχνα ζε ιζηνυηενμ ααειυ δ αθοδνμβυκςζδ 

ημο πνμπακίμο πνμξ παναβςβή πνμποθεκίμο ή/ηαζ δ δζάζπαζδ ημο πνμπακίμο πνμξ 

ιεεάκζμ ηαζ αζεοθέκζμ, αημθμοεμφιεκδ απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ημο αζεοθεκίμο ζε αζεάκζμ.  

Όζμκ αθμνά ηδκ παναβςβή ημο ιεεακίμο, δ εηθεηηζηυηδηά ημο πενκάεζ απυ ιέβζζημ ημ 

μπμίμ ιεηαημπίγεηαζ πνμξ ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ αημθμοεχκηαξ ηδκ ακηίζηνμθδ ζεζνά 

ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο ζογδηήεδηε ζημ ΢πήια 4.2Β. Αοηυ θαίκεηαζ ηαεανά 

ζημ ΢πήια 4.4 υπμο πανμοζζάγεηαζ δ ιέβζζηδ ηζιή ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ ιεεάκζμ 

(SCH4) ηαζ δ εενιμηναζία ηδξ ειθάκζζήξ ηδξ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 4.4: Δπίδξαζε ηεο θύζεο ηνπ κεηάιινπ ζηελ κέγηζηε ηηκή ηεο εθιεθηηθόηεηαο σο πξνο CH4 

θαη ηελ ζεξκνθξαζία εκθάληζεο ηεο γηα ηνπο θαηαιύηεο 1%M/Al2O3. Λήςε δεδνκέλσλ από ην Σρήκα 

4.3. 

 

Η ιέβζζηδ ηζιή ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ιεεακίμο ήηακ ορδθυηενδ βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 

(44%) ηαζ ειθακίγεηαζ πενίπμο ζημοξ 500 
o
C, εκχ μ θζβυηενμ εκενβυξ Re/Al2O3 ειθακίγεζ 

ηδ ιέβζζηδ ηζιή ηδξ SCH4 (17%) πενίπμο ζημοξ 750 
o
C. Πανυιμζα απμηεθέζιαηα έπμοκ 
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δδιμζζεοεεί απυ ημοξ Laosiripojana et al. [1], μζ μπμίμζ έδεζλακ υηζ δ ελάνηδζδ ημο CH4 

απυ ηδ εενιμηναζία ηδξ ακηίδναζδξ δεκ πανμοζζάγεζ ηάπμζα ιμκυημκδ ηάζδ, ιε ηδ 

ιέβζζηδ παναβςβή CH4 κα ειθακίγεηαζ ζε εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ ιε ηνυπμ πμο 

ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ημο ιεηάθθμο ηαζ ημο θμνέα πμο πνδζζιμπμζείηαζ. Σα 

απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.4 ιπμνμφκ κα ελδβδεμφκ θαιαάκμκηαξ οπυρδ ηδ ζεζνά 

εκενβυηδηαξ ηςκ ιεηαθθζηχκ ηαηαθοηχκ, πμο έπεζ ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ, δ μπμία θαίκεηαζ υηζ θαιαάκεζ πχνα υηακ 

δ ζοβηέκηνςζδ ημο ιεεακίμο ανπίγεζ κα ιεζχκεηαζ πανάβμκηαξ Η2 ηαζ CO. Πνάβιαηζ, 

πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ έπμοκ δείλεζ υηζ μζ ηαηαθφηεξ Rh ηαζ Ru είκαζ βεκζηά πζμ εκενβμί 

βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ, μζ ηαηαθφηεξ Ir πανμοζζάγμοκ 

εκδζάιεζδ ζοιπενζθμνά εκχ μζ ηαηαθφηεξ Ni ηαζ Pt είκαζ θζβυηενμ δναζηζημί ζε ζοιθςκία 

ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.4 [7–10].  

Σα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.3 είκαζ, βεκζηά, ζφιθςκα ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ, 

ζηζξ μπμίεξ έπεζ ανεεεί υηζ μζ ηαηαθφηεξ Rh είκαζ ηονίςξ εκενβμί βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ πανμοζζάγμκηαξ ορδθυηενμοξ θυβμοξ παναβυιεκςκ 

CO/CO2 ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Pt ηαζ Ni [1,2]. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, δ 

ορδθυηενδ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 ζε ζπέζδ ιε αοηή ημο CO δ μπμία παναηδνήεδηε 

ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ζημοξ ηαηαθφηεξ Ru, Ir ηαζ Pt ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ 

εκίζποζδ ηδξ ακηίδναζδξ WGS [2,11,12]. Η ορδθυηενδ εηθεηηζηυηδηα ημο Pt ςξ πνμξ ηδκ 

ακηίδναζδ WGS ζε ζφβηνζζδ ιε ημ Rh, ηαεχξ ηαζ δ ηάζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Rh κα 

πανάβμοκ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ CO ιέζς ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ έπεζ 

επίζδξ απμδεζπεεί απυ ημοξ Barbier et al. [5,13].  

Οζ θαζκυιεκεξ εκένβεζεξ εκενβμπμίδζδξ (Ea) ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ελεηαγυιεκμοξ 

ηαηαθφηεξ, οπμθμβίζηδηακ απυ ηζξ ηθίζεζξ ηςκ πνμζανιμζιέκςκ εοεεζχκ πμο θαίκμκηαζ 

ζημ ΢πήια 4.2Β ηαζ ηα απμηεθέζιαηα ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.1. Παναηδνείηαζ υηζ δ 

Ea ελανηάηαζ ζδιακηζηά απυ ηδ θφζδ ηδξ ιεηαθθζηήξ θάζδξ, θαιαάκμκηαξ ηζιέξ ιεηαλφ 57 

kJ/mol βζα ημ Ni ηαζ 203 kJ/mol βζα ημ Re, πςνίξ ςζηυζμ κα πανμοζζάγεζ ηάπμζα ηάζδ 

υζμκ αθμνά ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. Η ζοιπενζθμνά αοηή ιπμνεί κα απμδμεεί ζημ 

βεβμκυξ υηζ οπυ ηζξ πανμφζεξ ζοκεήηεξ θαιαάκμοκ πχνα πανάθθδθα ανηεηέξ ακηζδνάζεζξ 

ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, ηδξ WGS, ηδξ 

ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO ηαζ CO2, ηδξ δζάζπαζδξ ή/ηαζ ηδξ αθοδνμβυκςζδξ ημο πνμπακίμο, 

ηαεειία απυ ηζξ μπμίεξ ελανηάηαζ ιε δζαθμνεηζηυ ηνυπμ απυ ηδ θφζδ ηδξ δζεζπανιέκδξ 

ιεηαθθζηήξ θάζδξ. 

4.5 Δπίδξαζε ηεο θόξηηζεο θαη ηνπ κέζνπ κεγέζνπο ησλ θξπζηαιιηηώλ 

ηνπ κεηάιινπ  

Η επίδναζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο ηαηαθφηδ ζε ιέηαθθμ ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά 

ιεθεηήεδηε ζε ηαηαθφηεξ δζαθμνεηζηήξ πενζεηηζηυηδηαξ Ru ή Rh (0.1-5 wt.%) 

οπμζηδνζβιέκςκ ζε θμνείξ Al2O3 ή TiO2. ΢ημ ΢πήια 4.5 πανμοζζάγεηαζ δ ιεηαηνμπή ημο 

πνμπακίμο ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ x%Rh/Al2O3, 

x%Ru/Al2O3 ηαζ x%Ru/TiO2, υπμο είκαζ ειθακέξ υηζ βζα υθμοξ ημοξ ζοκδοαζιμφξ 

ιεηάθθμο-θμνέα πμο ελεηάζηδηακ, δ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο ιεηάθθμο απυ 0.5 

(ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/TiO2 απυ 0.1 wt.%) ζε 5.0 wt.% μδδβεί ζε 
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πνμμδεοηζηή ιεηαηυπζζδ ηδξ ηαιπφθδξ ιεηαηνμπήξ ημο C3Η8 πνμξ ζδιακηζηά 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ. Η ιεηαηυπζζδ αοηή είκαζ ορδθυηενδ (ηαηά ~260 
o
C) ζηδκ 

πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/Al2O3 ηαζ αημθμοεείηαζ απυ αοηή ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/TiO2 

(ηαηά ~198 
o
C) ηαζ Rh/Al2O3 (ηαηά ~185 

o
C). Ο ηαηαθφηδξ 5 wt.% Rh/Al2O3 είκαζ ζηακυξ 

κα ιεηαηνέρεζ πθήνςξ ημ πνμπάκζμ ήδδ ζημοξ 490 
o
C, εκχ ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

απαζημφκηαζ έηζζ χζηε δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο κα θηάζεζ ζημ 100% βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ 5 wt.% Ru/Al2O3 (~510 
o
C) ηαζ 5 wt.% Ru/TiO2 (~560 

o
C).  

Σα απμηεθέζιαηα απυ ηδκ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ (΢πήιαηα 4.6-4.8) έδεζλακ υηζ ζε υθεξ 

ηζξ πενζπηχζεζξ πμο ελεηάζηδηακ, δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ηδκ παναβςβή ιεεακίμο 

αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε ιέηαθθμ. ΢ε ζοιθςκία ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.3, δ SCH4 πανμοζζάγεζ ιία ιέβζζηδ ηζιή, δ μπμία 

ιεηαημπίγεηαζ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ηαεχξ αολάκεηαζ δ θυνηζζδ ζε ιέηαθθμ 

(δδθ. δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα). Η παναβςβή CH4 ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ ηαηακάθςζδ H2 

ηαζ CO ή CO2 ιέπνζ δ SCH4 κα θηάζεζ ηδ ιέβζζηδ ηζιή ηδξ, θυβς ηςκ ακηζδνάζεςκ 

οδνμβυκςζδξ ηςκ CO ή/ηαζ CO2. Αοηυ μδδβεί ζε ιείςζδ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ H2, 

CO ή/ηαζ CO2 βεβμκυξ πμο εκζζπφεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε ιέηαθθμ. Αλίγεζ κα 

ζδιεζςεεί υηζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ πμο πενζέπμοκ 5 wt.% ιέηαθθμ, μζ 

ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ ηςκ CO/CO2 λεηζκμφκ ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ απυ 400 
o
C υπςξ θακενχκεηαζ απυ ηδκ ζδιακηζηά παιδθή SH2 ηαζ ορδθή SCH4. ΢ε εενιμηναζίεξ 

ιεβαθφηενεξ απυ 500-550 
o
C, υπμο μζ ακηζδνάζεζξ ιεεακμπμίδζδξ ηαηαζηέθθμκηαζ, δ SH2 

ανπίγεζ κα αολάκεηαζ ηαζ πάθζ θηάκμκηαξ ηδκ ηζιή 99-100%, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ 

ηονζανπμφκ μζ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ηςκ C3H8 ηαζ CH4 ιε αηιυ.  

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 4.6-4.8 δείπκμοκ ηαεανά υηζ μ θυβμξ ηςκ 

εηθεηηζημηήηςκ CO/CO2 ιεηααάθθεηαζ ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδ 

πενζεηηζηυηδηα ηδξ δζεζπανιέκδξ ιεηαθθζηήξ θάζδξ. Αοηυ πζεακυκ ζοιααίκεζ ελαζηίαξ ηδξ 

ζοιιεημπήξ ημο CO ηαζ ημο CO2 ζε ανηεηέξ ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ, μζ μπμίεξ 

θαιαάκμοκ πχνα ηαοηυπνμκα ηαζ ηαεειία απυ αοηέξ επδνεάγεηαζ ιε δζαθμνεηζηυ ηνυπμ 

απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδ θυνηζζδ ημο ιεηάθθμο. Γζα πανάδεζβια, μζ ηαηαθφηεξ 0.5 ηαζ 1.0 wt.% 

Rh/Al2O3 πανμοζζάγμοκ ορδθυηενεξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ CO ζε ζπέζδ ιε ημ CO2, εκχ 

ημ ακηίεεημ ζοιααίκεζ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Rh ζε 5.0 wt.% (΢π. 4.6A-C). 

Αοηυ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO δ μπμία θαιαάκεζ πχνα 

ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ ηςκ 400 
o
C ηαζ υπςξ ζογδηήεδηε παναπάκς εοκμείηαζ ιε 

αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε ιέηαθθμ. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, μζ ηαηαθφηεξ Ru/Al2O3 

(΢π. 4.7A-C) ηαζ Ru/TiO2 (΢π. 4.8A-D) πανμοζζάγμοκ βεκζηά ορδθυηενεξ εηθεηηζηυηδηεξ 

CO2 απυ CO. ΢οβηεηνζιέκα, δ πμζυηδηα ημο CO είκαζ αιεθδηέα ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ ηαζ αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ εζξ 

αάνμξ ημο CO2. Αοηυ οπμδεζηκφεζ υηζ ημ CO πανάβεηαζ ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ RWGS ηαζ 

υηζ, υπςξ εα ζογδηδεεί παναηάης, μ ζπδιαηζζιυξ CH4 μθείθεηαζ ηονίςξ ζηδκ 

οδνμβυκςζδ ημο CO2.  

Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ ηδξ εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ ιε H2 ημο 

Πίκαηα 4.1, ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο ανέεδηε κα αολάκεηαζ 

πνμμδεοηζηά ιε αφλδζδ ηδξ ιεηαθθζηήξ θυνηζζδξ ζημ εφνμξ 0.9-4.2 nm, 1.3-4.7 nm ηαζ 

1.4- 2.0 nm βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/TiO2, Ru/Al2O3 ηαζ Rh/Al2O3, ακηίζημζπα. Με ζημπυ 
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ηδκ αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο, ιένμξ ηςκ ηαηαθοηχκ 5 wt.% 

Rh/Al2O3 ηαζ 5 wt.% Ru/Al2O3 πονχεδηε ζημοξ 600-700 
o
C βζα 2-4 h. Σα απμηεθέζιαηα 

(Πίκαηαξ 4.1) έδεζλακ υηζ επεηεφπεδηε ιζα αφλδζδ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ru ηαζ ημο Rh έςξ 

ηα 13.6 ηαζ 5.1 nm ακηίζημζπα.  

Η επίδναζδ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο ζηδκ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα ελεηάζηδηε βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα ηςκ ηζκδηζηχκ ιεηνήζεςκ πανμοζζάγμκηαζ ζηα δζαβνάιιαηα ηφπμο 

Arrhenius ηςκ ΢πδιάηςκ 4.5D-F. Παναηδνείηαζ υηζ, ζηδκ πενίπηςζδ ηαηαθοηχκ Rh/Al2O3 

(΢π. 4.5D) δ ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ είκαζ, πναηηζηά, ακελάνηδηδ ηδξ θυνηζζδξ ημο 

ηαηαθφηδ ζε ιέηαθθμ, ηαζ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ Rh (1.4-5.1 nm). 

Ακηζεέηςξ, ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 4.5E ηαζ F δείπκμοκ υηζ μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ βζα ηαηαθφηεξ Ru οπμζηδνζβιέκμοξ ζε Al2O3 ηαζ TiO2 αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά 

ιε αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ru απυ 1.3 ζε 13.6 nm ηαζ απυ 0.9 ζε 4.2 

nm, ακηίζημζπα. Η επίδναζδ είκαζ ζζπονυηενδ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/Al2O3, 

ιε ημ TOF κα αολάκεηαζ ηαηά ηέζζενεζξ ηάλεζξ ιεβέεμοξ.   
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Στήμα 4.5: Δπίδξαζε ηεο θόξηηζεο ηνπ κεηάιινπ ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά γηα ηνπο θαηαιύηεο (A) Rh/Al2O3, (B) Ru/Al2O3 θαη (C) Ru/TiO2. θαη 

Γηαγξάκκαηα ηύπνπ Arrhenius ηεο ζπρλόηεηαο αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ γηα ηνπο θαηαιύηεο (D) Rh/Al2O3, (E) Ru/Al2O3 θαη (F) 

Ru/TiO2 δηαθνξεηηθήο θόξηηζεο θαη κέζνπ κεγέζνπο θξπζηαιιηώλ κεηάιινπ.  
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Στήμα 4.6: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηνπο θαηαιύηεο Rh/Al2O3 δηαθνξεηηθήο θόξηηζεο θαη κέζνπ 

κεγέζνπο θξπζηαιιηηώλ Rh. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε ην Σρήκα 4.2. 
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Στήμα 4.7: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηνπο θαηαιύηεο Ru/Al2O3 δηαθνξεηηθήο θόξηηζεο θαη κέζνπ 

κεγέζνπο θξπζηαιιηηώλ Ru. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε ην Σρήκα 4.2. 
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Στήμα 4.8: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνπο θαηαιύηεο Ru/TiO2 δηαθνξεηηθήο θόξηηζεο θαη κέζνπ κεγέζνπο θξπζηαιιηηώλ Ru. Πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο ίδηεο κε ην Σρήκα 4.2. 
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Αοηυ πζεακυκ κα μθείθεηαζ ζημ ιεβαθφηενμ εφνμξ ιεβέεμοξ ζςιαηζδίςκ Ru πμο 

ιεθεηήεδηε ηαζ θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢πήια 4.9Α, υπμο μ εζδζηυξ νοειυξ ακηίδναζδξ 

ζημοξ 450 
o
C πανμοζζάγεηαζ ζα ζοκάνηδζδ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο 

ιεηάθθμο (dM) βζα ηζξ ηνεζξ ζεζνέξ ηαηαθοηχκ πμο ελεηάζηδηακ. Φαίκεηαζ ηαεανά υηζ ημ 

TOF αημθμοεεί ηδκ ίδζα ηάζδ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/Al2O3 ηαζ Ru/TiO2 ζημ ίδζμ εφνμξ 

ιεβέεμοξ ζςιαηζδίςκ Ru (δδθαδή ημ TOF βίκεηαζ ηέζζενζξ θμνέξ ορδθυηενμ αολάκμκηαξ 

ημ dRu απυ 1.6 ζε 4.2 nm). Αξ ζδιεζςεεί υηζ ιζα θζβυηενμ ζδιακηζηή ιεηααμθή ημο TOF 

παναηδνείηαζ ζοκανηήζεζ ημο dRh ζημοξ 450 
o
C βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3. Ο εζδζηυξ 

νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ αολάκεηαζ ηαηά 2.5 θμνέξ ιε αφλδζδ ημο dRh απυ 1.4 ζε 2.0 nm 

ηαζ ιεζχκεηαζ εθαθνχξ (ηαηά έκακ πανάβμκηα 1.3) ιε πεναζηένς αφλδζδ ημο dRh ζε 5.1 

nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 4.9: Δπίδξαζε ηνπ κέζνπ κεγέζνπο ησλ θξπζηαιιηηώλ ηνπ κεηάιινπ (dM) θαηαιπηώλ 

Rh/Al2O3, Ru/Al2O3 and Ru/TiO2 (A) ζηνλ εηδηθό ξπζκό ηεο αληίδξαζεο θαη (B) ζηελ εθιεθηηθόηεηα 

σο πξνο CH4 ζηνπο 450
o
C. 
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Όπςξ ζογδηήεδηε παναπάκς, δ αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ιε αφλδζδ ηδξ 

θυνηζζδξ ζε ιέηαθθμ ζοκμδεφεηαζ απυ εκίζποζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ 

CO/CO2 ιε απμηέθεζια ηζξ ορδθυηενεξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ CH4. Αοηυ θαίκεηαζ ηαζ 

ζημ ΢πήια 4.9B, υπμο πανμοζζάγεηαζ δ εηθεηηζηυηδηα SCH4 ζημοξ 450 
o
C ζοκανηήζεζ ημο 

dM βζα ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ. Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 αολάκεηαζ 

πνμμδεοηζηά ιε αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ru απυ 0.9 ζε 4.0-5.0 nm βζα 

ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/TiO2 ηαζ Ru/Al2O3 ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ [14,15]. 

Χζηυζμ, ζηδκ πενίπηςζδ ηαηαθοηχκ Rh/Al2O3, δ ηζιή ηδξ SCH4 δζένπεηαζ απυ έκα ιέβζζημ 

(SCH4~53%) βζα dRh =2.0 nm ηαζ ιεζχκεηαζ ζημ 9% βζα dRh=5.1 nm. Αοηυ ζοιθςκεί ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ηςκ Zapf et al. [16], μζ μπμίμζ ανήηακ υηζ ακ ηαζ δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα 

βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιμφ δεκ ιεηααάθθεηαζ, δ 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ ιεζχκεηαζ ιε αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο 

Rh απυ ~2 ζε 15 nm. 

Όπςξ ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ μζ ααζζηέξ ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ πχνα ζηζξ 

ζοκεήηεξ πμο πναβιαημπμζήεδηακ μζ ηζκδηζηέξ ιεηνήζεζξ, είκαζ μζ ακηζδνάζεζξ WGS ηαζ 

ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO/CO2. ΢οκεπχξ, ιπμνεί κα οπμηεεεί υηζ δ παναηδνμφιεκδ 

επίδναζδ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο ιεηάθθμο ζπεηίγεηαζ ιε αοηέξ ηζξ 

ακηζδνάζεζξ. ΢ε αοηυ ημ ζδιείμ εα πνέπεζ κα ακαθενεεί υηζ ηα απμηεθέζιαηα 

πνμδβμφιεκςκ ιεθεηχκ ηςκ Panagiotopoulou et al. [11,17,18] έπμοκ δείλεζ υηζ δ 

ακηίδναζδ WGS ζε οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ εοβεκχκ ιεηάθθςκ δεκ είκαζ δμιζηά 

εοαίζεδηδ, δδθαδή δεκ ελανηάηαζ απυ ηδ θυνηζζδ ζε ιέηαθθμ ή ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο. Δπμιέκςξ, δ εοενβεηζηή επίδναζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο Ru πμο παναηδνείηαζ ζηα ΢πήιαηα 4.5E ηαζ F ιπμνεί κα ενιδκεοηεί 

οπμεέημκηαξ υηζ μ νοειυξ ηςκ ακηζδνάζεςκ οδνμβυκςζδξ αολάκεηαζ δναζηζηά ιε αφλδζδ 

ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ru, εκχ μ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ WGS παναιέκεζ 

πναηηζηά ακεπδνέαζημξ απυ ηδκ ιεηααμθή αοηήξ ηδξ παναιέηνμο. Σα απμηεθέζιαηα ηδξ 

πανμφζαξ ιεθέηδξ είκαζ ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ενβαζίεξ ηςκ Panagiotopoulou et 

al. [14,15,18] βζα ηδκ ίδζα ζεζνά ηαηαθοηχκ, υπμο ανέεδηε υηζ ηαζ μζ δφμ ακηζδνάζεζξ 

οδνμβυκςζδξ ηςκ CO ηαζ CO2 είκαζ δμιζηά εοαίζεδηεξ ηαζ μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ (TOF) αολάκεηαζ ζδιακηζηά (ηαηά πενζζζυηενμ απυ ιία ηάλδ ιεβέεμοξ) ιε 

ηδκ αφλδζδ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ru. Πανυιμζα απμηεθέζιαηα 

έπμοκ ακαθενεεί επίζδξ απυ πμθθμφξ ενεοκδηέξ [19–21]. Δκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ημ 

βεβμκυξ υηζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ru, δ παναβςβή CO είκαζ αιεθδηέα ζημ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ υπμο ακζπκεφεηαζ CH4 ηαζ αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε ηδκ 

εενιμηναζία, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ ακηίδναζδ RWGS ηονζανπεί έκακηζ ηδξ οδνμβυκςζδξ 

ημο CO. Αοηυ απμηεθεί έκδεζλδ υηζ ημ ιεβαθφηενμ ιένμξ ημο CH4 πμο παναηδνείηαζ ζηα 

΢πήιαηα 4.7 ηαζ 4.8 μθείθεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 ηαζ υπζ ημο CO. 

Όζμκ αθμνά ηδκ επίδναζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh, ηα απμηεθέζιαηα πμο 

έπμοκ ακαθενεεί ιέπνζ ζήιενα είκαζ ζοπκά ακηζηνμουιεκα ηαζ θαίκεηαζ κα ελανηχκηαζ 

απυ ηζξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ (π.π. εενιμηναζία ηαζ πίεζδ 

ακηίδναζδξ, δ ζοκφπανλδ ή ιδ ηςκ CO ηαζ CO2 ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ, μ θυβμξ 

CO/CO2 ζηδ ηνμθμδμζία η.θπ.) ηαζ ηδ θφζδ ημο θμνέα πμο πνδζζιμπμζείηαζ. Γζα 

πανάδεζβια, ζε πνμδβμφιεκδ ιεθέηδ ηςκ Panagiotopoulou et al. [18] ανέεδηε υηζ, υηακ 
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ζοκοπάνπμοκ ζηδκ ηνμθμδμζία CO ηαζ CO2 μ νοειυξ ηαζ ηςκ δφμ ακηζδνάζεςκ 

ιεεακμπμίδζδξ ιεζχκεηαζ εθαθνχξ (ηαηά έκα πανάβμκηα 2-3) ιε αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ 

ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh απυ 1.4 ζε 5.1 nm, εκχ μζ Karelovic et al. [22] δδιμζίεοζακ υηζ δ 

εκενβυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Rh/β-Al2O3 βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο CO2 ζε ιεεάκζμ δεκ 

ελανηάηαζ απυ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ βζα έκα ιεβάθμ εφνμξ ηςκ 3.6-15.4 nm. Η ίδζα 

ενεοκδηζηή μιάδα ανήηε υηζ ζηδκ πενίπηςζδ ηαηαθοηχκ Rh/TiO2 μ νοειυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 ακά επζθακεζαηυ άημιμ Rh αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ημο 

ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh έςξ 7.0 nm, εκχ δεκ ιεηααάθθεηαζ ζδιακηζηά βζα 

ιεβαθφηενα ζςιαηίδζα Rh [23]. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, μζ Ojeda et al. [24] έδεζλακ υηζ ημ 

TOF ηδξ οδνμβυκςζδξ ημο CO ζε ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3 αολάκεηαζ ηαηά ηέζζενζξ θμνέξ 

αολάκμκηαξ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh απυ 5.0 ζε 30.0 nm. Χζηυζμ, αοηυ είπε ςξ 

απμηέθεζια ηδκ παναβςβή ακχηενςκ οδνμβμκακενάηςκ (C2+), εζξ αάνμξ ημο ιεεακίμο ηαζ 

ηςκ μλοβμκμφπςκ εκχζεςκ άκεναηα, μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ μπμίςκ είκαζ βκςζηυ υηζ 

εοκμείηαζ ζε ηαθά δζεζπανιέκμοξ ηαηαθφηεξ Rh θυβς εκίζποζδξ ηςκ δθεηηνμκζαηχκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα. Σμ ακηίεεημ παναηδνήεδηε απυ ημοξ Zhou et al. [25], 

μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ δ οδνμβυκςζδ ημο CO ζε ηαηαθφηεξ Rh/SiO2 εθέβπεηαζ ζε ιεβάθμ 

ααειυ απυ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh, ιε ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 κα 

αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh απυ 2.7 ηαζ 5.0 nm. Οιμίςξ μζ Arakawa et 

al. [26], ανήηακ υηζ μ ζπδιαηζζιυξ CH4 αολάκεηαζ ιμκυημκα ιε ιείςζδ ηδξ δζαζπμνάξ ημο 

Rh ζηδκ επζθάκεζα ημο SiO2, ζε ζοιθςκία ιε ημοξ Hanaoka et al. [27], μζ μπμίμζ 

δδιμζίεοζακ υηζ δ οδνμβυκςζδ ημο CO εοκμείηαζ ζε ιεβαθφηενα ζςιαηίδζα Rh (πμο 

ιεηααάθθμκηαζ ζηδκ πενζμπή ηςκ 1.4-5.5 nm) οπμζηδνζβιέκα ζε SiO2.  

Σα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 4.9B δείπκμοκ υηζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 

αολάκεηαζ απυημια ιε αφλδζδ ημο dRh ζημ ζηεκυ εφνμξ ηςκ 1.4-2.0 nm, εκχ ημ ακηίεεημ 

ζοιααίκεζ ιε πεναζηένς αφλδζδ ημο dRh ιέπνζ ηα 5.1 nm. Δπζπθέμκ, ηα απμηεθέζιαηα ηδξ 

ηαηακμιήξ ηςκ πνμσυκηςκ έδεζλακ υηζ μ ζπδιαηζζιυξ ημο CO είκαζ ιεβαθφηενμξ απυ 

αοηυκ ημο CO2 βζα ημοξ ηαηαθφηεξ ιε dRh < 2 nm, εκχ ηαηαθφηεξ ιε ιεβαθφηενα 

ζςιαηίδζα Rh μδδβμφκ ζηδκ παναβςβή ιεβαθφηενςκ πμζμηήηςκ CO2 απυ CO (΢π. 4.6). 

Χζηυζμ, ηυζμ ημ CO υζμ ηαζ ημ CO2 θαίκεηαζ κα ηαηακαθχκμκηαζ ζημοξ ηαηαθφηεξ Rh ζε 

ακηίεεζδ ιε ηα απμηεθέζιαηα πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru, υπμο δ 

ιεεακμπμίδζδ ημο CO2 θαίκεηαζ κα είκαζ δ ιυκδ ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζηδκ παναβςβή 

CH4. Αοηυ απμηεθεί έκδεζλδ υηζ ζημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3 θαιαάκμοκ πχνα ηαζ μζ δφμ 

ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ ηα ακηζθαηζηά απμηεθέζιαηα πμο 

ακαθένμκηαζ ζηδ αζαθζμβναθία ζπεηζηά ιε ηδκ επίδναζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ 

ημο Rh ζηδκ εκενβυηδηα βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ οδνμβυκςζδξ ηςκ CO/CO2, είκαζ πζεακυ ημ 

ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh κα επζδνά δζαθμνεηζηά ζηδκ οδνμβυκςζδ ημο CO ζε 

ζπέζδ ιε ηδκ οδνμβυκςζδ ημο CO2. Δθυζμκ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 αολάκεηαζ ιε 

αφλδζδ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh βζα ηαηαθφηεξ ιε dRh < 2 nm υπμο SCO > SCO2, εκχ ημ 

ακηίεεημ παναηδνείηαζ βζα  ηαηαθφηεξ ιε dRh > 2 nm υπμο SCO2> SCO, ιπμνεί κα οπμηεεεί 

υηζ δ ιεεακμπμίδζδ ημο CO εοκμείηαζ ηαζ δ ιεεακμπμίδζδ ημο CO2 ηαηαζηέθθεηαζ 

αολάκμκηαξ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh. Ακ πνάβιαηζ ζοιααίκεζ αοηυ, είκαζ 

πζεακυ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 4.5D ηαζ 4.9A κα πνμηφπημοκ απυ δφμ ακηίεεηεξ 

ηάζεζξ, μζ μπμίεξ έπμοκ ηεθζηά ζακ απμηέθεζια δ ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ ημο πνμπακίμο 
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κα είκαζ ζπεδυκ ακελάνηδηδ απυ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh.  

Η θαζκυιεκδ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ ηδξ ακηίδναζδξ πνμζδζμνίζεδηε απυ ηζξ ηθίζεζξ ηςκ 

εοεεζχκ ηςκ ΢πδιάηςκ 4.5D-F ηαζ ηα απμηεθέζιαηα ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.1. 

Παναηδνείηαζ υηζ δ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ ιεηααάθθεηαζ ζημ εφνμξ ηςκ 117- 203 kJ/mol 

βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/Al2O3, 115-154 kJ/mol βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/TiO2 ηαζ 80-133 

kJ/mol βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3, πςνίξ κα πανμοζζάγεζ ηάπμζα ηάζδ ιε ημ ιέβεεμξ 

ηςκ ιεηαθθζηχκ ζςιαηζδίςκ. 

4.6 ΢πκπεξάζκαηα  

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ θφζδξ, ηδξ θυνηζζδξ 

ηαζ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ιεηάθθμο ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά 

βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ: 

» Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ θφζδ ηδξ δζεζπανιέκδξ 

ιεηαθθζηήξ θάζδξ.  

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ανέεδηε κα 

αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Re < Pt < Ru < Ir < Rh, ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh κα 

είκαζ ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ απυ ημκ ηαηαθφηδ Re. 

» Οζ ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ πχνα ηαηά ηδκ αθθδθεπίδναζδ ηςκ ηαηαθοηχκ ιε 

ημ ιείβια C3H8/Η2Ο ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ απυ 500 
o
C είκαζ μζ 

ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, WGS ηαζ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ 

CO/CO2, εκχ μζ ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ εοκμμφκ ηδκ ακηίδναζδ RWGS ηαεχξ 

ηαζ ηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ηαζ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» Η ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο 

ηαηαθφηδ ζε ιέηαθθμ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3, Ru/Al2O3, ηαζ Ru/TiO2, 

μδδβχκηαξ ζε ζδιακηζηή ιεηαηυπζζδ ηςκ ηαιποθχκ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο 

πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ.  

» Ο εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3, δεκ ελανηάηαζ 

ζδιακηζηά απυ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh, ημ μπμίμ ηοιαίκεηαζ 

ζηδκ πενζμπή ηςκ 1.4 - 5.1 nm, πανμοζζάγμκηαξ ιζα ιζηνή αφλδζδ βζα εκδζάιεζα 

ιεβέεδ ζςιαηζδίςκ (~2 nm). Ακηίεεηα, ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/Al2O3 

ηαζ Ru/TiO2, ημ TOF ανέεδηε κα αολάκεηαζ αζζεδηά ιε αφλδζδ ημο ιέζμο 

ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ru απυ 1.3 ζε 13.6 nm ηαζ απυ 0.9 ζε 4.2 nm, 

ακηίζημζπα. 
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                                                                      ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5   

Δπίδξαζε ηεο θύζεο ηνπ θνξέα ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά 

ππνζηεξηγκέλσλ θαηαιπηώλ Rh θαη Ni γηα ηελ αληίδξαζε 

αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό 

5.1 Δηζαγσγή 

΢ε αοηυ ημ ηεθάθαζμ δζενεοκάηαζ δ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηαζ ηδ ζηαεενυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε 

αηιυ. Πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα ζε ηαηαθφηεξ Rh ηαζ Ni οπμζηδνζβιέκμοξ ζε 

ειπμνζημφξ θμνείξ, υπςξ Al2O3, TiO2, YSZ, ZrO2, SiO2 ηαζ CeO2.  Η θυνηζζδ ζε ιέηαθθμ 

βζα ημοξ οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Rh ήηακ ίζδ ιε 0.5 wt.%, εκχ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ni 

ήηακ ίζδ ιε 5.0 wt.%. Η αθθδθεπίδναζδ επζθεβιέκςκ ηαηαθοηχκ ιε ημ ιείβια ηδξ 

ακηίδναζδξ δζενεοκήεδηε, επίζδξ, ιε ηδκ ηεπκζηή ηδξ in-situ θαζιαημζημπίαξ FTIR ιε 

ζημπυ κα πνμζδζμνζζημφκ ηα εκδζάιεζα παναβυιεκα είδδ ηαζ μ ιδπακζζιυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ.  

5.2 Δπίδξαζε ηεο θύζεο ηνπ θνξέα ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά 

ππνζηεξηγκέλσλ θαηαιπηώλ Rh  

 Φπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο θαηαιπηώλ 5.2.1

Η εζδζηή επζθάκεζα (SSA) ηςκ θμνέςκ πνμζδζμνίζηδηε ιε ηδ ιέεμδμ BET ηαζ ανέεδηε κα 

είκαζ ίζδ ιε 12 m
2
/g βζα ημ YSZ, 49 m

2
/g βζα ημ ZrO2, 144 m

2
/g βζα ημ SiO2, 43 m

2
/g βζα ημ 

TiO2, 75 m
2
/g βζα ημ Al2O3 ηαζ 3.3 m

2
/g βζα ημ CeO2. Πανυιμζεξ ιεηνήζεζξ δζελήπεδζακ 

ζημοξ ιεηαθθζημφξ ηαηαθφηεξ ηαζ ηα απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ 

ηαηαθοηχκ ιεζχκεηαζ εθαθνχξ ιεηά ηδκ πνμζεήηδ ημο ιεηάθθμο. Σα θοζζημπδιζηά 

παναηηδνζζηζηά ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ιεηαθθζηχκ ηαηαθοηχκ ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 

5.1, υπμο δ δζαζπμνά (DRh) ηαζ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ (dRh) ημο ιεηάθθμο 

παναηίεεκηαζ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο δζενεοκήεδηακ.  

 

Πίνακας 5.1: Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θαηαιπηώλ 0.5%Rh/MxOy θαη ε θαηλόκελε 

ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο ηνπο γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό  

Καηαιύηεο 

Γηαζπνξά 

κεηάιινπ 

DRh 

(%) 

Μέγεζνο 

θξπζηαιιηηώλ 

κεηάιινπ 

DRh 

(nm) 

Δλέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο 

(kJ/mol) 

0.5%Rh/YSZ 99.0 1.0 72 

0.5%Rh/ZrO2 99.0 1.0 103 

0.5%Rh/SiO2 99.0 1.0 108 

0.5%Rh/TiO2 92.1 1.2 69 
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0.5%Rh/Al2O3 79.3 1.4 133 

0.5%Rh/CeO2 74.0 1.5 100 

 

Παναηδνείηαζ υηζ δ δζαζπμνά ημο ιεηάθθμο ηαζ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ 

πμζηίθθμοκ ζδιακηζηά απυ 74 έςξ 99% ηαζ απυ 1.0 έςξ 1.5 nm, ακηίζημζπα, ακάθμβα ιε ηδ 

θφζδ ημο ειπμνζημφ μλεζδίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ θμνέαξ. 

 Απνηειέζκαηα πεηξακάησλ θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο 5.2.2

Η επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά δζενεοκήεδηε ζε 

ηαηαθφηεξ Rh (0.5 wt.%) οπμζηδνζβιέκμοξ ζε ειπμνζηά μλείδζα ιεηάθθςκ (Al2O3, CeO2, 

TiO2, SiO2, YSZ, ZrO2). Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 5.1Α, υπμο δ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο απεζημκίγεηαζ ζα ζοκάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ βζα 

ηάεε ηαηαθφηδ πμο ελεηάζηδηε. Παναηδνείηαζ υηζ οπυ ηζξ πανμφζεξ πεζναιαηζηέξ 

ζοκεήηεξ μζ ηαηαθφηεξ Rh/TiO2 ηαζ Rh/YSZ πανμοζζάγμοκ ηδ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά, 

ειθακίγμκηαξ ιεηνήζζιεξ ιεηαηνμπέξ πνμπακίμο ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 400 
o
C. Η ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ηαζ θηάκεζ ζημ 

100% πενίπμο ζημοξ 610
 o

C βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ηαζ ζημοξ 680 
o
C βζα ημκ Rh/YSZ. 

Οζ ηαηαθφηεξ Rh πμο είκαζ οπμζηδνζβιέκμζ ζημοξ θμνείξ Al2O3 ή ZrO2 εκενβμπμζμφκηαζ ζε 

εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 430
 o

C ηαζ πανμοζζάγμοκ πανυιμζα ζοιπενζθμνά ηάης 

απυ ημοξ 650 
o
C. Χζηυζμ, μ ηαηαθφηδξ Rh/ZrO2 είκαζ ζηακυξ κα ιεηαηνέρεζ πθήνςξ ημ 

πνμπάκζμ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ (~ 690 
o
C) ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 

(~ 760 
o
C). Οζ οπμζηδνζβιέκμζ ηαηαθφηεξ Rh ζε CeO2 ηαζ SiO2 είκαζ θζβυηενμ εκενβμί ιε 

ηζξ ηαιπφθεξ ιεηαηνμπήξ ημοξ κα είκαζ ιεηαημπζζιέκεξ πνμξ ζδιακηζηά ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ. 

Η εββεκήξ εκενβυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Rh/MxOy ιεηνήεδηε οπυ δζαθμνζηέξ ζοκεήηεξ 

ακηίδναζδξ ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 5.1Β. Ο εββεκήξ νοειυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδκ θφζδ ημο θμνέα, ιε ημ Rh κα είκαζ ηαηά 

ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ πζμ εκενβυ ζημοξ 450 
o
C υηακ οπμζηδνίγεηαζ ζε θμνέα YSZ (0.2 s

-1
) ζε 

ζπέζδ ιε ημ θμνέα CeO2 (0.015 s
-1
). Η θφζδ ημο θμνέα επδνεάγεζ επίζδξ ζδιακηζηά ηδκ 

εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ (Ea) ηδξ ακηίδναζδξ, δ μπμία ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 69 kJ/mol βζα ημκ 

ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ηαζ 133 kJ/mol βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 (Πίκαηαξ 5.1). Πανυιμζα 

επίδναζδ ημο θμνέα ζηδκ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ έπεζ ακαθενεεί απυ ημοξ Alphonse et al. 

[1], μζ μπμίμζ ανήηακ υηζ δ Ea βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζε 

ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμοξ ζε TiO2, CeO2-ZrO2 ηαζ Al2O3 ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ 

ημο θμνέα θαιαάκμκηαξ ηζιέξ ίζεξ ιε 63, 66 ηαζ 80 kJ/mol, ακηίζημζπα. 
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Στήμα 5.1: (Α) Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο θαη (Β) Γηάγξακκα 

Arrhenius ησλ ζπρλνηήησλ αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ γηα ηνπο θαηαιύηεο Rh 

(0.5wt.%) ππνζηεξηγκέλσλ ζε εκπνξηθά νμείδηα κεηάιισλ, MxOy. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Μάδα 

θαηαιύηε: 150 mg; δηάκεηξνο ζσκαηηδίσλ: 0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.5% C3Η8, 

0.15% Ar, 44% H2O (ζε He); Σπλνιηθή παξνρή: 250 cm
3
 min

-1
. 

 

΢ημ ΢πήια 5.2Α πανμοζζάγεηαζ δ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ιε ηδ εενιμηναζία βζα ημκ 

ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2. Σα ηφνζα πνμσυκηα πμο ακζπκεοηήηακ ήηακ H2, CO, CO2 ηαζ CH4. 

Αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ απυ ημοξ 400 ζημοξ 580 
o
C έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ 

ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ H2 απυ 100 ζε 93%, δ μπμία ζηδ ζοκέπεζα αολάκεηαζ 

λακά ζε 98% ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 660 
o
C. Η εηθεηηζηυηδηα ςξ 

πνμξ CO2 ζημοξ 400 
o
C είκαζ ζδιακηζηά ορδθυηενδ απυ αοηήκ ημο CO πζεακυκ θυβς 

ιεηαηνμπήξ ημο παναβυιεκμο CO ζε CO2 ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ WGS.  

 

 

 

1.2 1.3 1.4 1.5 1.6

0.1

1

 

 

0.5% Rh/M
x
O

y

       YSZ

       TiO
2

        ZrO
2

       Al
2
O

3

       SiO
2

       CeO
2

T
O

F
 (

s
-1
)

1000/T (K
-1
)

(B)

 

400 450 500 550 600 650 700 750
0

20

40

60

80

100

 YSZ

 TiO
2

 ZrO
2

 Al
2
O

3

 SiO
2

 CeO
2

C
3
H

8
 C

o
n

v
e

rs
io

n
 (

%
)

 

 

Temperature (
o
C)

0.5% Rh/M
x
O

y

(A)



 

142 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 5.2: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνπο θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλσλ ζε A) TiO2, (B) YSZ, (C) Al2O3, (D) ZrΟ2, (E) CeO2 

θαη (F) SiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: ίδηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 5.1. 

 

Χζηυζμ, δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά απυ 88 ζε 47% ιε αφλδζδ 

ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ απυ ημοξ 400 ζημοξ 660 
o
C, εκχ ημ ακηίεεημ ζοιααίκεζ βζα 
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ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO δ μπμία αολάκεηαζ απυ 12 ζε 51%. Αοηυ θακενχκεζ υηζ 

θαιαάκεζ πχνα δ ακηίδναζδ RWGS, δ μπμία υπςξ ζογδηήεδηε ζημ Κεθάθαζμ 4 εοκμείηαζ 

εενιμδοκαιζηά πάκς απυ ημοξ 400 
o
C. Η παναβςβή ιεεακίμο, ιέζς ηςκ ακηζδνάζεςκ 

οδνμβυκςζδξ ημο CO ή ημο CO2, είκαζ παιδθή ζε υθμ ημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ πμο 

ελεηάζηδηε, πανμοζζάγμκηαξ ιία ιέβζζηδ ηζιή ίζδ ιε 11% ζημοξ 610 
o
C. Όπςξ 

ζογδηήεδηε ηαζ ζημ πνμδβμφιεκμ ηεθάθαζμ, δ ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CH4 

ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ ακηίζημζπδ αφλδζδ ηςκ 

εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ CO ηαζ H2 μθείθεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

ιεεακίμο ιε αηιυ.  

Πμζμηζηά υιμζα απμηεθέζιαηα εθήθεδζακ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ελεηάζηδηακ 

(΢π. 5.2B-F), ιε ελαίνεζδ ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 (΢π. 5.2C), μ μπμίμξ υπςξ ζογδηήεδηε 

ηαζ ζημ Κεθάθαζμ 4 πανμοζζάγεζ ορδθυηενεξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ CO ζε ζπέζδ ιε 

αοηέξ ημο CO2 ζε υθμ ημ ελεηαγυιεκμ εενιμηναζζαηυ εφνμξ. Αοηυ πζεακυ κα μθείθεηαζ 

ζηδ παιδθή εκενβυηδηα αοημφ ημο ηαηαθφηδ βζα ηδκ ακηίδναζδ WGS ζε ζοιθςκία ιε ηδ 

αζαθζμβναθία [2,3]. ΢φιθςκα ιε ημοξ Panagiotopoulou et al. [4,5] δ εκενβυηδηα βζα ηδκ 

ακηίδναζδ WGS αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά υηακ ηαηαθφηεξ εοβεκχκ ιεηάθθςκ δζαζπείνμκηαζ 

ζε «ακαβχβζια» ζε ζπέζδ ιε «ιδ ακαβχβζια» μλείδζα ιεηάθθςκ. Αοηυ ζοιθςκεί ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 5.2, υπμο δ παναβςβή CO2 ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ είκαζ 

ορδθυηενδ υηακ ημ Rh δζαζπείνεηαζ ζημοξ θμνείξ TiO2, YSZ, ZrO2 ή CeO2 ζε ζπέζδ ιε 

ημοξ θμνείξ Al2O3 ή SiO2.  

Όζμκ αθμνά ηδκ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ παναβςβή Η2, υθμζ μζ ηαηαθφηεξ 

θαίκεηαζ υηζ είκαζ ζηακμί κα ιεηαηνέπμοκ εηθεηηζηά ημ C3H8 ζε Η2, ιε ηδκ εηθεηηζηυηδηά 

ημο κα είκαζ πάκηα ιεβαθφηενδ απυ 90%. ΢ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, δ παναβςβή ιεεακίμο 

είκαζ, βεκζηά, παιδθή (SCH4 < 18%), πενκχκηαξ απυ ιέβζζημ βζα εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ 

ακηίδναζδξ (450-650 
o
C), αημθμοεμφιεκδ απυ ηδκ ηαηακάθςζή ημο ιέζς ηδξ 

ακαιυνθςζήξ ημο ιε αηιυ. Η έκανλδ ηδξ ηεθεοηαίαξ ακηίδναζδξ θαίκεηαζ κα επδνεάγεηαζ 

απυ ηδ θφζδ ημο θμνέα πμο πνδζζιμπμζείηαζ, θαιαάκμκηαξ πχνα ζε παιδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ υηακ ημ Rh δζαζπείνεηαζ ζημ θμνέα Al2O3. Η εοενβεηζηή επίδναζδ ημο 

θμνέα Al2O3 ζηδκ εκενβυηδηα ηαηαθφηδ Rh βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

ιεεακίμο ιε αηιυ έπεζ ακαθενεεί απυ πμθθέξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ [6–8]. Αξ ζδιεζςεεί υηζ 

ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ θζβυηενμ εκενβχκ ηαηαθοηχκ Rh/SiO2 ηαζ Rh/CeO2, ακζπκεφηδηακ 

ίπκδ αζεοθεκίμο ζακ απμηέθεζια ηδξ ακηίδναζδξ δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο. Η 

αθθδθεπίδναζδ ημο ηεθεοηαίμο ηαηαθφηδ ιε ημ ιείβια C3H8/H2O μδδβεί, επίζδξ, ζημ 

ζπδιαηζζιυ ζπκχκ πνμποθεκίμο ελ αζηίαξ ηδξ ακηίδναζδξ ηδξ αθοδνμβυκςζδξ ημο 

πνμπακίμο. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί πςξ μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ ανέεδηε κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ 

ηζιή ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ημο ιεεακίμο. ΢ημ ΢πήια 5.3 πανμοζζάγεηαζ μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ζοκανηήζεζ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ ιεεάκζμ ζημοξ 500 
o
C. Παναηδνείηαζ 

υηζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά CeO2 ~ SiO2 < 

ZrO2 < TiO2 < YSZ < Al2O3. Η ζεζνά αοηή αημθμοεεί ηαηά ηφνζμ θυβμ ηδ ζεζνά ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ οπμδεζηκφμκηαξ υηζ οπάνπεζ ιζα ζοζπέηζζδ ιεηαλφ ηδξ 

παναβςβήξ ιεεακίμο ηαζ ηδξ εκενβυηδηαξ ηςκ ηαηαθοηχκ.  
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Στήμα 5.3: Σπρλόηεηα αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο 

εθιεθηηθόηεηαο σο πξνο κεζάλην ζηνπο 500 
o
C γηα ηνπο θαηαιύηεο 0.5%Rh/MxOy. 

 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 5.1 ηαζ 5.2 δείπκμοκ ηαεανά υηζ δ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

ελανηχκηαζ ζδιακηζηά απυ ηδ θφζδ ημο θμνέα, ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/YSZ ηαζ Rh/TiO2 

κα πανμοζζάγμοκ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί πςξ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh βζα αοηή ηδ ζεζνά ηαηαθοηχκ ηοιαίκεηαζ ζε πμθφ ιζηνυ εφνμξ ηδξ 

ηάλδξ ηςκ 1.0-1.5 nm (Πίκαηαξ 5.1) οπμδεζηκφμκηαξ υηζ μζ παναηδνμφιεκεξ δζαθμνέξ ζηδ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα μθείθμκηαζ απμηθεζζηζηά ζηδκ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα. 

Δπζπθέμκ, ηα απμηεθέζιαηα ημο πνμδβμφιεκμο ηεθαθαίμο (΢π. 4.5D) έδεζλακ υηζ μ εζδζηυξ 

νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ πναηηζηά ακελάνηδημξ απυ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο 

Rh. Η ζζπονή επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ έπεζ ακαθενεεί ηαζ απυ πθήεμξ ενεοκδηχκ. Γζα 

πανάδεζβια, μζ Alphonse et al. [1] ανήηακ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ήηακ ηνείξ 

θμνέξ ορδθυηενδ υηακ ημ Rh εκαπμηίεεηαζ ζε θμνέα TiO2 ή CeO2-ZrO2 ζε ζπέζδ ιε 

Al2O3. Αοηή δ ζζπονή επίδναζδ απμδυεδηε ζηδ ιεβάθδ εοηζκδζία ημο πθεβιαηζημφ 

μλοβυκμο πμο παναηηδνίγεζ ημοξ θμνείξ TiO2 ηαζ CeO2-ZrO2, ημ μπμίμ είκαζ ζηακυ κα 

μλεζδχζεζ ηα εκδζάιεζα είδδ ακεναημφπςκ εκχζεςκ. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, ημ Al2O3 

πανμοζζάγεζ ορδθή μλφηδηα ηαζ παναηηδνίγεηαζ απυ παιδθή ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ 

μλοβυκμο (Oxygen Storage Capacity), βεβμκυξ πμο δοζπεναίκεζ ηδ ιεηαθμνά μλοβυκμο 

απυ ημ θμνέα μδδβχκηαξ ζε δζαθμνεηζηυ ανζειυ ηαζ ηφπμ επζθακεζαηχκ εζδχκ άκεναηα 

ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ζε παιδθυηενδ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. ΢φιθςκα ιε ημοξ ενεοκδηέξ, 

αοηυ επζαεααζχκεηαζ ηαζ απυ ημ ζδιακηζηά ορδθυηενμ θυβμ CO/CO2 πμο παναηδνήεδηε 

βζα ημκ οπμζηδνζβιέκμ ζε Al2O3 ηαηαθφηδ ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ 

πανμφζαξ ιεθέηδξ (΢π. 5.2). Οζ Li et al. [9] ακέθενακ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο 

ζημοξ 500 
o
C αολάκεηαζ απυ 56 ζε 100% ακάθμβα ιε ηδ θφζδ ημο θμνέα πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Rh/CeO2 < Rh/Al2O3 < Rh/20%CeO2-Al2O3. Η 

ορδθυηενδ εκενβυηδηα ημο ηαηαθφηδ Rh/20%CeO2-Al2O3 απμδυεδηε ζηδ δδιζμονβία 

ιεβάθδξ δζεπζθάκεζαξ ιεηαλφ ημο CeO2 ηαζ ημο Al2O3, δ μπμία μδήβδζε ζε ορδθή 

δζαζπμνά ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh. Δπζπνυζεεηα, μζ ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ημο 

Rh ηαζ ημο θμνέα εκζζπφμοκ ηδκ ακαβςβζιυηδηα ηυζμ ημο CeO2 υζμ ηαζ ημο RhOx, 
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επζηοβπάκμκηαξ ορδθυηενδ εκενβυηδηα. Οιμίςξ, μζ Yu et al. [10] δδιμζίεοζακ υηζ μζ 

ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα είκαζ ιεβαθφηενεξ βζα ηαηαθφηδ Rh/TiO2, μ 

μπμίμξ ηαηαθφεζ πμθφ πζμ απμδμηζηά ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

ζε ζπέζδ ιε ημκ ζοιααηζηυ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα αοημφ 

ημο ηεθαθαίμο. Δπίζδξ, μζ ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα οπμζηδνζβιέκςκ 

ηαηαθοηχκ Ir ηαζ Rh έπεζ ανεεεί υηζ πνμθοθάζζμοκ ημκ ηαηαθφηδ απυ ηδ ζφκηδλδ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο ιεηάθθμο, αεθηζχκμκηαξ έηζζ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ ηδκ 

ακεεηηζηυηδηα ζηδκ εκαπυεεζδ άκεναηα [11,12]. 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ θακενχκμοκ υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ θαιαάκεζ πχνα ιέζς εκυξ δζ-θεζημονβζημφ ιδπακζζιμφ, ιε ηδ 

ζοιιεημπή ηυζμ ημο ιεηάθθμο υζμ ηαζ ημο θμνέα. Έπεζ πνμηαεεί υηζ ημ ιέηαθθμ πανέπεζ 

ηα εκενβά ηέκηνα βζα ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο πνμπακίμο, εκχ μ θμνέαξ πανέπεζ ηζξ εκενβέξ 

εέζεζξ βζα ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο H2O ζε μιάδεξ οδνμλοθίμο [13]. Δκαθθαηηζηά, 

«ακαβχβζιμζ» θμνείξ (π.π.YSZ, ZrO2, CeO2, TiO2) ιπμνεί κα μδδβήζμοκ ζημ ζπδιαηζζιυ 

αηεθεζχκ μλοβυκμο (ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ in situ ακαβςβήξ ημο ηαηαθφηδ), μζ μπμίεξ 

πζεακυκ κα εκζζπφμοκ ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο αηιμφ ηαζ εκ ζοκεπεία ηδ παναβςβή Η2 

ηαεχξ ηαζ ηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο πνμπακίμο ιε ηα εκενβμπμζδιέκα είδδ μλοβυκμο 

πανάβμκηαξ CO [14–16]. Δπζπθέμκ, μζ ακαβχβζιμζ θμνείξ εοκμμφκ ηδκ ακηίδναζδ WGS ιε 

απμηέθεζια ηδ ιεηαηνμπή ημο CO ζε CO2. Αοηυ πζεακυ κα εοεφκεηαζ βζα ηδκ ορδθή 

εκενβυηδηα πμο πανμοζίαζακ μζ ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμζ ζε YSZ, TiO2 ή ZrO2 ζε 

ζπέζδ ιε ημοξ Al2O3 ή SiO2 (΢πήια 5.1Β). Χζηυζμ, δ ακαβςβζιυηδηα ημο θμνέα θαίκεηαζ 

κα ιδκ είκαζ μ ιυκμξ πανάβμκηαξ πμο ηαεμνίγεζ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, ιζαξ ηαζ μ 

ηαηαθφηδξ Rh/CeO2, πμο είκαζ βκςζηυξ βζα ηδκ ορδθή ακαβςβζιυηδηα ημο, πανμοζίαζε ηδ 

παιδθυηενδ εκενβυηδηα. Πενζζζυηενεξ θεπημιένεζεξ ζπεηζηά ιε ημ νυθμ ημο ιεηάθθμο ηαζ 

ημο θμνέα ζημ ιδπακζζηζηυ ιμκμπάηζ ηδξ ακηίδναζδξ ζογδηείηαζ παναηάης.  

 Μειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ θαηαιύηε Rh/TiO2 5.2.3

΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 5.1 μ ηαηαθφηδξ Rh πμο οπμζηδνίγεηαζ ζε 

θμνέα TiO2 είκαζ ιεηαλφ ηςκ ηαηαθοηχκ πμο ειθακίγμοκ αέθηζζηδ απυδμζδ. Γζα ημκ θυβμ 

αοηυ, δ ζηαεενυηδηα ημο ελεηάζηδηε ζημοξ 650 
o
C πνδζζιμπμζχκηαξ ηαπφηδηα πχνμο ίζδ 

ιε 55900 h
-1
. Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 5.4, υπμο δ ιεηαηνμπή ημο 

πνμπακίμο ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ H2, CO, CO2, CH4 ηαζ C2H6 απεζημκίγμκηαζ 

ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ακηίδναζδξ. Οζ δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ ακηζζημζπμφκ ζηδ δζαημπή 

ημο πεζνάιαημξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ κφπηαξ υπμο μ ηαηαθφηδξ παναιέκεζ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο οπυ νμή He. Παναηδνείηαζ υηζ μ ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 πανμοζζάγεζ 

ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα 14 h θεζημονβίαξ, ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο κα είκαζ ίζδ 

ιε 99% ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 κα είκαζ πενίπμο ίζδ ιε 96-97%. Σα μλείδζα ημο 

άκεναηα πανμοζζάγμοκ πανυιμζεξ εηθεηηζηυηδηεξ μζ μπμίεξ ιεηααάθθμκηαζ ιεηαλφ 46 ηαζ 

49%. Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 είκαζ παιδθυηενδ θαιαάκμκηαξ ηζιέξ ίζεξ ιε 5-6%, 

εκχ ίπκδ αζεακίμο ακζπκεφηδηακ επίζδξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο πεζνάιαημξ ιε ηδκ SC2H6 κα 

είκαζ παιδθυηενδ απυ 1%.  
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Στήμα 5.4: Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ θαη εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ζηνπο 650 
o
C γηα ηνλ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο 

κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 5.1. Οη δηαθεθνκκέλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζε δηαθνπή ηνπ πεηξάκαηνο θαηά 

ηε δηάξθεηα ηεο λύρηαο. 

 

 Απνηειέζκαηα πεηξακάησλ ππέξπζξεο θαζκαηνζθνπίαο  5.2.4

Η αθθδθεπίδναζδ επζθεβιέκςκ ηαηαθοηχκ ιε ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ιεθεηήεδηε 

επίζδξ ιε in-situ πεζνάιαηα οπένοενδξ θαζιαημζημπίαξ (FTIR). Σα πεζνάιαηα 

δζελήπεδζακ ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 100-500 °C ιε ζφζηαζδ ηνμθμδμζίαξ 

απμηεθμφιεκδ απυ 0.5% C3H8 + 5% H2O (ζε He) ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ 

ζημ ΢πήια 5.5. ΢φιθςκα ιε ημ ΢πήια 5.5Α, ημ θάζια ζημοξ 100 °C βζα ημκ πνμ-ακδβιέκμ 

ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 παναηηδνίγεηαζ απυ δφμ ανκδηζηέξ ημνοθέξ ζημοξ 3750 ηαζ 3671 

cm
−1
, μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζε δφμ δζαθμνεηζηά είδδ επζθακεζαηχκ μιάδςκ OH πμο 

οπάνπμοκ ελανπήξ ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 ή/ηαζ δδιζμονβμφκηαζ ιεηά απυ ηδκ 

αθθδθεπίδναζδ ημο αηιμφ ιε ηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ [16,17]. Δηηυξ απυ ηζξ ημνοθέξ 

ζηδκ πενζμπή λ(ΟΗ), ακζπκεφηδηακ ηαζ ηνεζξ αζεεκείξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή λ(C-H) μζ 

μπμίεξ ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζε αζφιιεηνεξ (2987 ηαζ 2966 cm
−1
) ηαζ ζοιιεηνζηέξ 

(2958 cm
−1
) δμκήζεζξ ημο δεζιμφ C-H μιάδςκ ιεεοθίμο (CH3,ad) [16–22]. Η ημνοθή ζηα 

2966 cm
-1

 ιπμνεί επίζδξ κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ ημ πνμπάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ 

[16,23]. Οζ ημνοθέξ αοηέξ είκαζ πενζζζυηενμ ειθακείξ ζημ ΢πήια 5.6Α (θάζια a) υπμο ημ 

θάζια ζημοξ 100 
o
C πανμοζζάγεηαζ ζηδκ πενζμπή ηςκ 3200-2700 cm

-1
. Δπζπθέμκ, ζημοξ 

100 
μ
C (΢π. 5.5, θάζια a) ιπμνμφκ επίζδξ κα δζαηνζεμφκ ιζα ημνοθή ζηα 1640 cm

−1
 ηαζ 

ιία αζεεκήξ ημνοθή ζηα 1560 cm
−1
, πμο μθείθμκηαζ ζε ακεναηζηά ηαζ ηαναμλοθζηά είδδ, 

ακηίζημζπα, νμθδιέκα ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 [24,25]. Η ημνοθή ζηα 1640 cm
-1 
ιπμνεί, 

επίζδξ, κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά νμθδιέκμο αηιμφ.  

Η αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ μδδβεί ζηδκ πνμμδεοηζηή ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ ηςκ 

ηεθεοηαίςκ ημνοθχκ ηαζ ηεθζηά ζηδκ ελαθάκζζδ ημοξ πάκς απυ ημοξ 350 
o
C (΢π. 5.5Α, 

θάζια f). Η ιείςζδ αοηή ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ ακάπηολδ ιζαξ απκήξ ημνοθήξ ζηα 2901 

cm
-1
, πμο μθείθεηαζ ζε θμνιζηά είδδ πμο ζπεηίγμκηαζ ιε ημ θμνέα Al2O3 [17,24–26], ιζα 
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ημνοθή ζηα 1443 cm
-1

 πμο έπεζ πνμδβμοιέκςξ απμδμεεί ζε ακεναηζηά είδδ [25,26], 

ηαεχξ ηαζ ζε δφμ ημνοθέξ ζηα 2027 ηαζ 1817 cm
-1
, μζ μπμίεξ μθείθμκηαζ ζε CO πμο 

νμθάηαζ βναιιζηά ηαζ βεθονςηά ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Rh (Rh
0
), ακηίζημζπα [24,27,28]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 5.5: Φάζκαηα DRIFT πνπ ειήθζεζαλ από θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) 

Al2O3 θαη (B) TiO2 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (in He) ζηνπο 100 °C 

γηα 15 min θαη επαθόινπζε ζηαδηαθή ζέξκαλζε κέρξη ηνπο 500 °C. 

 

Η πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 400 
o
C μδδβεί ζηδκ ειθάκζζδ δφμ επζπθέμκ 

ημνοθχκ ζηα 1591 ηαζ 1382 cm
-1

,
 
μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζε θμνιζηά είδδ πμο ζπεηίγμκηαζ 

ιε ημ θμνέα Al2O3 [19–22,24–27,29,30]. Σέθμξ, δ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 450 
o
C 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ ειθάκζζδ ιζαξ κέαξ ημνοθήξ ζηα 3016 cm
-1

 πμο απμδίδεηαζ ζε 

CH4 ζηδκ αένζα θάζδ [25,31]. Η έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδεηαζ ζε είδδ CHx 

ιεζχκεηαζ ζηαδζαηά ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, ςζηυζμ, ηάπμζεξ απυ αοηέξ 

ελαημθμοεμφκ κα οπάνπμοκ ζηα θάζιαηα πμο θαιαάκμκηαζ ιέπνζ ημοξ 500 °C (΢πήια 

5.6Β, θάζια b) οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ πθήνδξ οδνμβυκςζδ ηςκ εζδχκ CHx ζε CH4 ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 απαζηεί εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ απυ 500 
o
C. 
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Στήμα 5.6: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 3200-2700 cm
-1

 γηα ηνπο θαηαιύηεο (Α)0.5%Rh/Al2O3 θαη 

(B) 0.5%Rh/TiO2  κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (ζε He) ζηνπο 100 θαη 

450 °C γηα 15 min. 

 

Ακηίζημζπμ πείναια πναβιαημπμζήεδηε, επίζδξ, βζα ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ 

0.5%Rh/TiO2 ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 5.5Β. Σμ θάζια πμο 

εθήθεδ ζημοξ 100 
o
C (θάζια a) δείπκεζ υηζ δ αθθδθεπίδναζδ ημο ηαηαθφηδ ιε ημ ιείβια 

ηδξ ακηίδναζδξ μδδβεί ζηδκ ειθάκζζδ ανκδηζηχκ ημνοθχκ ζπεηζγυιεκεξ ιε ηδκ 

ηαηακάθςζδ ηςκ επζθακεζαηχκ μιάδςκ OH (3724, 3672 cm
-1

) [32,33] ηαεχξ ηαζ 

ημνοθχκ μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζε είδδ CHx (2987, 2966, 2958 ηαζ 2872 cm
-1

) [16–22,34] 

ηαζ δζηηακεναηζηά (1641, 1601, 1270 cm
-1

) [35–37] ηαζ ακεναηζηά (1330 cm
-1

) [35,38] 

είδδ ζπεηζγυιεκα ιε ημ θμνέα. Η αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 250 °C (θάζια c) 

μδδβεί ζηδκ πνμμδεοηζηή ακάπηολδ δφμ ημνοθχκ ζηα 1543 cm
-1

 θυβς ακεναηζηχκ εζδχκ 

[33,38] ηαζ ζηα 1440 cm
-1

 θυβς δζηηακεναηζηχκ εζδχκ [37,38] πμο ζπεηίγμκηαζ ιε ημ TiO2. 

Η πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 350
 o

C (΢π. 5.5Β, θάζια f) έπεζ ςξ 

απμηέθεζια ηδκ ειθάκζζδ δφμ ημνοθχκ ζηδκ πενζμπή λ(CO) ελαζηίαξ ημο βναιιζηά (2045 

cm
-1
) ηαζ βεθονςηά νμθδιέκμο CO (1863 cm

−1
) ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Rh [18,33]. Η 

έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε (δζηη-) ακεναηζηά είδδ ιεζχκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ πάκς απυ ημοξ 350 
o
C. ΢ημοξ 400 

o
C ειθακίγεηαζ δ παναηηδνζζηζηή 

ημνοθή ζηα 3016 cm
-1

 πμο απμδίδεηαζ ζε ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ [25,31]. Η αφλδζδ ηδξ 

ζπεηζηήξ έκηαζδξ ηδξ ημνοθήξ αοηήξ ηαεχξ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία πάκς απυ ημοξ 400
 

o
C ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ ελάθεζρδ ηςκ εζδχκ CHx. Η παναβςβή ημο ιεεακίμο εζξ αάνμξ 

ηςκ εζδχκ CHx θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢πήια 5.6Β υπμο πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα πμο 

εθήθεδζακ ζημοξ 100 ηαζ 450 °C ζηδκ πενζμπή ηςκ ηοιαηανζειχκ 3200-2700 cm
−1

. 

΢φιθςκα ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ, δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

πνμπςνά ιέζς δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο C3H8 ζηδκ επζθάκεζα ημο ιεηάθθμο, μδδβχκηαξ 

ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ C3Hx, ηα μπμία ζηδ ζοκέπεζα οδνμβμκχκμκηαζ ζε είδδ CHx ηαζ 

ιεηαηνέπμκηαζ πεναζηένς ζε H2, CO ή/ηαζ CO2 ιέζς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ημοξ ιε μιάδεξ 

οδνμλοθίμο ή ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα [13,14,16,39]. Μένμξ ηςκ εζδχκ CHx 

ιεηαηνέπεηαζ ζε CH4, ημ μπμίμ ιπμνεί επίζδξ κα παναπεεί ιέζς ηδξ οδνμβυκςζδξ ηςκ 

ήδδ ζπδιαηζγυιεκςκ CO ή CO2 [13,40]. Έκα πανυιμζμ ιμκμπάηζ θαίκεηαζ κα 

 

3150 3000 2850 2700

450
o
C

2958

2902
3016

2897

0.01
A

b
s
o

rb
a

n
c
e

 (
a

.u
.)

Wavenumber (cm
-1

)

100
o
C

2983

2966

2966

2987

(A) 0.5% Rh/Al
2
O

3

a

b

 

3150 3000 2850 2700

2872

450
o
C

100
o
C

2958

3016

0.01

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 (
a

.u
.)

Wavenumber (cm
-1

)

2983

2966

a

b

(B) 0.5%Rh/TiO
2



 

149 

 

αημθμοεείηαζ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Rh πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζηα ειπμνζηά 

μλείδζα Al2O3 ηαζ TiO2. ΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα, δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ελεηάζηδηακ θαίκεηαζ κα πνμπςνά ιέζς ηδξ 

δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο πνμπακίμο ζηδκ επζθάκεζα ημο Rh
0
 μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ 

εκδζάιεζςκ εζδχκ CHx (2987, 2966 ηαζ 2958 cm
-1

) ηαζ πζεακυκ ζε μλείδζα ημο άκεναηα 

θυβς ηδξ πανμοζίαξ νμθδιέκμο αηιμφ ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα. Αοηυ ιπμνεί κα μδδβεί 

ζημκ ζπδιαηζζιυ (δζηη-) ακεναηζηχκ εζδχκ πμο ακζπκεφμκηαζ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ 

ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα. Μένμξ ηςκ εζδχκ CHx οδνμβμκχκμκηαζ πάκς απυ ημοξ 400 
o
C 

(ζηδκ πενίπηςζδ ημο Rh/TiO2) ή 450
 o

C (ζηδκ πενίπηςζδ ημο Rh/Al2O3) πανάβμκηαξ 

ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ (3016 cm
−1

) εκχ ηα οπυθμζπα ακηζδνμφκ ιε ημ νμθδιέκμ H2O 

πανάβμκηαξ θμνιζηά είδδ ηα μπμία ιεηαηνέπμκηαζ ηεθζηά ζε νμθδιέκα είδδ CO ζηδκ 

επζθάκεζα ημο Rh
0
. Σα θμνιζηά είδδ ιπμνμφκ επίζδξ κα ακηζδνάζμοκ ιε μιάδεξ 

οδνμλοθίμο πανάβμκηαξ H2 ηαζ ακεναηζηά είδδ, ηα μπμία δζαζπχκηαζ πεναζηένς ζε CO2. 

Η απμοζία θμνιζηχκ εζδχκ απυ ηα θάζιαηα FTIR ημο ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ιπμνεί κα 

μθείθεηαζ είηε ζημ βεβμκυξ υηζ δεκ ζοιιεηέπμοκ ζημ ιμκμπάηζ ηδξ ακηίδναζδξ βζα αοηυκ 

ημκ ηαηαθφηδ είηε ζηδ βνήβμνδ ιεηαηνμπή ημοξ ιε απμηέθεζια κα ιδκ είκαζ ακζπκεφζζια. 

Η ηεθεοηαία οπυεεζδ ςζηυζμ δεκ ιπμνεί κα είκαζ μ πζεακυξ θυβμξ, ηαεχξ εάκ ίζποε ηάηζ 

ηέημζμ ηυηε δ ειθάκζζδ ηςκ νμθδιέκςκ εζδχκ CO ζηδκ επζθάκεζα ημο Rh
0 
εα έπνεπε κα 

πναβιαημπμζείηαζ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ. Δπμιέκςξ, μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ 

νμθδιέκςκ εζδχκ CO βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/TiO2 είκαζ πζμ πζεακυ κα πναβιαημπμζείηαζ 

ιέζς εκυξ δζαθμνεηζημφ ιδπακζζιμφ.  

Αοηυ πμο αλίγεζ κα ζδιεζςεεί είκαζ υηζ μ νοειυξ ηαηακάθςζδξ ηςκ εκδζάιεζςκ εζδχκ CHx 

θαίκεηαζ κα είκαζ ορδθυηενμξ βζα ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ζε ζπέζδ ιε αοηυκ βζα 

ημκ θζβυηενμ εκενβυ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 (΢π. 5.6). Η ζοιπενζθμνά αοηή είκαζ πζεακυ κα 

μθείθεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ ηα είδδ CHx είκαζ πζμ αζεεκχξ νμθδιέκα ή/ηαζ πζμ δναζηζηά 

ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ Rh/TiO2, μδδβχκηαξ ιε αοηυ ημκ ηνυπμ ζε ορδθυηενδ 

εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ.  

5.3 Δπίδξαζε ηεο θύζεο ηνπ θνξέα ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά 

ππνζηεξηγκέλσλ θαηαιπηώλ Ni 

 Φπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο θαηαιπηώλ 5.3.1

Σα απμηεθέζιαηα απυ ημ θοζζημπδιζηυ παναηηδνζζιυ ηςκ ηαηαθοηχκ 5.0 wt.%Ni/MxOy 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 5.2. Η εζδζηή επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ, πμο οπμθμβίζηδηε 

ιε ηδ ιέεμδμ BET, ανέεδηε κα είκαζ ίζδ ιε 39 m
2
/g βζα ημκ Ni/ZrO2, 11 m

2
/g βζα ημκ 

Ni/YSZ, 66 m
2
/g βζα ημκ Ni/Al2O3, 39 m

2
/g βζα ημκ Ni/CeO2 ηαζ 41 m

2
/g βζα ημκ Ni/TiO2. 
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Πίνακας 5.2: Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θαηαιπηώλ 5%Ni/MxOy θαη νη θαηλόκελεο 

ελέξγεηεο ελεξγνπνίεζεο Ea ηνπο γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό. 

Καηαιύηεο 

Δηδηθή 

επηθάλεηα 

SSA
a
 

(m
2
/g) 

Μέγεζνο 

θξπζηαιιηηώλ 

θνξέα 

dMxOy
b
 

(nm) 

Γηαζπνξά 

κεηάιινπ 

DM
c
 

(%) 

Μέγεζνο 

θξπζηαιιηηώλ 

κεηάιινπ 

dM
c
 

(nm) 

Δλέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο 

(kJ/mol) 

5.0%Ni/CeO2 39 10.5 11.9 8.5 102 

5.0%Ni/ZrO2 39 15.0 5.7 17.8 154 

5.0%Ni/YSZ 11 20.9 4.7 21.4 140 

5.0%Ni/Al2O3 66 6.0 4.0 25.5 121 

5.0%Ni/TiO2 41 21.8 2.8 36.1 127 
(a)

 Δζδζηή επζθάκεζα υπςξ οπμθμβίζεδηε ιε ηδ ιέεμδμ ΒΔΣ. 
(b)

 Μέζμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθζηχκ MxOy, οπμθμβζζιέκμ απυ ηα πενζεθαζζμβνάιιαηα XRD.  
(c)

 Γζαζπμνά ηαζ ιέζμ ιέβεεμξ ζςιαηζδίςκ Ni, υπςξ οπμθμβίζεδηακ ιε ηδ ιέεμδμ εηθεηηζηήξ 

πδιεζμνυθδζδξ ιε CO. 

 

Σα θάζιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ ηςκ ηαηαθοηχκ Ni/MxOy θαίκμκηαζ ζημ ΢πήια 5.7. Οζ 

ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζηζξ βςκίεξ πενίεθαζδξ 32.7°, 37.7°, 39.9°, 45.8° ηαζ 67.5° ζημ 

δείβια Ni/Al2O3 απμδίδμκηαζ ζηα ηνοζηαθθζηά επίπεδα (220), (311), (222), (400) ηαζ 

(440) ηδξ ηοαζηήξ θάζδξ ημο Al2O3 (JCPDS Card No. 10-425), ακηίζημζπα. Σμ θάζια 

XRD βζα ημκ ηαηαθφηδ Ni/CeO2 απμηεθείηαζ απυ ημνοθέξ πμο ανίζημκηαζ ζε 2ε= 28.79
o
, 

33.26
o
, 47.62

o
, 56.34

o
, 59.1

o
, 69.42

o
, 76.66

o
, 79.11

o
 πμο ακηζζημζπμφκ ζηα επίπεδα (111), 

(200), (220), (311), (222), (400), (331) ηαζ (420) ηδξ ηοαζηήξ θάζδξ ημο CeO2 (JCPDS 

Card No. 2-1306), εκχ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ Ni/ZrO2 ακζπκεφεδηακ ανηεηέξ 

ημνοθέξ ζημ θάζια XRD. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μζ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζηζξ βςκίεξ 

πενίεθαζδξ 24.2°, 24.5°, 28.5°, 31.7°, 34.5°, 35.5°, 38.9°, 41.0°, 41.5°, 45.1°, 45.8°, 49.5°, 

50.5°, 54.4°, 55.7°, 57.5°, 60.2°, 62.1°, 63.2°, 66.0°, 71.6°, 75.3° ζημ δείβια Ni/ZrO2 

απμδίδμκηαζ ζηα ηνοζηαθθζηά επίπεδα (011), (−110), (−111), (111), (002), (200), (021), 

(−211), (−121), (112), (211), (022), (−221), (202), (013), (212), (−302), (113), (311), 

(−321), (−104), (−140) ημο ιμκμηθζκζημφ ZrO2 (JCPDS Card No. 13-307). Όηακ ημ Ni 

δζαζπείνεηαζ ζε θμνέα YSZ, ημ θάζια XRD παναηηδνίγεηαζ απυ ημνοθέξ ζηζξ 30.4
o
, 

35.1
o
, 50.4

o
, 59.9

o
, 62.9

o
 ηαζ 74.0

o
 μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζηα ηνοζηαθθζηά επίπεδα (111), 

(200), (220), (311), (222) ηαζ (400) ημο YSZ (JCPDS Card No.82-1246), ακηίζημζπα. Σα 

απμηεθέζιαηα βζα ημκ ηαηαθφηδ Ni/TiO2 έδεζλακ υηζ ημ δείβια απμηεθμφκηακ απυ TiO2 

ζηδ θάζδ ημο anatase ηαζ ημο rutile, ηαεχξ πανμοζίαζε ημνοθέξ ζε 2ε =25.6
o
 (101), 37.2

o
 

(103), 38.2
o
 (004), 38.9

o
 (112), 48.4

o
 (200), 54.3

o
 (105), 55.4

o
 (211), 63.1

o
 (204), 69.3

o
 

(116), 70.7
o
 (220), 75.4

o
 (215) ηαζ 76.4

o
 (301) πμο απμδυεδηακ ζηδ θάζδ ημο anatase 

(JCPDS Card No. 21-1272) ηαζ ημνοθέξ ζε 2ε =27.6
o
 (110), 36.3

o
 (101), 41.6

o
 (111), 44.3

o
 

(210), 54.6
o
 (211), 56.9

o
 (220) ηαζ 64.3

o
 (310) πμο απμδυεδηακ ζηδ θάζδ ημο rutile 

(JCPDS Card No.21-1276). ΢ηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ni/TiO2 ηαζ Ni/YSZ 
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ειθακίζηδηε ιζα επζπθέμκ αζεεκήξ ημνοθή δ μπμία ανίζηεηαζ ζηζξ 44.5° ηαζ ακηζζημζπεί 

ζημ ηνοζηαθθζηυ επίπεδμ ημο Ni (111) (JCPDS Card No. 04-0850). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 5.7: Φάζκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ X ησλ αλεγκέλσλ θαηαιπηώλ 5 wt.% Ni ππνζηεξηγκέλσλ 

ζηα εκπνξηθά κεηαιιηθά νμείδηα. 

 

Σμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ηςκ θμνέςκ οπμθμβίζηδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ 

Scherrer (Δλ. 3.6) ηαζ ανέεδηε υηζ είκαζ 6.0 nm βζα ημκ Ni/Al2O3, 10.5 nm βζα ημκ 

Ni/CeO2, 15.0 nm βζα ημκ Ni/ZrO2, 20.9 nm βζα ημκ Ni/YSZ ηαζ 21.8 nm βζα ημκ Ni/TiO2 

(Πίκαηαξ 5.2). 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ δζαζπμνάξ ημο Ni (DNi) ηαζ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ 

ημο Ni (dNi), ηα μπμία πνμζδζμνίζηδηακ ιέζς ηςκ ιεηνήζεςκ ηδξ εηθεηηζηήξ 

πδιεζμνυθδζδξ ιε CO, πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 5.2. Ο ηαηαθφηδξ Ni/CeO2 

πανμοζίαζε ηδκ ορδθυηενδ δζαζπμνά Ni, ίζδ ιε 11.9%, ηαζ ημ ιζηνυηενμ ιέβεεμξ 

ηνοζηαθθζηχκ, ίζμ ιε 8.5 nm, εκχ μ ηαηαθφηδξ Ni/TiO2 πανμοζίαζε ηδ παιδθυηενδ 

δζαζπμνά Ni, ίζδ ιε 2.8%, ηαζ ημ ιεβαθφηενμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθζηχκ, ίζμ ιε 36.1 nm 

΢ημ ΢πήια 5.8 πανμοζζάγμκηαζ ακηζπνμζςπεοηζηέξ εζηυκεξ ΣΔΜ ηαζ εζηυκεξ πενίεθαζδξ 

δθεηηνμκίςκ επζθεβιέκδξ πενζμπήξ (SAED) πμο εθήθεδζακ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ni/YSZ, 

Ni/CeO2 ηαζ Ni/TiO2.  
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Στήμα 5.8: Δηθόλεο TEM θαη εηθόλεο πεξίζιαζεο ειεθηξνλίσλ επηιεγκέλεο πεξηνρήο (SAED) πνπ 

ειήθζεζαλ γηα ηνπο θαηαιύηεο (A) 5%Ni/YSZ, (B) 5%Ni/CeO2 θαη (C) 5%Ni/TiO2. Τα ζσκαηίδηα Ni 

ππνδεηθλύνληαη κε θόθθηλα βέιε. 

 

΢ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ηα ζςιαηίδζα Ni ειθακίγμκηαζ ςξ ανηεηά μιμζμβεκχξ 

ηαηακειδιέκα ζθαζνζηά ζςιαηίδζα ιε ιέζμ ιέβεεμξ 20 nm βζα ημκ Ni/YSZ, 10 nm βζα ημκ 

Ni/CeO2 ηαζ 30 nm βζα ημκ Ni/TiO2, ζε ζοιθςκία ιε εηείκα πμο οπμθμβίζηδηακ απυ ηζξ 

ιεηνήζεζξ ηδξ εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ ιε CO (Πίκαηαξ 5.2). Θα πνέπεζ κα ζδιεζςεεί 

υηζ, ιε αάζδ ηα απμηεθέζιαηα ημο Πίκαηα 5.2, ημ ιέζμ ιέβεεμξ ζςιαηζδίςκ ημο Ni είκαζ 

πανυιμζμ ιε ημ ιέζμ ιέβεεμξ ημο ακηίζημζπμο μλεζδίμο ιεηάθθμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ 

θμνέαξ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ. Αοηυ ιπμνεί κα ειπμδίζεζ ηδ 

δζάηνζζδ ιεηαλφ ηςκ ζςιαηζδίςκ Ni ηαζ ημο θμνέα MxOy ζηζξ εζηυκεξ TEM. Έηζζ, 

δζελήπεδ ακάθοζδ SAED βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ απυζηαζδξ ιεηαλφ ηςκ πανάθθδθςκ 

επζπέδςκ ηςκ αηυιςκ (d-spacing) ζε ιζα πνμζπάεεζα κα δζαηνζεμφκ πεναζηένς ηα 

ζςιαηίδζα Ni απυ αοηά ημο μλεζδίμο ημο ιεηάθθμο (΢πήια 5.8, Πίκαηαξ 5.3). Σα 

απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, ζςιαηίδζα Ni οπάνπμοκ ζηζξ εζηυκεξ 

TEM ςξ απυδεζλδ απυ ηδκ ειθάκζζδ ημο επζπέδμο (111) ημο Ni (dspacing= 0.21 nm, JCPDS 

No 1-1258). Η ειθάκζζδ ηςκ επζπέδςκ (101) (dspacing= 0.35 nm, JCPDS No 1-562) ηαζ 

(103) (dspacing=0.24 nm, JCPDS No 1-562) ημο TiO2, ηςκ επζπέδςκ (111) (dspacing= 0.30 nm, 

JCPDS No 30-1468) ηαζ (200) (dspacing= 0.26 nm, JCPDS No 30-1468) ημο YSZ, ηαεχξ 

ηαζ ηςκ επζπέδςκ (111) (dspacing= 0.31 nm, JCPDS No 1-800) ηαζ (200) (dspacing= 0.27 nm, 

JCPDS No 1-800) ημο CeO2 επζαεααίςζακ επίζδξ ηδκ πανμοζία ηςκ μλεζδίςκ ηςκ 

ιεηάθθςκ. 
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Πίνακας 5.3: Αλάιπζε επηιεγκέλεο πεξηνρήο δηάζιαζεο ειεθηξνλίσλ (SAED) εηθόλσλ TEM πνπ 

ειήθζεζαλ γηα ηνπο θαηαιύηεο 5%Ni/YSZ, 5%Ni/CeO2 θαη 5%Ni/TiO2. 

Catalyst Spot 
d-Spacing 

(Å) 
Formula 

Crystallographic 

plane 

(h k l) 

JCPDS No 

5%Ni/YSZ 

1 3.0 Y0.15Zr0.85O1.93 (111) 30-1468 

2 2.6 Y0.15Zr0.85O1.93 (200) 30-1468 

3 2.1 Ni (111) 1-1258 

5%Ni/CeO2 

1 3.1 CeO2 (111) 1-800 

2 2.7 CeO2 (200) 1-800 

3 2.1 Ni (111) 1-1258 

5%Ni/TiO2 

1 3.5 TiO2 (101) 1-562 

2 2.4 TiO2 (103) 1-562 

3 2.1 Ni (111) 1-1258 

 

 Απνηειέζκαηα πεηξακάησλ θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο  5.3.2

Η επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ελεηάζηδηε, επίζδξ, ζημοξ ηαηαθφηεξ Ni (5 wt.%) 

οπμζηδνζβιέκςκ ζε πέκηε δζαθμνεηζηά ειπμνζηά μλείδζα ιεηάθθςκ (ZrO2, YSZ, TiO2, 

Al2O3, CeO2). Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 5.9, υπμο πανμοζζάγεηαζ δ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο (XC3H8) ζα ζοκάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ βζα ηάεε 

ηαηαθφηδ. Παναηδνείηαζ υηζ ακάιεζα ζημοξ ηαηαθφηεξ πμο δζενεοκήεδηακ, μ ηαηαθφηδξ 

Ni/ZrO2 είκαζ μ πζμ εκενβυξ ειθακίγμκηαξ ιεηνήζζιεξ ιεηαηνμπέξ πνμπακίμο ζε 

εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ απυ ημοξ 400 °C ηαζ επζηοβπάκμκηαξ πθήνδ ιεηαηνμπή ζημοξ 

750 °C. Ακ ηαζ μ ηαηαθφηδξ Ni/YSZ εκενβμπμζείηαζ ζε πανυιμζεξ εενιμηναζίεξ ιε ημκ 

Ni/ZrO2, δ ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ιεηαημπίγεηαζ πνμξ ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ. Οζ ηαηαθφηεξ Ni/Al2O3 ηαζ Ni/CeO2 είκαζ θζβυηενμ εκενβμί απυ ημκ Ni/YSZ 

ηάης απυ ημοξ 550 °C αθθά πανμοζζάγμοκ ορδθυηενεξ ιεηαηνμπέξ πνμπακίμο ζε 

ιεβαθφηενεξ εενιμηναζίεξ. Ο ηαηαθφηδξ Ni/TiO2 ηαείζηαηαζ εκενβυξ πάκς απυ ημοξ 500 

°C, ιε ηδκ ηαιπφθδ XC3H8 κα ιεηαημπίγεηαζ ζε αλζμζδιείςηα ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ.  

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ιεηνήζεςκ ημο εζδζημφ νοειμφ πανμοζζάγμκηαζ ζημ δζάβναιια 

Arrhenius ημο ΢πήιαημξ 5.9Β, υπμο παναηδνείηαζ υηζ δ ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ, TOF, 

αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Ni/TiO2 < Ni/CeO2 < Ni/Al2O3 < Ni/YSZ < Ni/ZrO2, ιε 

ηδκ ηζιή ημο TOF ζημοξ 450 
o
C κα είκαζ πενζζζυηενμ απυ ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ ιεβαθφηενδ 

υηακ ημ Ni δζαζπείνεηαζ ζημ θμνέα ZrO2 απ’ υηζ ζημ θμνέα TiO2 ηαζ πενίπμο 2.5 θμνέξ 

ιεβαθφηενδ απυ αοηή ημο Ni/Al2O3. 
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Στήμα 5.9: Α) Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο θαη (Β) Γηάγξακκα 

Arrhenius ησλ ζπρλνηήησλ αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ γηα ηνπο θαηαιύηεο Ni 

(5.0 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε εκπνξηθά νμείδηα MxOy. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Μάδα θαηαιύηε: 

150 mg; δηάκεηξνο ζσκαηηδίσλ: 0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 

44% H2O (ζε He); Σπλνιηθή παξνρή: 250 cm
3
 min

-1
. 

 

Θα πνέπεζ κα ακαθενεεί υηζ, υπςξ ζογδηήεδηε παναπάκς, ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni πμζηίθθεζ ζδιακηζηά βζα ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ απυ 8.5 

nm βζα ημκ Ni/CeO2 έςξ 36.1 nm βζα ημκ Ni/TiO2. Δάκ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ni 

ήηακ πανυιμζμ βζα αοηή ηδ ζεζνά ηαηαθοηχκ, ηυηε δ ζεζνά ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ 

πζεακυκ κα ήηακ δζαθμνεηζηή. Δίκαζ εκδζαθένμκ υηζ δεκ παναηδνήεδηε ηάπμζα ηάζδ 

ιεηαλφ ημο εζδζημφ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο 

Ni ή ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο MxOy ή ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ημο MxOy. Αοηυ 

οπμδεζηκφεζ υηζ είηε αοηέξ μζ πανάιεηνμζ δεκ επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα είηε, 

πζεακυηαηα, ηαεειία απυ αοηέξ επδνεάγεζ ιε δζαθμνεηζηυ ηνυπμ ημκ νοειυ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιε απμηέθεζια ηδκ παναηδνμφιεκδ ηαηάηαλδ ηςκ ηαηαθοηχκ. 
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Η θαζκυιεκδ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ (Ea) ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο 

ιε αηιυ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ελεηάζηδηακ οπμθμβίζηδηε απυ ηζξ ηθίζεζξ ηςκ 

πνμζανιμζιέκςκ εοεεζχκ ημο ΢πήιαημξ 5.9Β. ηα απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ θφζδ ημο 

θμνέα επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηδκ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ δ μπμία παίνκεζ ηζιέξ ιεηαλφ ηςκ 

102 kJ/mol βζα ημκ Ni/CeO2 ηαζ 154 kJ/mol βζα ημκ Ni/ZrO2 πςνίξ, ςζηυζμ, κα 

πανμοζζάγεζ ηάπμζα ηάζδ υζμκ αθμνά ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα (Πίκαηαξ 5.2). Αοηυ 

ιπμνεί κα ελδβδεεί θαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ, υπςξ εα ζογδηδεεί ηαζ παναηάης, πμθθέξ 

ακηζδνάζεζξ θαιαάκμοκ πχνα πανάθθδθα ηάης απυ ηζξ πανμφζεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ, 

ηαεειία απυ ηζξ μπμίεξ επδνεάγεηαζ απυ ηδ θφζδ ημο θμνέα ιε δζαθμνεηζηυ ηνυπμ, ιε 

απμηέθεζια ηδκ παναηδνμφιεκδ ηοπαία δζαηφιακζδ ηδξ Ea ιε ηδκ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα. Σα απμηεθέζιαηα είκαζ ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ Δκυηδηαξ 5.2.2, 

υπμο ανέεδηε υηζ δ θαζκυιεκδ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ βζα ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκςκ ζε δζαθμνεηζηά ειπμνζηά μλείδζα 

ιεηάθθςκ δεκ πανμοζζάγεζ ηάπμζα ηάζδ ιε ηδκ ηαηάηαλδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. 

΢ημ ΢πήια 5.10 πανμοζζάγμκηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ 

ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ni πμο ιεθεηήεδηακ. ΢ε υθεξ ηζξ 

πενζπηχζεζξ ηα ηφνζα πνμσυκηα πμο ακζπκεοηήηακ ήηακ ηα H2, CO2, CO ηαζ CH4 ιε ηζξ 

εηθεηηζηυηδηεξ ημοξ κα ιεηααάθθμκηαζ ζδιακηζηά ιε ηδ εενιμηναζία ακηίδναζδξ. 

Δζδζηυηενα, βζα ημκ ηαηαθφηδ Ni/ZrO2 (΢π. 5.10Α), ηυζμ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 

(SH2) υζμ ηαζ ςξ πνμξ CO2 (SCO2) ιεζχκμκηαζ απυ 99 ζε 78% ηαζ απυ 98 ζε 58%, 

ακηίζημζπα, ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζηδκ πενζμπή ηςκ 390-505 
o
C, αημθμοεμφιεκδ 

απυ ιζα αφλδζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CH4 (SCH4) έςξ ηαζ 32.5%, οπμδδθχκμκηαξ 

ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2. Η ηαηακάθςζδ ημο CO2 

ζοκεπίγεηαζ ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πάκς απυ ημοξ 505 
o
C, εκχ δ 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 αολάκεηαζ ζηαδζαηά ηαζ θηάκεζ ζημ 99% ζημοξ 720 
o
C. Η 

ηαηακάθςζδ ημο CO2 αημθμοεείηαζ απυ ηδκ παναβςβή CO οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ 

ακηίδναζδ RWGS εκζζπφεηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ. Δπζπθέμκ, δ εηθεηηζηυηδηα ςξ 

πνμξ CH4 ιεζχκεηαζ ζε εενιμηναζίεξ ιεβαθφηενεξ ηςκ 505 
o
C ηαζ πναηηζηά ιδδεκίγεηαζ 

ζημοξ 720 
o
C, οπμδδθχκμκηαξ υηζ δ ακηίδναζδ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο CH4 ιε αηιυ 

θαιαάκεζ πχνα ζοιαάθθμκηαξ ζηδκ παναηδνμφιεκδ αφλδζδ ηυζμ ηδξ SH2 υζμ ηαζ ηδξ SCO. 

Αξ ζδιεζςεεί υηζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ πμο πενζέπμοκ 

άκεναηα μνίζηδηε ςξ δ ζοβηέκηνςζδ ημο ηάεε πνμσυκημξ πμο πενζέπεζ άκεναηα ζηδκ 

έλμδμ ημο ακηζδναζηήνα πνμξ ηδ ζοβηέκηνςζδ υθςκ ηςκ ακεναημφπςκ πνμσυκηςκ (Δλ. 

3.18), εκχ δ SH2 μνίζηδηε ςξ δ ζοβηέκηνςζδ ημο παναβυιεκμο Η2 πνμξ ηδ ζοβηέκηνςζδ 

υθςκ ηςκ πνμσυκηςκ πμο πενζέπμοκ οδνμβυκμ (Δλ. 3.25). ΢οκεπχξ, μζ ηζιέξ ηςκ 

Scn ηαζ SH2 δεκ ιπμνμφκ κα ζοζπεηζζημφκ ιεηαλφ ημοξ ιε αάζδ ηδ ζημζπεζμιεηνία ηςκ 

ακηζδνάζεςκ πμο θαιαάκμοκ πχνα οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ.  

Πμζμηζηά υιμζα απμηεθέζιαηα εθήθεδζακ ηαζ βζα ημοξ οπυθμζπμοξ ηαηαθφηεξ Ni, ιε ηζξ 

ααζζηέξ δζαθμνέξ κα ζπεηίγμκηαζ ιε ηζξ ηζιέξ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα 

ακηίδναζδξ, μζ μπμίεξ ακηζηαημπηνίγμοκ ηδκ έηηαζδ ηδξ ηάεε ακηίδναζδξ πμο θαιαάκεζ 

πχνα ζε ζπέζδ ιε ηδ θφζδ ημο θμνέα πμο πνδζζιμπμζείηαζ. ΢οβηεηνζιέκα, δ 

παναηδνμφιεκδ ιείςζδ ηςκ SH2 ηαζ SCO2 ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ δ ηαοηυπνμκδ 

αφλδζδ ηδξ SCH4 είκαζ ορδθυηενδ βζα ημοξ πζμ εκενβμφξ ηαηαθφηεξ Ni/ZrO2 (΢π. 5.10Α) 
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ηαζ Ni/YSZ (΢π. 5.10Β), αημθμοεμφιεκδ απυ αοηέξ ηςκ Ni/Al2O3 (΢π. 5.10C ) ηαζ 

Ni/CeO2 (΢π. 5.10D), εκχ ιδδεκίγεηαζ βζα ημκ Ni/TiO2 (΢π. 5.10Δ). Καηά ζοκέπεζα, δ 

παναβςβή ημο ιεεακίμο αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Ni/TiO2 < Ni/CeO2 < Ni/Al2O3 

< Ni/YSZ < Ni/ZrO2, δ μπμία ζοιθςκεί ιε αοηή ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Στήμα 5.10: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα 

πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα ηνπο θαηαιύηεο Ni (5.0 

wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε A) ZrΟ2, (B) YSZ, 

(C) Al2O3, (D) CeO2 θαη (E) TiO2. 

Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο ηνπ 

Σρήκαηνο 5.8. 
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Αοηυ θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢πήια 5.11, υπμο ημ TOF απεζημκίγεηαζ ζα ζοκάνηδζδ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CH4 ζημοξ 450 °C βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ni πμο ελεηάζηδηακ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 5.11: Σπρλόηεηα αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο 

εθιεθηηθόηεηαο σο πξνο κεζάλην ζηνπο 450 
o
C γηα ηνπο θαηαιύηεο 5%Ni/MxOy. 

 

Παναηδνείηαζ υηζ μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ αολάκεηαζ απυ 0.018 s
−1

 ζε 0.33 s
−1

 

αημθμοεχκηαξ ηδ ηαηάηαλδ ηδξ εκενβυηδηαξ ηςκ ηαηαθοηχκ ηαζ ζοκμδεφεηαζ απυ 

πανάθθδθδ αφλδζδ ηδξ SCH4 απυ 0 ζε 29%. Σα απμηεθέζιαηα δείπκμοκ υηζ οπάνπεζ 

λεηάεανδ ζοζπέηζζδ ιεηαλφ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ηαζ ηδξ παναβςβήξ ιεεακίμο. 

Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ εηηυξ απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ημο CO2, ημ CH4 ιπμνεί κα παναπεεί 

ηαζ ιέζς ηδξ οδνμβυκςζδξ ημο CO. Χζηυζμ, δ ζοιαμθή ηδξ ηεθεοηαίαξ ακηίδναζδξ δεκ 

θαίκεηαζ κα είκαζ ζδιακηζηή βζα ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ θαιαάκμκηαξ 

οπυρδ ηδ παιδθή SCO ηάης απυ ημοξ 500 
o
C ηαζ ηδ ζηαδζαηή αφλδζδ ηδξ ιε ηδ 

εενιμηναζία. Δπζπθέμκ, μ ζπδιαηζζιυξ ιεεακίμο ιπμνεί επίζδξ κα θάαεζ πχνα ιέζς ηδξ 

οδνμβυκςζδξ ηςκ εζδχκ CHx πμο ζπδιαηίγμκηαζ ιέζς ηδξ δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο 

πνμπακίμο ζηδκ επζθάκεζα ημο Ni ηαζ ηδκ επαηυθμοεδ οδνμβυκςζδ ημο ζπδιαηζγυιεκμο 

είδμοξ C3Hx [13,39]. Όπςξ εα ζογδηδεεί παναηάης, ηα ζπδιαηζγυιεκα είδδ CHx ιπμνεί 

κα είκαζ ηα εκδζάιεζα είδδ-ηθεζδζά ηδξ ακηίδναζδξ, ηαεχξ έπεζ πνμηαεεί υηζ 

αθθδθεπζδνμφκ ιε ηα είδδ οδνμλοθίμο ή ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα πανάβμκηαξ 

CO ή CO2 ηαζ Η2 [13,14,39].  

Η επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ εκενβυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Ni βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ έπεζ δζενεοκδεεί επίζδξ απυ ημοξ Harshini et al. 

[41], μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ Ni/LaAlO3 ήηακ πζμ εκενβυξ απυ ημκ Ni/Al2O3, 

εκχ μ Ni/CeO2 πανμοζίαζε εκδζάιεζδ ζοιπενζθμνά. Η αέθηζζηδ εκενβυηδηα ημο πνχημο 

ηαηαθφηδ απμδυεδηε ζηα ιζηνά κακμζςιαηίδζα Ni πμο δζαζπείνμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

LaAlO3. Ακ ηαζ δ επίδναζδ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα ζηδκ εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο αηιυ δεκ έπεζ ιεθεηδεεί εονέςξ ζε ηαηαθφηεξ Ni, μνζζιέκεξ 

ζδζυηδηεξ ηςκ ιεηαθθζηχκ μλεζδίςκ ιπμνεί κα ελδβήζμοκ ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 
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5.9. Γζα πανάδεζβια, δ πνήζδ ημο YSZ ςξ θμνέα, μ μπμίμξ ειθάκζζε ορδθή εκενβυηδηα 

ζηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ, έπεζ ανεεεί υηζ ηαηαζηέθθεζ ηδκ εκαπυεεζδ 

άκεναηα ζε ηαηαθφηεξ Rh-Ni πανέπμκηαξ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ, ημ μπμίμ δζεοημθφκεζ ηδκ 

απμιάηνοκζδ ημο άκεναηα ηαζ εκζζπφεζ ηδ δζάζπαζδ ημο δεζιμφ C-C οπυ ζοκεήηεξ 

ακηίδναζδξ [14]. Η πανειπυδζζδ ημο ζπδιαηζζιμφ άκεναηα ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα, 

πμο θαιαάκεζ πχνα είηε ιέζς ηδξ δζάζπαζδξ ηςκ οδνμβμκακενάηςκ είηε ιέζς ηδξ 

δζάζπαζδξ ημο CO, απυ ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα έπεζ επίζδξ ακαθενεεί ζε 

ηαηαθφηεξ Ni οπμζηδνζβιέκμοξ ζε CeO2-Al2O3 [42]. Δπζπθέμκ, δ πνμζεήηδ μλεζδίμο ημο 

ιαββακίμο ζε ηαηαθφηεξ Ni/Al2O3 ανέεδηε κα δνα ςξ δυηδξ μλοβυκμο πμο ιεηαθένεηαζ 

ζηα ζςιαηίδζα ημο Ni μδδβχκηαξ ζε ηαπεία δζάζπαζδ ηαζ μλείδςζδ ημο C3H8 ηαζ ημο CH4 

ή ημο C2H4 πμο ιπμνεί κα παναπεμφκ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ, ιε απμηέθεζια ηδ 

πεναζηένς παναβςβή H2 ηαζ ηδ αεθηίςζδ ηδξ δζάνηεζαξ γςήξ ημο ηαηαθφηδ [43]. Με αάζδ 

ηα παναπάκς, μ ηαηαθφηδξ Ni/TiO2 εα έπνεπε κα είκαζ ελίζμο εκενβυξ βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, θαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ ημ TiO2 παναηηδνίγεηαζ 

απυ ορδθή ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ μλοβυκμο [1,44]. Χζηυζμ μ ηαηαθφηδξ αοηυξ ήηακ μ 

θζβυηενμ εκενβυξ. Αοηυ εα ιπμνμφζε κα ζπεηίγεηαζ ιε ημ βεβμκυξ υηζ μ ηαηαθφηδξ 

πανμοζζάγεζ ηδ παιδθυηενδ δζαζπμνά Ni ηαζ ηα ιεβαθφηενα ζςιαηίδζα Ni, ηα μπμία έπμοκ 

εεςνδεεί οπεφεοκα βζα ηδκ ηαηαζημθή ηυζμ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

[41,45] υζμ ηαζ ηςκ εκδζάιεζςκ ακηζδνάζεςκ οδνμβυκςζδξ (CO2 ή CHx) ζε ζοιθςκία ιε 

ηα απμηεθέζιαηα ηδξ ιεθέηδξ ηςκ Hatzisymeon et al. [46]. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ 

ζεζνά εκενβυηδηαξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ni δζαθένεζ απυ αοηήκ πμο ζογδηήεδηε παναπάκς 

βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh (΢πήια 5.1), βζα ημοξ μπμίμοξ ανέεδηε υηζ μ ηαηαθφηδξ Rh/TiO2 

είκαζ μ πζμ εκενβυξ ιε ημ TOF κα είκαζ ηαηά ιία ηάλδ ιεβέεμοξ ιεβαθφηενμ ζε ζφβηνζζδ 

ιε αοηυ πμο ιεηνήεδηε βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/CeO2. Αοηυ θακενχκεζ υηζ δ θφζδ ηδξ 

ιεηαθθζηήξ θάζδξ ιπμνεί κα επδνεάζεζ ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα μδδβχκηαξ 

ζε ιεηααμθέξ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ή/ηαζ ζε πζεακέξ ιεηααμθέξ ζηδ θφζδ ηςκ εκενβχκ εέζεςκ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. 

 Μειέηε ηεο ζηαζεξόηεηαο ηνπ θαηαιύηε Ni/ZrO2 5.3.3

Η ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ Ni/ZrO2, μ μπμίμξ πανμοζίαζε ηδκ ορδθυηενδ εκενβυηδηα, 

δζενεοκήεδηε ζημοξ 650 
o
C πνδζζιμπμζχκηαξ ηζξ ίδζεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ ιε εηείκεξ 

πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηα πεζνάιαηα ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ. Σα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 5.12, υπμο δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ 

ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ απεζημκίγμκηαζ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ακηίδναζδξ. 

Όπςξ θαίκεηαζ, μ ηαηαθφηδξ πανμοζζάγεζ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα πενζζζυηενεξ απυ 

30 h ακηίδναζδξ, ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 κα 

ηοιαίκμκηαζ ζημ εφνμξ 95-99% ηαζ 97-98%, ακηίζημζπα. Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 

πανέιεζκε παιδθή (3-4%), εκχ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ CO ηαζ CO2 πανμοζίαζακ 

πανυιμζεξ ηζιέξ μζ μπμίεξ ηοιαίκμκηακ ιεηαλφ 46 ηαζ 50%.  

 

 

 



 

159 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 5.12: Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ θαη εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο 

ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ ζηνπο 650 
o
C γηα ηνλ θαηαιύηε 5.0%Ni/ZrO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε 

απηέο ηνπ Σρήκαηνο 5.8. Οη δηαθεθνκκέλεο γξακκέο αληηζηνηρνύλ ζε δηαθνπή ηνπ πεηξάκαηνο θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο λύρηαο. 

 

 Απνηειέζκαηα πεηξακάησλ ππέξπζξεο θαζκαηνζθνπίαο 5.3.4

Η αθθδθεπίδναζδ επζθεβιέκςκ ηαηαθοηχκ ιε ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ιεθεηήεδηε 

επίζδξ ιε in-situ πεζνάιαηα οπένοενδξ θαζιαημζημπίαξ (FTIR). Σα πεζνάιαηα 

δζελήπεδζακ ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 100-500 °C ιε ζφζηαζδ ηνμθμδμζίαξ 

απμηεθμφιεκδ απυ 0.5% C3H8 + 5% H2O (ζε He) ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ 

ζημ ΢πήια 5.13. Παναηδνείηαζ υηζ ημ θάζια ζημοξ 100 °C βζα ημκ πνμ-ακδβιέκμ 

ηαηαθφηδ Ni/TiO2 (΢π. 5.13A, θάζια a) παναηηδνίγεηαζ απυ δφμ ανκδηζηέξ ημνοθέξ ζηα 

3787 ηαζ 3676 cm
−1
, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζε δφμ δζαθμνεηζημφξ ηφπμοξ 

εθεφεενςκ οδνμλοθμιάδςκ μζ μπμίεξ είηε οπάνπμοκ ελανπήξ ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2 είηε 

δδιζμονβμφκηαζ ιέζς ηδξ νυθδζδξ ημο H2O. Γφμ αζεεκείξ ημνοθέξ ακζπκεφηδηακ επίζδξ 

ζηδκ πενζμπή ηςκ δμκήζεςκ ηάζδξ ηςκ κ(C-H), ζηα 2987 ηαζ 2966 cm
−1

 (θάζια α), μζ 

μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζε είδδ ιεεοθίμο (CH3,ad) ηαζ ιεεοθεκίμο (CH2,ad), ακηίζημζπα 

[16,26,31,36,47]. Η ημνοθή ζηα 2966 cm
-1

 ιπμνεί επίζδξ κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ ημ 

πνμπάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ [16,23]. Οζ ημνοθέξ αοηέξ είκαζ πζμ λεηάεανεξ ζημ ΢πήια 

5.14A (θάζια a) υπμο πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια ζημοξ 100 °C ζηδκ πενζμπή ηςκ 3200- 

2400 cm
−1
. Δπίζδξ, ζημ ίδζμ θάζια (΢π. 5.13A, θάζια a) ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ ιζα 

ημνοθή ζηα 1642 cm
−1

 αημθμοεμφιεκδ απυ έκακ χιμ ζηα 1560 cm
−1

, μζ μπμίεξ έπμοκ 

απμδμεεί ζε ακεναηζηά είδδ πμο ζπεηίγμκηαζ ιε ημ θμνέα TiO2 [32,33,48–51].  

Η αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ έπεζ ςξ απμηέθεζια ημκ πνμμδεοηζηυ δζαπςνζζιυ ηςκ δφμ 

ηεθεοηαίςκ ημνοθχκ μζ μπμίεξ ιεηαημπίγμκηαζ ζε παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ. Μζα κέα 

ημνοθή ζηα 1430 cm
-1

 δζαηνίκεηαζ ζημ θάζια ηςκ 350 °C (θάζια f) δ μπμία επίζδξ 

μθείθεηαζ ζε ακεναηζηά είδδ. Η ημνοθή αοηή ιπμνεί κα ήηακ πανμφζα ηαζ ζηα θάζιαηα 

ηςκ παιδθυηενςκ εενιμηναζζχκ αθθά δεκ ήηακ εφημθμ κα δζαηνζεεί θυβς ηδξ παιδθήξ 

ακαθμβίαξ ζήιαημξ πνμξ ευνοαμ ζηδκ πενζμπή ηάης απυ ηα 1700 cm
-1

. 
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Στήμα 5.13: Φάζκαηα DRIFT γηα ηνπο θαηαιύηεο Ni (5.0 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) 

TiO2 θαη (B) ZrΟ2 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (in He) ζηνπο 

100 °C γηα 15 min θαη επαθόινπζε ζηαδηαθή ζέξκαλζε κέρξη ηνπο 500 °C. 

 

Οζ εκηάζεζξ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ ζηα ακεναηζηά είδδ ιεζχκμκηαζ πνμμδεοηζηά 

πάκς απυ ημοξ 200 °C. Η ιείςζδ αοηή ζοκμδεφεηαζ ιε ηδκ ειθάκζζδ ιζαξ αζεεκμφξ 

ημνοθήξ ζηα 2021 cm
-1
, δ μπμία είκαζ παναηηδνζζηζηή ημο βναιιζηά νμθδιέκμο CO ζε 

ακδβιέκεξ εέζεζξ Ni
0
 [48,52–55], οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ηα ακεναηζηά είδδ δζαζπχκηαζ 

πανάβμκηαξ CO ηαζ πζεακυκ CO2 ζηδκ αένζα θάζδ. Οζ αζεεκείξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή 

ηςκ λ(C-H) οπάνπμοκ ζηα θάζιαηα πμο θαιαάκμκηαζ έςξ ημοξ 500 °C (΢πήια 5.13A, 

θάζια i) οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ηα είδδ CHx είκαζ εενιζηά ζηαεενά ηαζ παναιέκμοκ 

νμθδιέκα ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ.  
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Στήμα 5.14: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 3200-2700 cm
-1

 γηα ηνπο θαηαιύηεο (Α) 5%Ni/TiO2  θαη 

(B) 5%Ni/ZrO2 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (ζε He) ζηνπο 100 θαη 

450 °C γηα 15 min. 

 

Ακηίζημζπμ πείναια δζελήπεδ ηαζ βζα ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ Ni/ZrO2 ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 5.13Β. Παναηδνείηαζ υηζ δ αθθδθεπίδναζδ ημο 

ηαηαθφηδ ιε ημ ιείβια ηδξ ακαιυνθςζδξ ζημοξ 100 °C (θάζια a) έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ 

ειθάκζζδ ημνοθχκ μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζε δζηηακεναηζηά είδδ (1640 cm
−1

) [56–58], 

είδδ CHx (2983, 2966 ηαζ 2957 cm
−1

) [16,47,56] ηαεχξ ηαζ απυ ανκδηζηέξ ημνοθέξ (3749 

ηαζ 3675 cm
−1
) ζπεηζγυιεκεξ ιε ηδκ ηαηακάθςζδ ηςκ επζθακεζαηχκ εζδχκ OH [16,47,57]. 

Η ημνοθή ζηα 2966 cm
-1
, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ πνμδβμοιέκςξ, ιπμνεί επίζδξ κα πενζέπεζ 

ζοκεζζθμνά απυ ημ πνμπάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ [16,23]. Η αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 

200°C (θάζια c) μδδβεί ζηδ πνμμδεοηζηή ακάπηολδ δφμ ημνοθχκ ζηα 1540 ηαζ 1425 cm
-1

 

μζ μπμίεξ απμδίδμκηαζ ζε δζηηακεναηζηά είδδ [56–58]. Η έκηαζδ ηςκ πνμδβμφιεκςκ 

ημνοθχκ αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πάκς απυ 300 °C ηαζ εθαηηχκεηαζ ιε 

πεναζηένς εένιακζδ ζημοξ 350-400 °C. Αοηυ παναηδνείηαζ επίζδξ ηαζ βζα ηδκ ημνοθή 

ζηα 1640 cm
-1
, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ηα δζηηακεναηζηά είδδ δζαζπχκηαζ πάκς απυ ημοξ 450 

°C. ΢ε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 400 °C (θάζιαηα h-i) δφμ κέεξ ημνοθέξ θαίκεηαζ κα 

ακαπηφζζμκηαζ ζηα 1540 ηαζ 1350 cm
−1

. Η εονφηδηα αοηχκ ηςκ ημνοθχκ δείπκεζ υηζ ζηζξ 

ημνοθέξ αοηέξ ιπμνεί κα πενζέπμκηαζ πενζζζυηενα απυ έκα είδδ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ 

ημνοθέξ ημοξ κα αθθδθεπζηαθφπημκηαζ. Αοηυ ιπμνεί κα θακεί ζημ θάζια πμο εθήθεδ 

ζημοξ 500 
o
C (θάζια i) υπμο ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ ηέζζενεζξ ημνοθέξ ζηα 1558, 1520, 

1370 ηαζ 1331 cm
-1
. Οζ ημνοθέξ ζηα 1520 ηαζ 1331 cm

-1
 έπμοκ απμδμεεί πνμδβμοιέκςξ ζε 

δζδμκηζηά (bidentate) ακεναηζηά είδδ [58,59], εκχ αοηέξ ζηα 1558 ηαζ 1370 cm
-1

 ζε 

δζδμκηζηά (bidentate) θμνιζηά είδδ [60] νμθδιέκα ζημ θμνέα ZrO2. Η ειθάκζζδ ηςκ 

ηεθεοηαίςκ ημνοθχκ ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ ακάπηολδ ηνζχκ ημνοθχκ ζηδκ πενζμπή λ(CO) 

πμο απμδίδμκηαζ ζε βναιιζηά (2021 cm
-1
) ηαζ βεθονςηά (1909 ηαζ 1858 cm

−1
) νμθδιέκμ 

CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ni [52,55,61–63]. Δκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ημ βεβμκυξ υηζ μ 

ζπεηζηυξ πθδεοζιυξ ηςκ εζδχκ CHx ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά ζε εενιμηναζίεξ πάκς απυ ημοξ 

400 °C υπμο λεηζκά δ παναβςβή ιεεακίμο ζηδκ αένζα θάζδ, υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηδκ 

ειθάκζζδ ηδξ ημνοθήξ ζηα 3016 cm
-1

 (θάζιαηα h- i). Η παναβςβή ημο ιεεακίμο εζξ αάνμξ 
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ηςκ εζδχκ CHx θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢πήια 5.14Β υπμο πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα πμο 

εθήθεδζακ ζημοξ 100 ηαζ 450 °C ζηδκ πενζμπή ηςκ ηοιαηανζειχκ 3200-2700 cm
−1

. 

Με αάζδ ηα παναπάκς, ιπμνεί κα πνμηαεεί υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο 

ιε αηιυ ζε ηαηαθφηδ Ni/ZrO2 πνμπςνά ιέζς δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο πνμπακίμο ζηδκ 

επζθάκεζα ημο Ni
0
 μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ C3Hx, ηα μπμία δζαζπχκηαζ 

πεναζηένς ζε είδδ CHx ηαζ πζεακυκ ζε μλείδζα ημο άκεναηα θυβς ηδξ πανμοζίαξ 

νμθδιέκμο H2O ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα. Αοηυ ιπμνεί κα μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ 

δζηηακεναηζηχκ εζδχκ (1640, 1540 ηαζ 1425 cm
−1
) πμο ακζπκεφμκηαζ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα [26]. Μένμξ ηςκ εζδχκ CHx οδνμβμκχκμκηαζ 

πάκς απυ ημοξ 400 
o
C πανάβμκηαξ ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ (3016 cm

−1
) εκχ ηα οπυθμζπα 

ακηζδνμφκ ιε ημ νμθδιέκμ H2O πανάβμκηαξ θμνιζηά είδδ (1558 ηαζ 1370 cm
−1

) ηα μπμία 

ιεηαηνέπμκηαζ ηεθζηά ζε νμθδιέκα είδδ CO (2021, 1909 ηαζ 1858 cm
−1

) ζηδκ επζθάκεζα 

ημο Ni. Σα θμνιζηά είδδ ιπμνμφκ επίζδξ κα ακηζδνάζμοκ ιε μιάδεξ οδνμλοθίςκ 

πανάβμκηαξ H2 ηαζ ακεναηζηά είδδ (1520 ηαζ 1331 cm
−1

), ηα μπμία δζαζπχκηαζ πεναζηένς 

ζε CO2 [26]. Θα πνέπεζ κα ζδιεζςεεί, ςζηυζμ, υηζ, οπυ μνζζιέκεξ ζοκεήηεξ, ηα είδδ CHx 

ιπμνεί επίζδξ κα αθοδνμβμκςεμφκ πανάβμκηαξ C ηαζ H2. Ο επζθακεζαηυξ άκεναηαξ είηε 

ζοζζςνεφεηαζ ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα ιε απμηέθεζια ηδκ απεκενβμπμίδζδ ημο 

ηαηαθφηδ (ηάηζ πμο δεκ ζοιααίκεζ εδχ) είηε αθθδθεπζδνά ιε ηζξ μιάδεξ οδνμλοθίμο ή ημ 

πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα πανάβμκηαξ CO ή CO2 [14,16,40–42].  

Η ζηακυηδηα ηςκ εζδχκ CHx κα ιεηαηνέπμκηαζ ζε ιεεάκζμ ή/ηαζ θμνιζηά είδδ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ Ni/ZrO2 οπμδεζηκφεζ υηζ ηα είδδ CHx είκαζ πζμ αζεεκχξ νμθδιέκα 

ή/ηαζ πζμ εκενβά ζηδκ επζθάκεζα αοημφ ημο ηαηαθφηδ, μδδβχκηαξ έηζζ ζε ορδθυηενδ 

εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Αοηυ ζοιθςκεί ιε 

ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 5.11, υπμο ανέεδηε υηζ δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα 

αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ ιεεάκζμ. Δάκ υπςξ 

ζογδηήεδηε παναπάκς, ημ νμθδιέκμ CO πνμένπεηαζ απυ ηα θμνιζηά είδδ, δ ορδθυηενδ 

δναζηζηυηδηα ηςκ εζδχκ CHx βζα ημκ ηαηαθφηδ Ni/ZrO2 επζαεααζχκεηαζ επίζδξ έιιεζα 

απυ ημκ ζδιακηζηά ορδθυηενμ πθδεοζιυ ηαναμκοθζηχκ εζδχκ πμο παναηδνήεδηακ βζα 

αοηυκ ημκ ηαηαθφηδ. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, ζηδκ επζθάκεζα ημο θζβυηενμ εκενβμφ 

ηαηαθφηδ Ni/TiO2, ακ ηαζ ακζπκεφεδηακ είδδ CHx, δεκ ακζπκεφηδηε ιεεάκζμ ή θμνιζηά 

είδδ, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ηα είδδ CHx ακ ηαζ ζπδιαηίγμκηαζ ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα 

δεκ ιπμνμφκ κα ιεηαηναπμφκ πεναζηένς ζηα επζεοιδηά πνμσυκηα ζηδκ επζθάκεζα αοημφ 

ημο ηαηαθφηδ οπυ ηζξ πανμφζεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ. Η αφλδζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ 

πνμξ ιεεάκζμ πανάθθδθα ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ (΢π. 5.11) δείπκεζ 

υηζ δ δναζηζηυηδηα ηςκ εζδχκ CHx ζπεηίγεηαζ άιεζα ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ζηα 

επζεοιδηά πνμσυκηα. Ακ ηαζ πνέπεζ κα δζελαπεμφκ θεπημιενείξ ιδπακζζηζηέξ ιεθέηεξ βζα 

ηδκ πεναζηένς δζενεφκδζδ ημο ιμκμπαηζμφ ηδξ ακηίδναζδξ, ιπμνεί κα πνμηαεεί υηζ ηα είδδ 

CHx απμηεθμφκ εκδζάιεζα είδδ-ηθεζδζά βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο 

ιε αηιυ. 
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5.4 ΢πκπεξάζκαηα  

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα 

ζηδκ ζοιπενζθμνά ηαηαθοηχκ Rh (0.5 wt.%) ηαζ Ni (5.0 wt.%) βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ: 

» Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ανέεδηε υηζ ελανηάηαζ ζδιακηζηά απυ ηδ θφζδ θμνέα. 

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο βζα ημοξ 

οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Rh (0.5 wt.%) ζε ειπμνζηά μλείδζα ιεηάθθςκ ανέεδηε 

υηζ αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδξ ζεζνά Rh/CeO2 < Rh/SiO2  < Rh/Al2O3 < 

Rh/ZrO2 < Rh/TiO2 < Ni/YSZ, ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh/YSZ κα είκαζ ηαηά ιία ηάλδ 

ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh/CeO2.  

» Ακηίεεηα, μ εζδζηυξ νοειυξ (TOF) ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 5.0 

wt.%Ni/MxOy ανέεδηε υηζ αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Ni/TiO2 < Ni/CeO2 < 

Ni/Al2O3 < Ni/YSZ < Ni/ZrO2, ιε ημκ ηαηαθφηδ Ni κα είκαζ ηαηά ιία ηάλδ 

ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ υηακ δζαζπείνεηαζ ζε θμνέα ZrO2 ζε ζπέζδ ιε ηδ πενίπηςζδ 

πμο δζαζπείνεηαζ ζε θμνέα TiO2.  

» Η εκδζάιεζδ παναβςβή CH4 επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά απυ ημκ ηφπμ ημο ιεηαθθζημφ 

μλεζδίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ θμνέαξ αημθμοεχκηαξ ηδκ ίδζα ηάζδ ιε εηείκδ 

ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. 

» Ο ηαηαθφηδξ 0.5 wt.%Rh/TiO2 εηηυξ απυ εκενβυξ ηαζ εηθεηηζηυξ ανέεδηε κα 

πανμοζζάγεζ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα 14 h θεζημονβίαξ ζημοξ 650 
o
C, ιε ηδ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο κα είκαζ ίζδ ιε 99% ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 

κα είκαζ ~ 96-97%. 

» Ο ηαηαθφηδξ 5.0 wt.%Ni/ZrO2 ανέεδηε κα είκαζ ελαζνεηζηά ζηαεενυξ βζα 

πενζζζυηενεξ απυ 30 h ακηίδναζδξ ζημοξ 650 
o
C, ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο 

ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 κα ηοιαίκμκηαζ ζημ εφνμξ 95- 99% ηαζ 97- 98%, 

ακηίζημζπα. 

» Οζ ιεθέηεξ DRIFTS έδεζλακ υηζ υζμ πζμ εκενβυξ είκαζ μ ηαηαθφηδξ ηυζμ πζμ ζηακυξ 

είκαζ κα ιεηαηνέρεζ ηα εκδζάιεζα παναβυιεκα είδδ CHx ζε CH4 ή/ηαζ θμνιζηά 

είδδ ηα μπμία δζαζπχκηαζ ζε μλείδζα ημο άκεναηα ηαζ Η2. Ακηίεεηα, ηα είδδ CHx 

ανέεδηακ κα είκαζ θζβυηενμ δναζηζηά ζημοξ θζβυηενμ εκενβμφξ ηαηαθφηεξ 

μδδβχκηαξ ζε παιδθυηενμ νοειυ ακηίδναζδξ. 
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                                                                         ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6   

Δπίδξαζε ηεο ρξήζεο κηθηώλ νμεηδίσλ MxOy-Al2O3 (M: Ti, Y, 

Zr, La, Ce, Nd, Gd) σο θνξείο ζηε ζπκπεξηθνξά θαηαιπηώλ Rh 

γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό 

6.1 Δηζαγσγή 

΢ημ ηεθάθαζμ αοηυ δζενεοκάηαζ δ εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα ηαηαθοηχκ Rh παιδθήξ 

θυνηζζδξ (0.5 wt%) οπμζηδνζβιέκςκ ζε ζφκεεημοξ θμνείξ 10 wt.%MxOy-Al2O3 (MxOy: 

CeO2, ΣiΟ2, Nd2Ο3, Y2Ο3, La2Ο3, ZrΟ2, Gd2Ο3) ηαζ ζοβηνίκμκηαζ ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο 

ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. ΢ε 

επζθεβιέκμοξ ηαηαθφηεξ ιεθεηάηαζ δ επίδναζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ (0- 20wt.%) ημο MxOy 

ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ημο Rh. Δπίζδξ, δζενεοκάηαζ ηαζ ζογδηείηαζ δ ζοζπέηζζδ 

ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ιε ηζξ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ηαηαθοηχκ. Γζα ημ 

ζημπυ αοηυ πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ ακαβςβήξ (H2-

TPR) ηαεχξ ηαζ πεζνάιαηα οπένοενδξ θαζιαημζημπίαξ (in-situ DRIFTS) πμο επζηνέπμοκ 

ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ, ηςκ εκδζάιεζςκ επζθακεζαηχκ εζδχκ ηαζ ημ 

ιμκμπάηζ ηδξ ακηίδναζδξ ζε ζπέζδ ιε ηδ θφζδ ηαζ ηδ θυνηζζδ ημο MxOy. 

6.2 Φπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο θαηαιπηώλ 

Σα απμηεθέζιαηα ημο θοζζημπδιζημφ παναηηδνζζιμφ ηςκ ηαηαθοηχκ 0.5%Rh/x%MxOy-

Al2O3 πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 6.1. Βνέεδηε υηζ δ εκαπυεεζδ 10 wt.%MxOy ζημ 

Al2O3 έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ (SSA), ζε ζφβηνζζδ ιε αοηή 

ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3, δ μπμία ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 43 m
2
/g βζα ημκ 

0.5%Rh/10%Y2O3-Al2O3 ηαζ 70 m
2
/g βζα ημκ 0.5%Rh/Al2O3. Οιμίςξ, δ αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο La2O3 ή ημο Gd2O3 απυ 0 έςξ 20 wt.% ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 

ζοκμδεφεηαζ απυ ιείςζδ ηδξ SSA απυ 70 ζε 40 m
2
/g ηαζ απυ 70 ζε 38 m

2
/g, ακηίζημζπα. 

Δίκαζ πζεακυκ υηζ μζ ηνοζηαθθίηεξ ηςκ δζεζπανιέκςκ MxOy θνάγμοκ ημοξ πυνμοξ ημο 

Al2O3 μδδβχκηαξ ζηδκ ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ. Ακηίεεηα, δ εζδζηή επζθάκεζα ημο 

0.5%Rh/10%TiO2-Al2O3 δεκ δζαθένεζ ζδιακηζηά απυ αοηή ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3, 

πζεακυκ ελαζηίαξ ηδξ δζαθμνεηζηήξ ιεευδμο παναζηεοήξ ημο θμνέα 10%TiO2-Al2O3.  

Οζ ιεηνήζεζξ εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ ιε H2, έδεζλακ υηζ δ δζαζπμνά ημο Rh ηοιαίκεηαζ 

ζδιακηζηά απυ 31% βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%TiO2-Al2O3 έςξ 99% βζα ημκ 

0.5%Rh/20%Gd2O3-Al2O3, ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδκ πενζεηηζηυηδηα 

ημο MxOy ζημ Al2O3. Σμ ιέζμ ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh ιεηααάθθεηαζ ιεηαλφ 

1.2 ηαζ 2.2 nm, ιε ελαίνεζδ ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%TiO2-Al2O3, μ μπμίμξ 

παναζηεοάζηδηε αημθμοεχκηαξ δζαθμνεηζηή ιέεμδμ ηαζ βζα ημκ μπμίμ ανέεδηε υηζ dRh= 

3.5 nm (Πίκαηαξ 6.1). 
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Πίνακας 6.1: Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θαηαιπηώλ 0.5%Rh/x%MxOy-Al2O3. 

x%MxOy 

Δηδηθή 

επηθάλεηα  

SSA
a
 

(m
2
/g) 

Μέγεζνο 

θξπζηαιιηηώλ 

MxOy 

dMxOy
b
 

(nm) 

Γηαζπνξά 

κεηάιινπ 

DRh
(c) 

(%) 

Μέγεζνο 

θξπζηαιιηηώλ 

κεηάιινπ 

dRh
 (c)

 

(nm) 

None (Al2O3) 70 6.7 92.8 1.2 

10% Gd2O3 48 n.d. 75.0 1.5 

10% TiO2 70 10.2 31.0 3.5 

10% La2O3 54 31.5 49.6 2.2 

10% CeO2 59 9.1 74.1 1.5 

10% Nd2O3 54 n.d. 90.8 1.2 

10%Y2O3 43 n.d. 76.9 1.4 

10% ZrO2 61 17.0 51.0 2.1 

5% La2O3 63 n.d. 82.6 1.3 

20% La2O3 40 n.d. 45.0 2.4 

5% Gd2O3 61 n.d. 87.9 1.2 

20% Gd2O3 38 n.d. 99.0 1.1 
(a)

 Δζδζηή επζθάκεζα υπςξ οπμθμβίζεδηε ιε ηδ ιέεμδμ ΒΔΣ. 
(b)

 Μέζμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθζηχκ MxOy, οπμθμβζζιέκμ απυ ηα πενζεθαζζμβνάιιαηα XRD.  
(c)

 Γζαζπμνά ηαζ ιέζμ ιέβεεμξ ζςιαηζδίςκ Rh, υπςξ οπμθμβίζεδηακ ιε ηδ ιέεμδμ εηθεηηζηήξ 

πδιεζμνυθδζδξ ιε H2. 

n.d.: not detected 

 

Σα πενζεθαζζμβνάιιαηα XRD πμο εθήθεδζακ απυ ημοξ θνέζημοξ ακδβιέκμοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Rh/Al2O3 ηαζ 0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3 πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 6.1. 

Παναηδνείηαζ υηζ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, ηα πενζεθαζζμβνάιιαηα απμηεθμφκηαζ απυ ηζξ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ηδξ ηοαζηήξ θάζδξ ημο β-Al2O3 (JCPDS Card No.10-425), εκχ, 

ζε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ, ακζπκεφμκηαζ πνυζεεηεξ αζεεκείξ ημνοθέξ πμο απμδίδμκηαζ ζημ 

ακηίζημζπμ MxOy (TiO2 (JCPDS Card No.4-477), ZrO2 (JCPDS Card No.27-997), CeO2 

(JCPDS Card No.1-800), La2O3 (JCPDS Card No.5-602)). Σμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθζηχκ ημο 

MxOy (dMxOy) βζα αοηά ηα δείβιαηα οπμθμβίζηδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ Scherrer 

(Δλ. 3.6). Γζα ηα εκζζποιέκα δείβιαηα ιε CeO2, TiO2, ZrO2 ηαζ La2O3, ημ dMxOy ανέεδηε 

ίζμ ιε 9.1, 10.2, 17.0 ηαζ 31.5 nm ακηίζημζπα. ΢ηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ 

0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ακζπκεφεδηακ επίζδξ ημνοθέξ πμο απμδυεδηακ ζηδ θάζδ ημο 

LaAlO3 (JCPDS Card No. 31-22). Η πανμοζία πνυζεεηςκ ηνοζηαθθμβναθζηχκ ημνοθχκ 

ζηζξ βςκίεξ 20.4
o
, 20.7

o
, 35.6

o
, 37.0

o
 ηαζ 43.5

o
 ημο πενζεθαζζμβνάιιαημξ ημο δείβιαημξ 

0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ακηζζημζπεί ζηα επίπεδα (011), (200), (031), (231) ηαζ (233) ηδξ 

μνεμνμιαζηήξ δμιήξ ημο Al2O3 (JCPDS Card No. 16-435). Η απμοζία ημνοθχκ πμο 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586107003112?via%3Dihub#tbl1fn2
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ζπεηίγμκηαζ ιε ηδκ πανμοζία MxOy βζα ηα οπυθμζπα δείβιαηα πμο ιεθεηήεδηακ ιπμνεί κα 

ζπεηίγεηαζ ιε ηδ παιδθή πενζεηηζηυηδηα, ηδκ ορδθή δζαζπμνά ή/ηαζ ηδ παιδθή 

ηνοζηαθθζηυηδηα ηςκ εζδχκ MxOy ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ [1–3].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.1: Φάζκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ X ησλ αλεγκέλσλ θαηαιπηώλ 0.5%Rh/Al2O3 θαη 

0.5%Rh/10%MxOy/Al2O3  (MxOy: CeO2, ΤiΟ2, Nd2Ο3, Y2Ο3, La2Ο3, ZrΟ2, Gd2Ο3). 

 

Φάζιαηα πενίεθαζδξ αηηίκςκ Υ εθήθεδζακ επίζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Rh/x%La2O3-Al2O3 ηαζ 0.5%Rh/x%Gd2O3-Al2O3 (υπμο x: 0-20 wt.%). Σα 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 6.2 υπμο θαίκεηαζ υηζ, ιε ελαίνεζδ ημ 

0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 πμο ζογδηήεδηε πνμδβμοιέκςξ, ηα θάζιαηα XRD ηςκ 

ηαηαθοηχκ παναηηδνίγμκηαζ ιυκμ απυ ημνοθέξ πμο απμδίδμκηαζ ζημ Al2O3. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ζε υθα ηα δείβιαηα πμο ελεηάζηδηακ δεκ ακζπκεφηδηακ ημνοθέξ 

πμο απμδίδμκηαζ ζημ Rh, πζεακυηαηα θυβς ηδξ παιδθήξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε Rh ηαζ ημο 

ιζηνμφ ιεβέεμοξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh ημ μπμίμ είκαζ ζε ζοιθςκία ιε ηζξ ιεηνήζεζξ ηδξ 

εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ ιε Η2 (Πίκαηαξ 6.1). 
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Στήμα 6.2: Φάζκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ X ησλ αλεγκέλσλ θαηαιπηώλ (Α) 0.5%Rh/x%La2O3-

Al2O3 θαη (Β) 0.5%Rh/x%Gd2O3-Al2O3. 

 

6.3 Θεξκνπξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή κε H2 (H2-TPR) 

Σα απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ ακαβςβήξ ιε H2 βζα ημοξ 

πνμ-μλεζδςιέκμοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/x%/MxOy-Al2O3 πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 6.3. 

Παναηδνείηαζ υηζ ζηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3 πανμοζζάγεηαζ ιυκμ ιζα 

ημνοθή ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ (low-temperature, LT) δ 

μπμία πανμοζζάγεζ ιέβζζημ ζημοξ ~115 °C. Η ημνοθή αοηή ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ 

ακαβςβή εζδχκ μλεζδίμο ημο νμδίμο ηα μπμία ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδκ μλείδςζδ ηςκ 

ηαηαθοηχκ πνζκ ημ πείναια H2-TPR [3–6]. ΢ε ακηίεεζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3, 

ηα πνμθίθ H2-TPR πμο εθήθεδζακ βζα ηα δείβιαηα 0.5%Rh/10%MxOy/Al2O3 

παναηηδνίγμκηαζ απυ δφμ ημνοθέξ ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο. Μζα ημνοθή LT, ιε ημ 

ιέβζζημ ηδξ κα ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 87 ηαζ 115 °C, ηαζ ιζα πθαηζά εκδζάιεζδξ εενιμηναζίαξ 

(medium-temperature, MT) ημνοθή πμο ειθακίγεηαζ ζηδκ εενιμηναζζαηή πενζμπή ηςκ 

250- 370 
o
C. Η ημνοθή MT ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ ακαβςβή ηςκ MxOy ζςιαηζδίςκ ηα 

μπμία αθθδθεπζδνμφκ ζζπονά ιε ημ νυδζμ. Αοηυ είκαζ ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα 

ηςκ Osorio-Vargas et al. [3], μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ δ ειθάκζζδ ημνοθήξ ζε εκδζάιεζεξ 

εενιμηναζίεξ ζημ H2-TPR πνμθίθ ημο ηαηαθφηδ Rh/La2O3-Al2O3 οπμδεζηκφεζ ηδκ ζζπονή 

αθθδθεπίδναζδ ηςκ μλεζδίςκ ημο νμδίμο ιε ημ La2O3, ηα μπμία ανίζημκηαζ ζε ζηεκή 

επαθή ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. Πανυιμζεξ ημνοθέξ ζε εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ 

έπμοκ επίζδξ ειθακζζηεί ζηα H2-TPR πνμθίθ ηαηαθοηχκ Rh οπμζηδνζβιέκςκ ζε θμνείξ 

CeO2-Al2O3 ηαζ La2Zr2O7, οπμδδθχκμκηαξ ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ημο CeO2 ή ημο 

La2Zr2O7 ιε ηα ζςιαηίδζα ημο Rh [4,5,7]. 
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Στήμα 6.3: H2-TPR πξνθίι γηα ηνπο πξν-νμεηδσκέλνπο θαηαιύηεο 0.5%Rh/Al2O3 θαη 

0.5%Rh/10%MxOy/Al2O3 (MxOy: CeO2, ΤiΟ2, Nd2Ο3, Y2Ο3, La2Ο3, ZrΟ2, Gd2Ο3). 

 

Γζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ La2O3, Nd2O3, Y2O3, CeO2 ηαζ TiO2 ειθακίζηδηε ιία 

επζπθέμκ ημνοθή ορδθήξ εενιμηναζίαξ (high-temperature, HT) πάκς απυ ημοξ 450 
o
C 

(΢π. 6.3) δ μπμία ιπμνεί κα απμδμεεί είηε ζηδκ ακαβςβή ηςκ MxOy ζςιαηζδίςκ πμο 

ανίζημκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 είηε ζηδκ ακαβςβή ηςκ MxOy ζςιαηζδίςκ πμο 

αθθδθεπζδνμφκ ζζπονά ιε ημ Al2O3. Η ηεθεοηαία ελήβδζδ ζοιθςκεί ιε ηα απμηεθέζιαηα 

XRD βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/x%La2O3-Al2O3 υπμο ακζπκεφεδηακ είδδ LaAlO3 (΢π. 

6.1). Μζα πανυιμζα ελήβδζδ δυεδηε απυ ημοξ Li et al. [4] βζα ημνοθέξ πμο ακζπκεφηδηακ 

ζε πεζνάιαηα H2-TPR πάκς απυ ημοξ 440 
o
C ηαηαθοηχκ Rh/20%CeO2-Al2O3. 

Δκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ημ βεβμκυξ υηζ δ έκηαζδ ηδξ LT ημνοθήξ αολάκεηαζ ιε ηδκ 

πνμζεήηδ ημο MxOy ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 ηαζ ζοκμδεφεηαζ απυ ιία ιεηαηυπζζδ πνμξ 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ (ηαηά ~31 
o
C) αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Al2O3 < Nd2O3 < CeO2 

< ZrO2 < La2O3 < Y2O3 < Gd2O3 < TiO2. Αοηυ οπμδεζηκφεζ υηζ δ ακαβςβή ημο μλεζδίμο ημο 

νμδίμο δζεοημθφκεηαζ ζε ηαηαθφηεξ Rh πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε ζφκεεημοξ θμνείξ. 

΢φιθςκα ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ, δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RhOx ελανηάηαζ ζε 

ιεβάθμ ααειυ απυ ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh, ηδ θφζδ ημο θμνέα ηαεχξ ηαζ ηδκ 

έηηαζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα [3,8]. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ ημ ιέβεεμξ 

ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Rh είκαζ βεκζηά παιδθυ ηαζ δεκ πμζηίθθεζ ζδιακηζηά βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ (Πίκαηαξ 6.1), είκαζ θμβζηυ κα οπμηεεεί υηζ δ ιεηαηυπζζδ 

πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ημο ιέβζζημο ζδιείμο υπμο ειθακίγεηαζ δ LT ημνοθή ιε 
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ηδκ πνμζεήηδ ημο MxOy ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ εκίζποζδ ηδξ 

αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ημο Rh ηαζ ημο MxOy ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ 

απυ ηδ θφζδ ημο MxOy. Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα δδιμζζεφηδηακ απυ ημοξ Li et al. [4,5] 

βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/20%CeO2-Al2O3, μζ μπμίμζ ανήηακ υηζ δ ακαβςβή ημο Rh2O3 

πναβιαημπμζείηαζ εοημθυηενα ιε ηδκ πνμζεήηδ ημο CeO2. Οζ ενεοκδηέξ ακέθενακ υηζ ηα 

είδδ RhOx αθθδθεπζδνμφκ ζζπονά ιε ηδκ επζθάκεζα ημο CeO2 δ ακαβςβή ημο μπμίμο 

εκζζπφεηαζ ελ αζηίαξ ηδξ ιεηαηίκδζδξ (spillover) ημο οδνμβυκμο απυ ηδκ επζθάκεζα ημο 

ιεηάθθμο ζημ CeO2. Γζαθμνεηζηά απμηεθέζιαηα έπμοκ δδιμζζεοεεί βζα ηαηαθφηδ 

Rh/10%Nd2O3-Al2O3, υπμο παναηδνήεδηε ιζα ιεηαηυπζζδ ηδξ ημνοθήξ LT πνμξ 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο H2-TPR πεζνάιαημξ, οπμδδθχκμκηαξ υηζ 

δ ακαβςβή ημο μλεζδίμο ημο νμδίμο πανειπμδίγεηαζ απυ ηδκ πανμοζία ημο Nd2O3 [6]. 

Αοηυ απμδυεδηε ζε ιζα ζζπονυηενδ αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ Rh ηαζ Nd2O3 ηαζ ζημκ 

ζπδιαηζζιυ δεζιμφ Rh-O-Nd ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ, μ μπμίμξ έδναζε 

ακαζηαθηζηά ζηδκ ακαβςβή ημο Rh
3+

 ζε Rh
0
. Αοηυ ιπμνεί κα οπμδεζηκφεζ υηζ οπάνπεζ ιζα 

αέθηζζηδ ηζιή ηδξ έηηαζδξ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα πμο ιεβζζημπμζμφκ ηδκ 

ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RhOx, δ μπμία δεκ είκαζ απαναίηδηα δ ορδθυηενδ δοκαηή. Η 

έκηαζδ ηδξ MT ημνοθήξ είκαζ ζδιακηζηά ορδθυηενδ βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ 

La2O3, Nd2O3 ηαζ Y2O3, ημ μπμίμ οπμδεζηκφεζ υηζ δζεοημθφκεηαζ δ ακαβςβή αοηχκ ηςκ 

εζδχκ, δ μπμία ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζηδκ ηαθφηενδ δζαζπμνά ημοξ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

Al2O3 [5,9]. 

Η ηαηακαθζζηυιεκδ πμζυηδηα οδνμβυκμο πμο ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ ακαβςβή ηςκ εζδχκ RhOx 

ηαζ ημο θμνέα x%MxOy-Al2O3 οπμθμβίζηδηε μθμηθδνχκμκηαξ ηδκ πενζμπή ηάης απυ ηζξ 

ακηίζημζπεξ ημνοθέξ ζηα πνμθίθ H2-TPR ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ηαζ ηα απμηεθέζιαηα 

ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 6.2.  

 

Πίνακας 6.2: Θεξκνθξαζία εκθάληζεο ηεο θνξπθήο LT θαη θαηαλάισζε πδξνγόλνπ ζρεηηδόκελε κε 

ηελ αλαγσγή ησλ εηδώλ RhOx θαη ηνπ θνξέα x%MxOy-Al2O3 όπσο ππνινγίζζεθαλ από ηα πεηξάκαηα 

H2-TPR ηνπ Σρήκαηνο 6.3. 

x%MxOy 
Tmax of the LT peak 

(
o
C) 

LT peak 

(κmol H2/g) 

MT peak 

(κmol H2/g) 

HT peak 

(κmol H2/g) 

None 

(Al2O3) 
116 33.5 - - 

10% Gd2O3 87 48.7 30.0 - 

10% TiO2 85 53.3 20.0 22.9 

10% La2O3 91 51.4 87.8 83.5 

10% CeO2 99 48.6 25.1 17.6 

10% Nd2O3 97 45.3 104.6 22.1 

10%Y2O3 88.5 45.5 137.2 12.2 

10% ZrO2 91 38.0 63.1 - 
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5% La2O3 110 56.2 78.8 18.4 

20% La2O3 116 41.6 205.8 16.5 

5% Gd2O3 98 45.8 28.4 9.7 

20% Gd2O3 95 44.2 132.9 - 

 

΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα, δ ηαηακάθςζδ ημο Η2 θυβς ηδξ ακαβςβήξ ημο RhOx (LT 

ημνοθή) πμζηίθθεζ ζδιακηζηά απυ 33.5 ιmol g
-1

 βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3 έςξ 53.3 

ιmol g
-1

 βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%TiO2-Al2O3. Σμ ίδζμ ζζπφεζ ηαζ βζα ηδκ πμζυηδηα 

Η2 πμο ηαηακαθχκεηαζ θυβς ηδξ ακαβςβήξ ηςκ εζδχκ MxOy πμο ανίζημκηαζ ζε ζηεκή 

επαθή ιε ηδκ επζθάκεζα ημο νμδίμο (ημνοθή MT), δ μπμία παναηδνήεδηε ιυκμ βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ Rh πμο εκαπμηέεδηακ ζηα ζφκεεηα μλείδζα ιεηάθθςκ. ΢οβηεηνζιέκα, δ 

ηαηακάθςζδ ημο Η2 ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ θφζδ ημο MxOy ηαζ ηοιαίκεηαζ 

ιεηαλφ 20 ιmol g
-1

 (βζα ημκ 0.5%Rh/10%TiO2-Al2O3) ηαζ 137.2 (βζα ημκ 

0.5%Rh/10%Y2O3-Al2O3) ιmol g
-1

. Σμ πμζυ ημο ηαηακαθζζηυιεκμο Η2 πμο εηηζιήεδηε 

ιε αάζδ ηδκ ημνοθή HT ανέεδηε κα ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 12.2 ιmol g
-1

 ηαζ 83.5 ιmol g
-1

 

βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ Y2O3 ηαζ La2O3, ακηίζημζπα. 

Πανυιμζα πεζνάιαηα H2-TPR πναβιαημπμζήεδηακ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh 

οπμζηδνζβιέκμοξ ζε θμνείξ La2O3-Al2O3 ηαζ Gd2O3-Al2O3 ιεηααθδηήξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε 

La2O3 ηαζ Gd2O3 (0- 20 wt.%) ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 6.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.4: H2-TPR πξνθίι ησλ πξν-νμεηδσκέλσλ θαηαιπηώλ 0.5% Rh ππνζηεξηγκέλσλ ζε (A) 

x%La2O3-Al2O3 θαη (B) x%Gd2O3-Al2O3. 
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Παναηδνείηαζ υηζ δ ημνοθή LT ηαζ βζα ηζξ δφμ ζεζνέξ ηαηαθοηχκ ιεηαημπίγεηαζ πνμξ 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε La2O3 ή Gd2O3 απυ 0 ζε 10 wt.%, 

εκχ ημ ιέβζζημ αοηήξ ηδξ ημνοθήξ βζα ημ δείβια πμο πενζέπεζ 20 wt.% ειθακίγεηαζ ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ. Αοηυ ιπμνεί κα θακεί ηαεανά ζημ ΢πήια 6.5, υπμο δ Tmax ηδξ 

ημνοθήξ LT απεζημκίγεηαζ ζα ζοκάνηδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε MxOy, θακενχκμκηαξ 

υηζ οπάνπεζ ιζα αέθηζζηδ πενζεηηζηυηδηα ζε MxOy πμο δζεοημθφκεζ ηδκ ακαβςβή ηςκ εζδχκ 

RhOx. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.5: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ La2O3 θαη ηνπ Gd2O3 ζηε ζεξκνθξαζία αλαγσγήο 

(Tmax) θαη ζηελ πνζόηεηα ηνπ θαηαλαιηζθόκελνπ H2 όπσο πξνέθπςε από ηελ θνξπθή ρακειήο 

ζεξκνθξαζίαο (LT) πνπ παξαηεξήζεθε ζηα πεηξάκαηα H2-TPR γηα ηνπο θαηαιύηεο Rh/x%Gd2O3-

Al2O3 θαη Rh/x%La2O3-Al2O3. 

 

Πανυιμζα απμηεθέζιαηα δδιμζζεφηδηακ απυ ημοξ Li et al. [5] βζα ηαηαθφηεξ Rh/x%CeO2-

Al2O3, μζ μπμίμζ δζαπίζηςζακ υηζ δ ημνοθή LT ιεηαημπίγεηαζ πνμξ ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ βζα πενζεηηζηυηδηεξ CeO2 πάκς απυ 20 wt.%, εκχ ημ ακηίεεημ 

παναηδνήεδηε βζα παιδθυηενεξ πενζεηηζηυηδηεξ ζε CeO2. ΢φιθςκα ιε ημοξ ζοββναθείξ, δ 

δζαζπμνά ημο CeO2 ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 είκαζ ορδθυηενδ βζα θμνηίζεζξ ζε CeO2 

ηάης απυ 20 wt.%, ιε απμηέθεζια ηδ δδιζμονβία CeO2-Al2O3 δζεπζθάκεζαξ, δ μπμία 

βίκεηαζ ιεβαθφηενδ ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ απυ 0 ζε 20 wt.% ζε CeO2 δζεοημθφκμκηαξ 

έηζζ ηδ δζαζπμνά ημο Rh ηαζ πνμάβμκηαξ ηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα. Σα 

θαζκυιεκα αοηά θαίκεηαζ κα ηαηαζηέθθμκηαζ βζα θμνηίζεζξ ζε CeO2 ιεβαθφηενεξ απυ 20 

wt.% θυβς ηδξ ηάθορδξ ηδξ επζθάκεζαξ ημο Al2O3 απυ ζοζζςιαηχιαηα CeO2. Η 

εκίζποζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα πμο πνμηαθμφκηαζ απυ ηδκ πνμζεήηδ 

CeO2 έπεζ ανεεεί επίζδξ κα επδνεάγεζ ηδκ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ PtOx ζε ηαηαθφηεξ 

Pt/x%CeO2-Al2O3 (x= 0.5-12 wt.%). Αοηυ απμδείπεδηε απυ ηδ εέζδ ηαζ ηδκ έκηαζδ ηδξ 

ακηίζημζπδξ ημνοθήξ H2-TPR, δ μπμία ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ζε CeO2 ηαζ ιεηαημπίγεηαζ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ αολάκμκηάξ 

ηδ απυ 0 ζε 3 wt.% [10]. Χζηυζμ βζα 6 ηαζ 12 wt.% CeO2 επένπεηαζ ημνεζιυξ ηδξ 
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επζθάκεζαξ ημο Al2O3 ιε απμηέθεζια ηδκ αζζεδηή ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ ηδξ ημνοθήξ πμο 

ακηζζημζπεί ζηδκ ακαβςβή ηςκ εζδχκ PtOx. Αοηυ ιπμνεί κα ζζπφεζ βζα ηα απμηεθέζιαηα 

ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ πμο πανέπμοκ εκδείλεζξ υηζ πάκς απυ ιζα μνζζιέκδ πενζεηηζηυηδηα 

ζε MxOy δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RhOx ιεζχκεηαζ. 

Η έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ MT αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ 

ημο MxOy, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο La2O3 ή Gd2O3 πμο 

αθθδθεπζδνμφκ έκημκα ιε ημ Rh εκζζπφεηαζ. Αοηυ ακηζηαημπηνίγεηαζ επίζδξ απυ ηδκ 

πμζυηδηα Η2 πμο ηαηακαθχκεηαζ ιεηαλφ 200 ηαζ 400 
o
C, δ μπμία ανέεδηε κα αολάκεηαζ 

απυ 78.8 ζε 205.8 ιmol g
-1

 ηαζ απυ 28.4 ζε 132.9. ιmol g
-1

 ιε αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε La2O3 ηαζ Gd2O3 απυ 5 ζε 20 wt.%, ακηίζημζπα (Πίκαηαξ 6.2). Η εέζδ 

ηδξ ημνοθήξ ΜΣ δεκ πανμοζζάγεζ ζδιακηζηή δζαηφιακζδ, πζεακυηαηα θυβς ηδξ 

πνμακαθενεείζαξ ζδιακηζηήξ αφλδζδξ ηδξ έκηαζήξ ηδξ. Όζμκ αθμνά ηδκ ημνοθή HT, 

θαίκεηαζ κα είκαζ ορδθυηενδ ζημοξ ηαηαθφηεξ πμο πενζέπμοκ 10 wt.%La2O3 ηαζ 5 

wt.%Gd2O3, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ ακαβςβή ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο MxOy πμο ένπμκηαζ ζε 

επαθή ιε ηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 εοκμείηαζ ζε αοηά ηα δείβιαηα. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ ηδ 

ζοκμθζηή ηαηακάθςζδ H2, παναηδνείηαζ ιζα βεκζηή ηάζδ ζηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 

6.4 πμο δείπκεζ λεηάεανα υηζ δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Rh/x%MxOy-Al2O3 

αολάκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο MxOy απυ 0 ζε 20 wt.%, πμο υπςξ ζογδηήεδηε 

παναπάκς ζπεηίγεηαζ ηονίςξ ιε ηδκ ακαβςβή ηςκ εζδχκ MxOy πμο ανίζημκηαζ ζε ζηεκή 

επαθή ιε ημ Rh. 

6.4 Μειέηε ηεο αιιειεπίδξαζεο ησλ θαηαιπηώλ Rh/x%MxOy-Al2O3 κε 

CO κε ηελ ηερληθή in-situ DRIFTS 

΢ημ ΢πήια 6.6Α πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα DRIFT βζα ημκ πνμ-μλεζδςιέκμ ηαηαθφηδ 

Rh/Al2O3 έπεζηα απυ ηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο ιε 1%CO (ζε He) ζημοξ 25 
o
C βζα 15 min 

ηαζ ηδ ζηαδζαηή αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500 
o
C οπυ ηδκ πανμοζία ημο ίδζμο 

ιείβιαημξ ηνμθμδμζίαξ. Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ημ θάζια ζημοξ 25 
o
C (θάζια a), 

παναηδνμφκηαζ ηνεζξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή λ(CO). Η ημνοθή ζηα 2168 cm
-1 
ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζημ νμθδιέκμ CO ζε μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Rh, Rh
3+

-CO [11], εκχ αοηέξ πμο 

ακζπκεφηδηακ ζηα 2094 ηαζ 2016 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζε ζοιιεηνζηέξ ηαζ αζφιιεηνεξ 

δμκήζεζξ δζηαναμκοθζηχκ (gem-dicarbonyl) εζδχκ, Rh
+
(CO)2, ζε απμιμκςιέκεξ εέζεζξ 

Rh
+
 [12–16]. Η ακάπηολδ ηςκ ηεθεοηαίςκ ημνοθχκ είκαζ παναηηδνζζηζηή υηακ ημ CO 

νμθάηαζ ζε μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Rh, μζ μπμίεξ δδιζμονβμφκηαζ ηαηά ημ ζηάδζμ ηδξ 

πνμηαηενβαζίαξ ημο ηαηαθφηδ ιε O2 (μλείδςζδ) [12]. Μένμξ ηςκ εέζεςκ Rh
δ+

 ιπμνεί κα 

ζπδιαηίγμκηαζ επίζδξ ιέζς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ηςκ ιεηαθθζηχκ ζςιαηζδίςκ, Rh
0
, ιε ηζξ 

επζθακεζαηέξ μιάδεξ οδνμλοθίςκ ημο θμνέα Al2O3 [12,15,17]. Οζ ημνοθέξ πμο 

εκημπίγμκηαζ ζηα 1645 ηαζ 1563 cm
-1

 μθείθμκηαζ ζε ακεναηζηά ηαζ ηαναμλοθζηά είδδ, 

ακηίζημζπα, πμο έπμοκ νμθδεεί ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 [12,18]. Οζ ηεθεοηαίεξ ημνοθέξ 

ελαθακίγμκηαζ απυ ηα θάζιαηα πμο θαιαάκμκηαζ πάκς απυ ημοξ 150 
o
C, εκχ αοηή ζηα 

2168 cm
-1

 δεκ ιπμνεί κα δζαηνζεεί ήδδ απυ ημοξ 100 
o
C (θάζια b). 
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Στήμα 6.6: Φάζκαηα DRIFT γηα ηνπο πξν-νμεηδσκέλνπο θαηαιύηεο Rh/x%La2O3-Al2O3 κεηά από ηελ έθζεζή ηνπο ζε 1%CO (in He) ζηνπο 25 
o
C 

γηα 15 min θαη ζηαδηαθή αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο κέρξη ηνπο 500 
o
C ππό ηεο ίδηα ηξνθνδνζία. 
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Η ζηαδζαηή αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ πνμμδεοηζηή αφλδζδ ηςκ 

εκηάζεςκ ηςκ ημνοθχκ ηςκ δζηαναμκοθζηχκ (gem-dicarbonyl) εζδχκ, μζ μπμίεξ 

πανμοζζάγμοκ ιέβζζημ πενίπμο ζημοξ 350 
o
C (θάζια g) ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιεζχκμκηαζ ιε 

πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500 
o
C. Αοηή δ ιείςζδ ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ 

ακάπηολδ δφμ ημνοθχκ πμο ανίζημκηαζ ζηα 1590 ηαζ 1382 cm
-1

 πμο απμδίδμκηαζ ζε 

θμνιζηά είδδ πμο νμθχκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα ηαζ πανάβμκηαζ ιέζς 

αθθδθεπίδναζδξ ημο CO ιε ηζξ μιάδεξ ΟΗ ημο Al2O3 [12,18–23]. Πάκς απυ ημοξ 450 
o
C 

ειθακίγεηαζ επίζδξ έκαξ χιμξ ζηα 2042 cm
-1
, μ μπμίμξ ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ έπεζ 

απμδμεεί ζε βναιιζηά νμθδιέκα είδδ CO ζηδκ επζθάκεζα ημο Rh
0 

[12–15,22,24–27]. Σα 

απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 6.6Α πανέπμοκ εκδείλεζξ υηζ ημ CO είκαζ ζηακυ κα ακαβάβεζ 

ιενζηχξ ηα είδδ RhOx οπυ ηζξ πανμφζεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ, ημ μπμίμ ζοιθςκεί ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ηςκ Heyl et al. [12] βζα ηαηαθφηδ Rh/Al2O3. Οζ ζοββναθείξ αοημί ακέθενακ 

υηζ ηα δοηαναμκοθζηά (gem-dicarbonyls) είδδ ιεηαηνέπμκηαζ ζηαδζαηά ζε βναιιζηά 

νμθδιέκα είδδ CO αολάκμκηαξ ηδκ εενιμηναζία απυ ημοξ 250 ζημοξ 300 
o
C οπυ νμή CO. 

Πανυιμζα πεζνάιαηα δζελήπεδζακ ηαζ βζα ηα δείβιαηα πμο πενζείπακ 5 wt.% (΢π. 6.6Β), 

10 wt.% (΢π. 6.6C) ηαζ 20 wt.% (΢π. 6.6D) La2O3 ηαεχξ ηαζ 5 wt.% (΢π. 6.7Α), 10 wt.% 

(΢π. 6.7Β) ηαζ 20 wt.% (΢π. 6.7C) Gd2O3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.7: Φάζκαηα DRIFT γηα ηνπο πξν-νμεηδσκέλνπο θαηαιύηεο Rh/x%Gd2O3-Al2O3 κεηά από 

ηελ έθζεζή ηνπο ζε 1%CO (in He) ζηνπο 25 
o
C γηα 15 min θαη ζηαδηαθή αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

κέρξη ηνπο 500 
o
C ππό ηεο ίδηα ηξνθνδνζία. 
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Ακ ηαζ ακζπκεφηδηακ ηα ίδζα επζθακεζαηά είδδ ζηδκ επζθάκεζα υθςκ ηςκ ηαηαθοηχκ ιε 

αοηά πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3, παναηδνήεδηακ μζ 

αηυθμοεεξ αλζμζδιείςηεξ δζαθμνέξ: (α) δ ζπεηζηή έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ 

ζηα είδδ Rh
+
(CO)2 ανπίγεζ κα ιεζχκεηαζ ζε ζδιακηζηά παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε 

αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε La2O3 ή Gd2O3. Αοηυ ζζπφεζ επίζδξ βζα ηδ εενιμηναζία 

ειθάκζζδξ ημο χιμο πμο ανίζηεηαζ πενίπμο ζηα 2030-2059 cm
-1
, μ μπμίμξ ιπμνεί κα 

δζαηνζεεί ειθακχξ ήδδ απυ ημοξ 250 
o
C βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ 20 wt.% La2O3 ή 

Gd2O3 ηαζ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, θαίκεηαζ υηζ απμηεθείηαζ απυ δφμ 

αθθδθεπζηαθοπηυιεκεξ ημνοθέξ (πενίπμο ζηα 2050-2059 cm
-1

 ηαζ 2030-2043 cm
-1
), (α) δ 

ζπεηζηή έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ αοηχκ αολάκεηαζ ζδιακηζηά ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

εζξ αάνμξ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ ζηα δοηαναμκοθζηά (gem-dicarbonyls) είδδ, 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ ακαβςβή ηςκ εζδχκ RhOx εκζζπφεηαζ υηακ ημ La2O3 ή ημ Gd2O3 

δζαζπείνεηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3, (β) δ παναβςβή θμνιζηχκ εζδχκ λεηζκά ζε 

ζδιακηζηά παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ, εκχ μζ εκηάζεζξ ηςκ ακηίζημζπςκ ημνοθχκ (~1591 

ηαζ 1373 cm
-1
) αολάκμκηαζ πνμμδεοηζηά ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο MxOy απυ 0 ζε 20 

wt.%. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ δ αθθδθεπίδναζδ ημο CO πμο νμθάηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο Rh ιε 

ηα επζθακεζαηά είδδ OH ημο θμνέα πανάβμκηαξ θμνιζηά είδδ εοκμείηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε La2O3 ή Gd2O3, οπμδδθχκμκηαξ ηδκ πεναζηένς εκίζποζδ ηςκ 

αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα. 

Όζμκ αθμνά ηζξ δφμ αθθδθεπζηαθοπηυιεκεξ ημνοθέξ πμο ακζπκεφεδηακ ζηα 2050-2059 

cm
-1

 ηαζ 2030-2043 cm
-1
, παναηδνείηαζ υηζ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ δ ημνοθή ηδξ παιδθήξ 

ζοπκυηδηαξ (low frequency, LF) παναηηδνίγεηαζ απυ ορδθυηενδ έκηαζδ ζε ζφβηνζζδ ιε 

ηδκ ημνοθή ηδξ ορδθήξ ζοπκυηδηαξ (high frequency, HF) ηαζ απμοζζάγεζ απυ ηα θάζιαηα 

πμο εθήθεδζακ βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3. Η παιδθή ζοπκυηδηα ειθάκζζδξ αοηήξ ηδξ 

ημνοθήξ ιπμνεί κα ζπεηίγεηαζ ιε είδδ πμο έπμοκ πνμζνμθδεεί ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-

θμνέα ηαζ ίζςξ κα ζοζπεηίγεηαζ ιε ηδκ ημνοθή MT πμο ειθακίζηδηε ζε πανυιμζεξ 

εενιμηναζίεξ ζηα απμηεθέζιαηα H2-TPR ημο ΢πήιαημξ 6.3, δ μπμία απμδυεδηε ζηδκ 

ακαβςβή ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο MxOy πμο αθθδθεπζδνμφκ ζζπονά ιε ημ Rh. Όπςξ 

ζογδηήεδηε παναπάκς, δ ηαηακάθςζδ ημο H2 πμο εηηζιήεδηε ιε αάζδ ηδκ ημνοθή MT 

ζηα πεζνάιαηα H2-TPR αολάκεηαζ ζδιακηζηά ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε La2O3 ή Gd2O3 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ ακαβςβή ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο La2O3 ή Gd2O3 πμο ανίζημκηαζ ζε 

ζηεκή επαθή ιε ημ Rh εκζζπφεηαζ. ΢οκεπχξ, ιπμνεί κα πνμηαεεί υηζ δ ημνοθή ορδθήξ 

ζοπκυηδηαξ (HF) πμο ακζπκεφεηαζ ζηα θάζιαηα FTIR ηςκ ΢πδιάηςκ 6.6 ηαζ 6.7 μθείθεηαζ 

ζε CO βναιιζηά νμθδιέκμ ζηα ζςιαηίδζα ημο Rh
0
, εκχ δ ημνοθή παιδθήξ ζοπκυηδηαξ 

(LF) μθείθεηαζ ζε βναιιζηά είδδ CO πμο νμθχκηαζ ζε πενζιεηνζηέξ εέζεζξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο Rh, πμο ανίζημκηαζ ζε ζηεκή επαθή ιε ημ θμνέα. Σα απμηεθέζιαηα απυ 

ηα πεζνάιαηα H2-TPR ηαζ FTIR απμδεζηκφμοκ λεηάεανα υηζ δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο Rh πμο αθθδθεπζδνμφκ έκημκα ιε ημ θμνέα εκζζπφεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ημο MxOy.  

6.5 Καηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ θαηαιπηώλ 0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3  

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ ηςκ ηαηαθοηχκ 

0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3 ζοκμρίγμκηαζ ζημ ΢πήια 6.8Α. Όπςξ θαίκεηαζ, δ πνμζεήηδ 
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MxOy ζημ θμνέα Al2O3 έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ιεηαηυπζζδ ηδξ ηαιπφθδξ ιεηαηνμπήξ ημο 

πνμπακίμο (XC3H8) πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ, ζε ζφβηνζζδ ιε αοηή πμο 

εθήθεδ βζα ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια 0.5%Rh/Al2O3. Αοηή δ ιεηαηυπζζδ ελανηάηαζ ζε 

ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ θφζδ ημο μλεζδίμο ημο ιεηάθθμο πμο πνμζηίεεηαζ ζημ θμνέα Al2O3 

ηαζ ανέεδηε κα είκαζ ορδθυηενδ (ηαηά T50~ 74 
o
C, T50 είκαζ δ εενιμηναζία πμο 

ακηζζημζπεί ζε ΦC3H8=50% ) βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ La2O3 ή Gd2O3, ηα μπμία 

πανμοζζάγμοκ XC3H8 > 95% ζε εενιμηναζίεξ ίζεξ ιε ~475 
o
C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.8: (Α) Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο θαη (Β) Γηάγξακκα 

Arrhenius ησλ ζπρλνηήησλ αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ γηα ηνπο θαηαιύηεο Rh 

(0.5wt.%) ππνζηεξηγκέλσλ ζε Al2O3 θαη 10%MxOy/Al2O3. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Μάδα θαηαιύηε: 

150 mg; δηάκεηξνο ζσκαηηδίσλ: 0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 

44% H2O (ζε He); Σπλνιηθή παξνρή: 250 cm
3
 min

-1
. 
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Οζ ηαηαθφηεξ νμδίμο πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε Nd2O3-, Y2O3- ηαζ TiO2-Al2O3 

εκενβμπμζμφκηαζ ζε εθαθνχξ ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ αημθμοεμφιεκμζ απυ ημοξ 

ηαηαθφηεξ πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε CeO2- ηαζ ZrO2-Al2O3. Η ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο βζα 

ημοξ ηεθεοηαίμοξ αοημφξ ηαηαθφηεξ είκαζ ορδθυηενδ απυ αοηή ημο 0.5%Rh/Al2O3 ζε υθμ 

ζπεδυκ ημ εφνμξ εενιμηναζζχκ, εηηυξ απυ ηζξ εενιμηναζίεξ υπμο επζηοβπάκμκηαζ  

ιεηαηνμπέξ > 95% υπμο πνμζεββίγμοκ ηδ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3. Αξ 

ζδιεζςεεί υηζ ημ ζζμγφβζμ ημο άκεναηα ήηακ ζηακμπμζδηζηυ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο 

ιεθεηήεδηακ, ιε απυηθζζδ ιζηνυηενδ απυ 1-2 %. 

Οζ ιεηνήζεζξ ημο εββεκμφξ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε λεπςνζζηά 

πεζνάιαηα οπυ δζαθμνζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ (XC3H8 < 10- 15%) ηαζ ηα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ δζάβναιια Arrhenius ημο ΢πήιαημξ 6.8Β. Παναηδνείηαζ υηζ δ 

ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3 αολάκεηαζ πενζζζυηενμ απυ ιία ηάλδ ιεβέεμοξ αημθμοεχκηαξ 

ηδ ζεζνά Al2O3(none) < ZrO2~ CeO2 < Y2O3 < Nd2O3~ Gd2O3 < TiO2~ La2O3 (Πίκαηαξ 

6.3). 

 

Πίνακας 6.3: Σπρλόηεηα αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ ζηνπο 400 
o
C θαη 

θαηλόκελε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό κε 

ρξήζε θαηαιπηώλ Rh (0.5wt.%) ππνζηεξηγκέλσλ ζε Al2O3 θαη 10%MxOy/Al2O3. Τα δεδνκέλα 

πξνέξρνληαη από ηα Σρήκαηα 6.8Β, 6.12Β θαη 6.13Β. 

x%MxOy TOF (s
-1

) ζηνπο 400 
o
C 

Δλέξγεηα ελεξγνπνίεζεο, Ea 

(kJ/mol) 

None (Al2O3) 0.14 94 

10% Gd2O3 0.48 70 

10% TiO2 0.91 92 

10% La2O3 1.1 109 

10% CeO2 0.26 64 

10% Nd2O3 0.47 82 

10%Y2O3 0.51 102 

10% ZrO2 0.25 86 

5% La2O3 0.28 88 

20% La2O3 0.28 79 

5% Gd2O3 0.37 92 

20% Gd2O3 0.28 85 
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Η θαζκυιεκδ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ (Ea) ηδξ ακηίδναζδξ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο 

ιεθεηήεδηακ οπμθμβίζηδηε απυ ηζξ ηθίζεζξ ηςκ εββεκχκ νοειχκ ακηίδναζδξ ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα (Πίκαηαξ 6.3) έδεζλακ υηζ πμζηίθθεζ ζδιακηζηά απυ 64 kJ/mol βζα ημκ 

0.5%Rh/10%CeO2-Al2O3 έςξ 109 kJ/mol βζα 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3. Η Δa βζα ημκ 

ζηέημ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3 ανέεδηε ίζδ ιε 94 kJ/mol. Αοηυ ιπμνεί κα ζδιαίκεζ υηζ ημ 

αήια πμο ηαεμνίγεζ ημκ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ επδνεάγεηαζ απυ ημκ ηφπμ ημο ιεηαθθζημφ 

μλεζδίμο πμο πνμζηίεεηαζ ζημ θμνέα Al2O3. Χζηυζμ, πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δεκ 

παναηδνήεδηε ηάπμζα ιμκυημκδ ηάζδ ιεηαλφ ηδξ Ea ηαζ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ, δ 

μπμία, υπςξ εα ζογδηδεεί παναηάης, ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζηδκ πανάθθδθδ 

πναβιαημπμίδζδ πμθθχκ ακηζδνάζεςκ, ηαεειία απυ ηζξ μπμίεξ επδνεάγεηαζ ζε 

δζαθμνεηζηυ ααειυ απυ ηδ θφζδ ημο θμνέα επδνεάγμκηαξ ηζξ ηζιέξ ηδξ εηηζιχιεκδξ 

θαζκυιεκδξ εκένβεζαξ εκενβμπμίδζδξ. Γζα ηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ πμο έπεζ 

ηνμπμπμζδεεί ιε CeO2, πανυιμζεξ ηζιέξ βζα ηδ θαζκυιεκδ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ 

ακαθένεδηακ απυ ημοξ Li et al. [4], μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ δ Ea ιεζχκεηαζ απυ 67.6 ζε 

50.4 kJ/mol ιε ηδκ πνμζεήηδ CeO2 ζημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3. 

΢ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ πμο ελεηάζηδηακ ηα ηφνζα πνμσυκηα πμο εκημπίζηδηακ ήηακ H2, 

CO, CO2, CH4 ηαζ ίπκδ C2H6. Σμ ιεεάκζμ ιπμνεί κα πνμένπεηαζ απυ ηζξ ακηζδνάζεζξ 

ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO ηαζ CO2 ή/ηαζ υπςξ εα ζογδηδεεί παναηάης, απυ ηδκ 

οδνμβυκςζδ ηςκ εζδχκ CHx πμο ζπδιαηίγμκηαζ ιέζς ηδξ δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο 

πνμπακίμο. Σα μλείδζα ημο άκεναηα ηαζ ημ οδνμβυκμ πανάβμκηαζ ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, εκχ μ ζπδιαηζζιυξ ημο αζεακίμο πναβιαημπμζείηαζ 

ιέζς ηδξ δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο δ μπμία αημθμοεείηαζ απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ημο 

εκδζάιεζα παναβυιεκμο αζεοθεκίμο [28]. Σμ δζμλείδζμ ημο άκεναηα πμο ειθακίγεηαζ ζε 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ ιπμνεί επίζδξ κα παναπεεί θυβς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ημο 

παναβυιεκμο CO ιε ημκ αηιυ, πμο οπάνπεζ ανπζηά ζηδκ ηνμθμδμζία, ιέζς ηδξ 

ακηίδναζδξ WGS.  

Σμ δίηηομ ηδξ ακηίδναζδξ ιπμνεί κα απμζαθδκζζηεί παναηδνχκηαξ ημ ΢πήια 6.9, ζημ 

μπμίμ πανμοζζάγεηαζ δ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ακηίδναζδξ ζοκανηήζεζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ. ΢ηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3 

(΢π. 6.9Α), δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 (SH2) ιεζχκεηαζ απυ 96 ζε 78% ιε αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ απυ 350 ζε 475 
o
C αημθμοεμφιεκδ απυ πνμμδεοηζηή αφλδζδ ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ημο ιεεακίμο ζημ αένζμ νεφια, ιε ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 (SCH4) 

κα θηάκεζ ζημ ~28% ζημοξ 475 
o
C. Όπςξ ακαθένεδηε πνμδβμοιέκςξ, αοηυ απμδίδεηαζ 

ζηδκ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 πμο εοκμείηαζ ηάης απυ ημοξ 500 
o
C, υπςξ 

απμδεζηκφεηαζ απυ ηδ ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CO2 (SCO2) απυ 57 ζε 40%. Η 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 αολάκεηαζ ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πμο θηάκεζ 

ημ 100% ζημοξ 745 
o
C, ζε ακηίεεζδ ιε ηδκ SCH4 πμο ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε ηδ 

εενιμηναζία ηαζ ηεθζηά εθαπζζημπμζείηαζ, θυβς ηδξ εκίζποζδξ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

ιεεακίμο ιε αηιυ πάκς απυ ημοξ 500 
o
C. Αοηυ απμδεζηκφεηαζ επίζδξ απυ ηδκ αφλδζδ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CO (SCO) απυ 32 ζε 55%. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ SCO2 

παναιέκεζ ζπεδυκ ζηαεενή ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 475-745 
o
C.  

 



 

 

184 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.9: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε A) Al2O3, (B) 10%ZrΟ2-Al2O3, (C)10%CeO2-Al2O3, 

(D)10%ΤiΟ2-Al2O3, (E)10%Y2Ο3-Al2O3, (F)10%Nd2Ο3-Al2O3, (G)10%La2Ο3-Al2O3 θαη 

(H)10%Gd2Ο3-Al2O3. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 6.8. 
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Αοηή δ ζοιπενζθμνά ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζε δφμ ακηίεεηεξ ηάζεζξ, υπμο ημ CO2 

ειθακίγεηαζ ηαζ ςξ ακηζδνχκ (ακηίδναζδ RWGS) ηαζ ςξ πνμσυκ (ακηζδνάζεζξ 

ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ ημο CH4 ηαζ C3H8) ζημ δίηηομ ηδξ ακηίδναζδξ.  

Ακ ηαζ μζ ηαηαθφηεξ Rh πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε 10%MxOy-Al2O3 πανμοζζάγμοκ ηα ίδζα 

πνμσυκηα ακηίδναζδξ ιε αοηά ημο ηαηαθφηδ Rh/Al2O3, δ δζαηφιακζδ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ 

ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ιε ηδ εενιμηναζία ιεηααάθθεηαζ (΢π. 6.9Β-Η) ιε ηζξ ηφνζεξ 

δζαθμνέξ κα εζηζάγμκηαζ ζηα αηυθμοεα ζδιεία: (α) Η παναβςβή ιμκμλεζδίμο ημο άκεναηα 

είκαζ ζδιακηζηά παιδθυηενδ ηάης απυ 500 
o
C υηακ πνδζζιμπμζμφκηαζ ηα ζφκεεηα μλείδζα 

ιεηάθθςκ ςξ θμνείξ, πζεακυηαηα θυβς ηδξ εκίζποζδξ ηδξ ακηίδναζδξ WGS ζε ζοιθςκία 

ιε ηδκ ιεθέηδ ηςκ Panagiotopoulou et al. [2], (α) δ ιέβζζηδ SCH4 πμο ειθακίγεηαζ ζε 

εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ (400-500 
o
C) είκαζ ζδιακηζηά ορδθυηενδ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3 ηαζ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ θφζδ ημο MxOy. Αοηυ 

ζζπφεζ επίζδξ ηαζ βζα ηδκ εθάπζζηδ SH2 πμο παναηδνείηαζ ζημ ίδζμ εφνμξ εενιμηναζζχκ 

οπμδδθχκμκηαξ υηζ δ πανμοζία ημο MxOy ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 εοκμεί ηδκ ακηίδναζδ 

οδνμβυκςζδξ ημο CO2 πνμξ ημ CH4. Δκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ημ βεβμκυξ, υηζ δ SCH4 

αημθμοεεί ηδκ ίδζα ζεζνά ιε εηείκδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ, ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Rh 

πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε 10%La2O3-Al2O3 ηαζ 10%Gd2O3-Al2O3 κα ειθακίγμοκ ηζξ 

ορδθυηενεξ ηζιέξ SCH4. Αοηυ θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢πήια 6.10, υπμο δ ιεηαηνμπή 

πνμπακίμο ζημοξ 400 ηαζ 500 
o
C απεζημκίγεηαζ ζα ζοκάνηδζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ 

ιεεάκζμ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.10: Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο εθιεθηηθόηεηαο σο πξνο κεζάλην ζηνπο 400 θαη 

500 
o
C.  

 

΢ημ ΢πήια 6.10, παναηδνείηαζ ιζα ζπεδυκ βναιιζηή ηάζδ, ηαζ βζα ηζξ δφμ εενιμηναζίεξ 

πμο πανμοζζάγμκηαζ, ιεηαλφ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ ιεεάκζμ ηαζ ηδξ ηαηάηαλδξ ηςκ 

ηαηαθοηχκ ζε ζπέζδ ιε ηδκ εκενβυηδηα ημοξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ημ ιεεάκζμ απμηεθεί ααζζηυ εκδζάιεζμ είδμξ-
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ηθεζδί ηδξ ακηίδναζδξ βζα μθυηθδνδ ηδ δζενβαζία. Πανυιμζα ηάζδ παναηδνήεδηε 

ζοβηνίκμκηαξ ηα TOF ιε ηδκ SCH4. Χζηυζμ, βζα μνζζιέκμοξ ηαηαθφηεξ, μζ ιεηνήζεζξ ημο 

νοειμφ ακηίδναζδξ πναβιαημπμζήεδηακ πνδζζιμπμζχκηαξ δζαθμνεηζηή ακαθμβία W/F 

έηζζ χζηε κα επζηεοπεμφκ ηζιέξ XC3H8 <10-15%. Δπμιέκςξ, μζ ακηίζημζπεξ ηζιέξ ηςκ SCH4 

ζε ζοβηεηνζιέκεξ εενιμηναζίεξ οπυ δζαθμνζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ιπμνεί κα ιδκ 

εθήθεδζακ πνδζζιμπμζχκηαξ ημ ίδζμ W/F βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ. Γζα 

ημκ θυβμ αοηυ ημ TOF πνμηζιήεδηε κα ιδκ πανμοζζαζηεί ζοκανηήζεζ ημο SCH4 χζηε κα 

απμθεοπεεί μπμζαδήπμηε ααεααζυηδηα. Η αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ιε ηδ δζαζπμνά ημο Rh ζε ζφκεεηα 

μλείδζα ιεηάθθςκ, έπεζ ακαθενεεί ηαζ απυ άθθμοξ ενεοκδηέξ ιε ηζξ πενζζζυηενεξ ιεθέηεξ 

κα πενζμνίγμκηαζ ζε ηαηαθφηεξ Rh/CeO2-Al2O3. Οζ Li et al. [5] απέδςζακ ηδκ ορδθυηενδ 

εκενβυηδηα ημο ηαηαθφηδ Rh/20% CeO2-Al2O3 ζε ζπέζδ ιε αοηή ημο Rh/Al2O3 (α) ζηδ 

δδιζμονβία ιεβάθδξ δζεπζθάκεζαξ ημο CeO2-Al2O3, θυβς ημο ιζηνμφ ιεβέεμοξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο CeO2, μδδβχκηαξ ζηδ αεθηίςζδ ηδξ δζαζπμνάξ ημο Rh ηαζ (α) ζηζξ 

ζζπονυηενεξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα πμο πνμηαθμφκηαζ απυ ηδκ πνμζεήηδ ημο 

CeO2, πμο δζεοημθφκμοκ ηδκ ακαβςβή ηυζμ ημο CeO2 υζμ ηαζ ημο μλεζδίμο ημο νμδίμο. Η 

ίδζα μιάδα ακέθενε επίζδξ υηζ δ νυθδζδ ημο αηιμφ ηαζ ημο πνμπακίμο εκζζπφεηαζ 

πανμοζία CeO2 ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 μδδβχκηαξ ζε αφλδζδ ημο νοειμφ ηδξ 

ακηίδναζδξ [4]. Δπζπθέμκ, μζ Maillet et al. [29] ακέθενακ υηζ έκα θοζζηυ ιείβια Rh/Al2O3 

ηαζ CeO2 είκαζ πζμ εκενβυ απυ ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ 

ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ελαζηίαξ ηδξ ιεηαηίκδζδξ μιάδςκ ΟΗ απυ ημ μλείδζμ ημο 

δδιδηνίμο ζημ νυδζμ υπμο αθθδθεπζδνμφκ ιε είδδ CHx πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδκ 

εκενβμπμίδζδ ημο πνμπακίμο πανάβμκηαξ H2 ηαζ CO. Η πνμζεήηδ μλεζδίμο ημο δδιδηνίμο 

ζημκ ηαηαθφηδ Pd/Al2O3 ανέεδηε επίζδξ κα εκζζπφεζ ηδκ ακηίδναζδ WGS ηαζ έηζζ, κα 

πανμοζζάγεζ αολδιέκδ εκενβυηδηα ηαζ ακαθμβία H2/CO βζα ηδκ αοηυεενιδ ακαιυνθςζδ 

ημο πνμπακίμο [30]. 

Όζμκ αθμνά ηα μλείδζα ιεηάθθςκ εηηυξ ημο CeO2, δεκ έπμοκ ακαθενεεί ιέπνζ ζηζβιήξ 

ιεθέηεξ, ζπεηζηά ιε ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζε ηαηαθφηεξ 

Rh/MxOy-Al2O3. Χζηυζμ, έπμοκ δδιμζζεοεεί ανηεηά άνενα ζπεηζηά ιε ηαηαθφηεξ Ni πμο 

οπμζηδνίγμκηαζ ζε Al2O3 ηαζ έπμοκ εκζζποεεί ιε θακεακίδεξ ή ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ, 

ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ La, Ce, Yb, Cu, Fe, Cr ηαζ Co. Οζ πενζζζυηενεξ ιεθέηεξ 

ζοιθςκμφκ υηζ μ νυθμξ ημο πνμςεδηή είκαζ κα αολάκεζ (α) ηδκ ακαβςβζιυηδηα ηαζ ηδ 

δζαζπμνά ημο Ni αεθηζχκμκηαξ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ (α) ηδ ζηαεενυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ πανέπμκηαξ είδδ μλοβυκμο ζηακά κα δζεοημθφκμοκ ηδκ μλείδςζδ ημο άκεναηα 

πμο εκαπμηίεεηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ [23,31–38]. Γζα πανάδεζβια, μζ Harshini et 

al. [38] ακέθενακ υηζ δ εκαπυεεζδ ημο Ni ζημ LaAlO3 μδδβεί ζε ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα 

θυβς ηδξ ορδθήξ ζηακυηδηαξ απμεήηεοζδξ μλοβυκμο ημο θμνέα πμο επζηνέπεζ ηδ 

ιεηαθμνά μλοβυκμο ηαζ ηδκ απμιάηνοκζδ ημο άκεναηα απυ ηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα. 

Δηηυξ απυ ημοξ ιζηνμφξ ηνοζηαθθίηεξ Ni πμο μδδβμφκ ζε αολδιέκδ εκενβυηδηα ηαζ 

ζηαεενυηδηα, ημ La ανέεδηε υηζ δνα ςξ δυηδξ δθεηηνμκίςκ βζα ημ ιεηαθθζηυ Ni, 

ακαζηέθθμκηαξ ηδκ μλείδςζή ημο [31]. Έπεζ ακαθενεεί επίζδξ υηζ δ πνμζεήηδ La, Ce ή 

Yb ζημκ ηαηαθφηδ Ni/Al2O3 εκίζποζε ηδκ ακηίζηαζή ημο εκάκηζα ζηδ ζφκηδλδ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο Ni πνμθαιαάκμκηαξ ηδκ απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ [33]. 
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Με αάζδ ηα παναπάκς, δ αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο παναηδνείηαζ 

πανμοζία MxOy ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 βζα ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ 

ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ εκίζποζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα, δ μπμία 

ιπμνεί κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αολδιέκδ ακαβςβζιυηδηα ημο μλεζδίμο ημο νμδίμο ηαζ ημο 

MxOy. Αοηυ οπμζηδνίγεηαζ επίζδξ απυ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ H2-TPR, υπμο, 

υπςξ ζογδηήεδηε παναπάκς, παναηδνήεδηε ιεηαηυπζζδ ηδξ ημνοθήξ LT πνμξ 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ηαηά ηδ δζαζπμνά ημο MxOy ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 

ζοκμδεουιεκδ απυ αφλδζδ ηδξ ακηίζημζπδξ πμζυηδηαξ Η2 πμο ηαηακαθχεδηε. Αοηέξ μζ 

δζαηοιάκζεζξ ιπμνμφκ κα ζοζπεηζζημφκ ιε ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα υπςξ θαίκεηαζ ζημ 

΢πήια 6.11, υπμο ημ TOF ζημοξ 400 
o
C έπεζ ζπεδζαζηεί ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ηαηακάθςζδξ Η2 ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ (ημνοθήξ LT), Tmax, (΢π. 6.11Α) ηαζ ηδξ 

ακηίζημζπδξ πμζυηδηαξ (΢π. 6.11Β) ημο H2 πμο ηαηακαθχεδηε υπςξ οπμθμβίζεδηε απυ ηα 

πεζνάιαηα H2-TPR βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3. Παναηδνείηαζ ιζα 

βεκζηή ηάζδ αφλδζδξ ημο εζδζημφ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ ιε ιείςζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ακαβςβήξ ηαζ αφλδζδ ηδξ ηαηακάθςζδξ ημο Η2 (ή αφλδζδ ηδξ ακαβςβζιυηδηαξ) ημο 

Rh2O3. Οζ αολδιέκεξ μλεζδμακαβςβζηέξ ζδζυηδηεξ ημο πνμζηζεέιεκμο μλεζδίμο ιεηάθθμο 

πμο παναηδνμφκηαζ ζε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ ζημ ΢πήια 6.3 ιπμνεί επίζδξ (α) κα 

εοκμμφκ ηδκ πανμπή μλοβυκμο ζηα ζςιαηίδζα Rh δζεοημθφκμκηαξ ηδκ μλείδςζδ ημο 

άκεναηα ηαζ ηαηά ζοκέπεζα, ειπμδίγμκηαξ ηδκ απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ ή/ηαζ (α) κα 

εκζζπφμοκ ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο πνμπακίμο ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ηαζ ηδκ έκανλδ 

ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.11: Δηδηθόο ξπζκόο αληίδξαζεο (TOF) ζηνπο 400 °C ζπλαξηήζεη (A) ηεο ζεξκνθξαζίαο 

(Tmax) θαη (B) ηεο πνζόηεηαο ηνπ θαηαλαιηζθόκελνπ H2 ηεο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο (LT) θνξπθήο πνπ 

παξαηεξήζεθε ζηα  H2-TPR πξνθίι ησλ θαηαιπηώλ 0.5%Rh/10%MxOy-Al2O3.  

 

΢φιθςκα ιε ημ ιμκηέθμ ημο δζθεζημονβζημφ ιδπακζζιμφ ιε ηδ ζοιιεημπή ημο θμνέα 

(bifunctional support-mediated promotion) βζα ηδ λδνή ακαιυνθςζδ ημο ιεεακίμο ζε 

θμνείξ ιε ορδθή εοιεηααθδηυηδηα ηαζ ζηακυηδηα απμεήηεοζδξ ζυκηςκ μλοβυκμο πμο έπεζ 
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πνμηαεεί απυ ημοξ Yentekakis et al. [39,40], υηακ ημ Rh οπμζηδνίγεηαζ ζε ακαβχβζιμοξ 

θμνείξ, ιπμνεί κα ζοιαεί ιζα ακηίζηνμθδ ιεηαθμνά- (back spillover) ζυκηςκ μλοβυκμο 

πανέπμκηαξ ιζα ελεξγή δηπινζηνηβάδα  (effective double layer ) [O
δ−
, δ

+
] ζηα ζςιαηίδζα 

Rh, δ μπμία ανέεδηε υηζ είκαζ οπεφεοκδ βζα ηζξ ιεηααμθέξ ημο ένβμο ελυδμο ηαζ ηζξ 

νμθδηζηέξ ζδζυηδηεξ ημο Rh, ηαεχξ ηαζ βζα ηδ ζηαεενμπμίδζδ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ ημο Rh 

εκάκηζα ζηδ ζοζζςιάηςζδ ημοξ οπυ ζοκεήηεξ θεζημονβίαξ ορδθχκ εενιμηναζζχκ [41].  

΢οβηεηνζιέκα, πνμηαθείηαζ ιζα αφλδζδ ημο ένβμο ελυδμο ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh απυ 

ημ ζηνχια O
δ−

 πμο μδδβεί ζε αζεεκέζηενμοξ δεζιμφξ πδιεζμνυθδζδξ πνμζνμθδηχκ πμο 

είκαζ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ (δθεηηνυθζθςκ) ηαζ ζζπονυηενμοξ δεζιμφξ πδιεζμνυθδζδξ  

πνμζνμθδηχκ πμο είκαζ δυηεξ δθεηηνμκίςκ (δθεηηνμθμαζηχκ). Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια 

ηδκ ελαζεέκζζδ ημο δεζιμφ Rh–O, θαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ ηα άημια μλοβυκμο είκαζ 

δέηηεξ δθεηηνμκίςκ [42], εοκμχκηαξ ηδκ ακαβςβή ηςκ εζδχκ RhOx [40,43], πμο ιπμνεί κα 

οπάνπμοκ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ αηυιδ ηαζ οπυ ακαβςβζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ 

(π.π. θυβς μλείδςζδξ ηςκ ζςιαηζδίςκ Rh απυ μιάδεξ ΟΗ ημο θμνέα), ζε ιεηαθθζηυ Rh
0
. 

Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, μζ δεζιμί νυθδζδξ ηςκ CxHy, υπςξ ημο C3H8 ηαζ ηςκ ακεναημφπςκ 

εζδχκ πνμενπυιεκςκ απυ αοηυ, εκζζπφμκηαζ θυβς ημο δθεηηνμθμαζημφ παναηηήνα ημοξ, 

πνμάβμκηαξ έηζζ ηδκ νυθδζδ/εκενβμπμίδζδ ημο πνμπακίμο μδδβχκηαξ ζε ορδθυηενμ 

νοειυ ακηίδναζδξ βζα ηδκ ακαιυνθςζδ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Χζηυζμ, δ οπεναμθζηή 

ακαβςβζιυηδηα ημο θμνέα ιπμνεί κα έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ οπεναμθζηή πνμχεδζδ ηδξ 

επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ, δδθαδή ηδκ οπεναμθζηή εκίζποζδ ηδξ νυθδζδξ ημο C3H8 ηαζ 

ηςκ ακεναημφπςκ εκδζάιεζςκ πμο πνμένπμκηαζ απυ ημ C3H8, ιε απμηέθεζια ηδκ αοηυ-

δδθδηδνίαζδ ηδξ επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδ ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

εκενβυηδηαξ [40]. Αοηυ ιπμνεί κα ζζπφεζ βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ Nd2O3 ηαζ Y2O3, 

ηα μπμία ακ ηαζ παναηηδνίγμκηαζ απυ ορδθή ακαβςβζιυηδηα ηςκ θμνέςκ (΢π. 6.3, 

Πίκαηαξ 6.2), πανμοζζάγμοκ εκδζάιεζδ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα (Πίκαηαξ 6.3). 

6.6 Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ MxOy ζηελ θαηαιπηηθή 

ζπκπεξηθνξά 

Η επίδναζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε MxOy ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ελεηάζηδηε ζε 

ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμοξ ζε La2O3-Al2O3 ηαζ Gd2O3-Al2O3 ηαζ ηα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζηα ΢πήιαηα 6.12 ηαζ 6.13 ακηίζημζπα. Παναηδνείηαζ υηζ δ ηαιπφθδ 

ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ιεηαημπίγεηαζ πνμμδεοηζηά πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε La2O3 (΢π. 6.12A) ή Gd2O3 (΢π. 6.12A) απυ 0 ζε 10 w.t%. 

Ακηίεεηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ πμο πενζέπμοκ MxOy ζε 

πενζεηηζηυηδηα ίζδ ιε 20 wt.%. Ακηίζημζπδ ζοιπενζθμνά παναηδνείηαζ ηαζ βζα ημκ εζδζηυ 

νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ (TOF) μ μπμίμξ θαίκεηαζ κα πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα 10 wt.% MxOy 

(΢π. 6.12B ηαζ 6.13B). 
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Στήμα 6.12: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε La2O3 (A) ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά θαη (B) ζην 

TOF γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο 

ηνπ Σρήκαηνο 6.8. 
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Στήμα 6.13: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε Gd2O3 (A) ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά θαη (B) ζην 

TOF γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο 

ηνπ Σρήκαηνο 6.8. 

 

Αοηυ θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢πήια 6.14 υπμο ημ TOF ζημοξ 400 
o
C πανμοζζάγεηαζ 

ζοκανηήζεζ ηδξ θυνηζζδξ ζε MxOy. Παναηδνείηαζ υηζ, ηαζ βζα ηζξ δφμ ζεζνέξ ηαηαθοηχκ 

πμο ιεθεηήεδηακ, δ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε MxOy απυ 0 ζε 10 wt.% μδδβεί ζε 

αφλδζδ ημο εζδζημφ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ηαηά 

έκα πανάβμκηα 8 βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ La2O3 ηαζ 3.5 βζα ηα δείβιαηα πμο 

πενζέπμοκ Gd2O3, εκχ δ πεναζηένς αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο MxOy ζε 20 wt.% δεκ 

είκαζ ζε εέζδ κα αεθηζχζεζ πεναζηένς ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. Θα πνέπεζ κα 

ζδιεζςεεί, ςζηυζμ, υηζ δ εκενβυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Rh πμο είκαζ οπμζηδνζβιέκμζ ζε 
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ζφκεεηα μλείδζα είκαζ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ορδθυηενδ απυ αοηή πμο θαιαάκεηαζ βζα 

ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.14: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ (A) La2O3 θαη (B) Gd2O3 ζην TOF θαη ζηελ 

εθιεθηηθόηεηα σο πξνο CH4 ζηνπο 400 
o
C. 

 

Οζ ιεηααμθέξ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ ιε ηδ 

εενιμηναζία βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/x%La2O3-Al2O3 ηαζ 0.5%Rh/x%Gd2O3-Al2O3 

πανμοζζάγμκηαζ ζηα ΢πήιαηα 6.15 ηαζ 6.16, ακηίζημζπα. Η ηφνζα δζαθμνά πμο 

παναηδνείηαζ ζε ζπέζδ ιε ηδ θυνηζζδ ζε MxOy ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ SCH4 δ μπμία ζηαδζαηά 

αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε La2O3 ή ζε Gd2O3 απυ 0 ζε 10 wt.%, αθθά 

ιεζχκεηαζ ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο MxOy ζε 20%. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, δ SCH4 ζημοξ 400 
o
C αολάκεηαζ απυ 18% βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 ζε 

43% βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/10%La2O3-Al2O3 ηαζ 45% βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/10%Gd2O3-

Al2O3, εκχ πέθηεζ ζημ 11 ηαζ ζημ 39% βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ 20 wt.% La2O3 ηαζ 

20 wt.% Gd2O3, ακηίζημζπα (΢π. 6.14). Αοηυ δείπκεζ υηζ οπάνπεζ ιία αέθηζζηδ ηζιή βζα ηδ 

ζοβηέκηνςζδ ημο MxOy, ίζδ ιε 10 wt.%, πμο ιεβζζημπμζεί ηδκ παναβςβή ημο ιεεακίμο. 

Έηζζ, ιπμνεί κα πνμηαεεί υηζ δ ακηίδναζδ πνμέθεοζδξ ημο παναβυιεκμο ιεεακίμο 

εκζζπφεηαζ βζα θμνηίζεζξ MxOy ιζηνυηενεξ απυ 10 wt.% ηαζ πανειπμδίγεηαζ βζα θυνηζζδ 

20 wt.%. Αοηυ οπμζηδνίγεηαζ επίζδξ απυ ηζξ δζαηοιάκζεζξ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ 

H2 ηαζ CO2 (΢π. 6.15 ηαζ 6.16), δ ηαηακάθςζδ ηςκ μπμίςκ εοκμείηαζ ιε αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε La2O3 ή Gd2O3 απυ 0 ζε 10 wt.% επζαεααζχκμκηαξ ηδκ εκίζποζδ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2. Γεδμιέκμο υηζ ημ CH4 ιπμνεί επίζδξ κα παναπεεί 

ιέζς ηδξ οδνμβυκςζδξ ηςκ εζδχκ CHx πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ 

ηαηά ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο C3H8, δ πνμακαθενεείζα αφλδζδ ηδξ SCH4 ιπμνεί κα 

οπμδδθχκεζ ορδθυηενμ πθδεοζιυ ή/ηαζ δναζηζηυηδηα ηςκ εζδχκ CHx πμο πνμένπμκηαζ 

απυ ηδκ εκίζποζδ ηδξ εκενβμπμίδζδξ ημο πνμπακίμο ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε 

MxOy απυ 0 έςξ 10 wt.%. Δηηυξ απυ ηδ ιεβζζημπμίδζδ ηδξ ηζιήξ ηδξ SCH4, δ εενιμηναζία 

ηδξ ειθάκζζήξ ηδξ ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά (ηαηά ~50 
o
C) ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο 

MxOy ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 απυ 0 ζε 10 wt.% ηαζ αολάκεηαζ ή παναιέκεζ ζηαεενή βζα 

20 wt.%MxOy (΢π. 6.15 ηαζ 6.16).  
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Στήμα 6.15: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνπο θαηαιύηεο Rh ππνζηεξηγκέλνπο ζε x%La2Ο3-Al2O3 δηαθνξεηηθήο πεξηεθηηθόηεηαο ζε  La2O3 (0-

20 wt.%). Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 6.8. 
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Στήμα 6.16: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνπο θαηαιύηεο Rh ππνζηεξηγκέλνπο ζε x%Gd2Ο3-Al2O3 δηαθνξεηηθήο πεξηεθηηθόηεηαο ζε Gd2O3 (0-

20 wt.%). Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 6.8. 

 

 

300 400 500 600 700
0

20

40

60

80

100

CH
4

CO
2

CO

H
2

C
2
H

6

Temperature (
o
C)

S
e
le

c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5%Rh/20%Gd
2
O

3
-Al

2
O

3 (D)

 

0

20

40

60

80

100

C
2
H

6
CH

4

CO
2

CO

H
2

S
e
le

c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5%Rh/10%Gd
2
O

3
-Al

2
O

3 (C)

 

0

20

40

60

80

100

CH
4

CO
2

CO

H
2

C
2
H

6

S
e
le

c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5%Rh/5%Gd
2
O

3
-Al

2
O

3 (B)

 

0

20

40

60

80

100

C
2
H

6

H
2

CO
2

CO

CH
4

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5%Rh/Al
2
O

3 (A)



 

 

194 

 

Όπςξ ζογδηήεδηε παναπάκς, δ ιείςζδ ηδξ SCH4 ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ μθείθεηαζ 

ζηδκ δζελαβςβή ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ, πανέπμκηαξ 

εκδείλεζξ υηζ αοηή δ ακηίδναζδ εοκμείηαζ βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ έςξ ηαζ 10 wt.% 

La2O3 ή Gd2O3. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 6.12-6.14 ζοιθςκμφκ ιε αοηά πμο 

δδιμζζεφηδηακ απυ ημοξ Li et al. [5] μζ μπμίμζ ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ θυνηζζδξ ζε 

CeO2 (0-100 wt.%) ζηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ζε ηαηαθφηεξ Rh/x%CeO2-Al2O3. Οζ ζοββναθείξ δζαπίζηςζακ υηζ 

οπάνπεζ αέθηζζηδ πενζεηηζηυηδηα ζε CeO2 ίζδ ιε 20 wt.% πμο πανμοζζάγεζ ηδκ 

ορδθυηενδ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, δ μπμία απμδυεδηε ζηδκ ορδθυηενδ δζαζπμνά ημο 

CeO2 πμο μδδβεί ζε αφλδζδ ηδξ δζεπζθάκεζαξ CeO2-Al2O3 ζηδκ μπμία ηα ζςιαηίδζα ημο 

Rh είκαζ ηαθά δζεζπανιέκα. Η ορδθυηενδ ακαβςβζιυηδηα ηυζμ ηςκ εζδχκ RhOx υζμ ηαζ 

ημο CeO2 πμο πνμηαθείηαζ απυ ηζξ ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα ζοκέααθε 

επίζδξ ζηδ αέθηζζηδ εκενβυηδηα ημο ηαηαθφηδ Rh/20%CeO2-Al2O3. Πανυθμ πμο, ζηα 

απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ, ημ ιέβεεμξ ζςιαηζδίςκ ημο Rh δεκ πανμοζζάγεζ 

ζδιακηζηέξ δζαηοιάκζεζξ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε La2O3 ή Gd2O3 

θαιαάκμκηαξ ηζιέξ ζημ εφνμξ ηςκ 1.2-2.4 nm ηαζ 1.2-1.5 nm, ακηίζημζπα, δ 

ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ MxOy πμο αθθδθεπζδνμφκ ζζπονά ιε ηα ζςιαηίδζα ημο Rh 

ανέεδηε κα αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε MxOy απυ 0 ζε 20 wt.% 

οπμδδθχκμκηαξ ηδκ εκίζποζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ ιεηάθθμο-θμνέα. Χζηυζμ, 

θαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα πενκάεζ απυ ιέβζζημ βζα ιζα εκδζάιεζδ 

πενζεηηζηυηδηα ζε MxOy ίζδ ιε 10 wt.%, ιπμνεί κα οπμηεεεί υηζ δ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ πζεακυκ κα ιδκ εοκμείηαζ υηακ μζ αθθδθεπζδνάζεζξ 

ιεηάθθμο-θμνέα βίκμκηαζ πμθφ ζζπονέξ. Δπζπθέμκ, ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 6.4-

6.5 έδεζλακ υηζ δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RhOx βίκεηαζ αέθηζζηδ βζα ηα δείβιαηα πμο 

πενζέπμοκ 10 wt.% La2O3 ή Gd2O3, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ οπάνπεζ ζοζπέηζζδ ιεηαλφ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ηαζ ηδξ ακαβςβζιυηδηαξ ηςκ εζδχκ RhOx.  

Με αάζδ ημ ιμκηέθμ πμο πνμηάεδηε παναπάκς απυ ημοξ Yentekakis et al. [39,40], είκαζ 

πζεακυ δ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηα ζε La2O3 ή Gd2O3 απυ 0 έςξ 10 wt.% κα μδδβεί ζε 

αφλδζδ ημο ένβμο ελυδμο ημο Rh πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδκ ελεξγή δηπινζηνηβάδα O
δ−

,
 
δ 

μπμία ζπδιαηίγεηαζ απυ ημ back spillover ημο μλοβυκμο απυ ημκ ακαβχβζιμ θμνέα ζημ 

ιέηαθθμ, ιε απμηέθεζια ηδκ ελαζεέκζζδ ημο δεζιμφ Rh–O ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδ 

αεθηίςζδ ηδξ ακαβςβζιυηδηαξ ηςκ εζδχκ RhOx, ζε ακηίεεζδ ιε ημοξ δεζιμφξ νυθδζδξ ημο 

C3H8 ηαζ ηςκ εκδζαιέζςκ εζδχκ CxHy μζ μπμίμζ ζζπονμπμζμφκηαζ μδδβχκηαξ ζε ζζπονυηενδ 

νυθδζδ ηαζ δζεοηυθοκζδ ηδξ εκενβμπμίδζήξ ημοξ, ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ζε αεθηίςζδ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Χζηυζμ, δ ζδζαίηενα αολδιέκδ ακαβςβζιυηδηα ημο θμνέα πμο 

παναηδνήεδηε ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο La2O3 ή Gd2O3 ζε 20 wt.% 

(΢π. 6.4, Πίκαηαξ 6.2) εκδεπμιέκςξ κα πνμηαθεί εηηεηαιέκδ πνμχεδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

επζθάκεζαξ δ μπμία μδδβεί ζε ζδζαζηένςξ ζζπονή νυθδζδ ημο C3H8 ηαζ ηςκ εκδζαιέζςκ 

ακεναημφπςκ δναζηζηχκ εζδχκ ιε απμηέθεζια ηεθζηά ηδκ αοηυ-δδθδηδνίαζδ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ηδ ιείςζδ ημο νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ. Δπζπθέμκ, ιζα 

πνυζθαηδ ένεοκα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζε ηαηαθφηεξ 

NiO-MgO-SiO2 εκζζποιέκμοξ ιε La2O3 έδεζλε υηζ δ ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ 

πένα απυ ιζα ζοβηεηνζιέκδ ηζιή ηδξ θυνηζζδξ ζε La μθείθεηαζ ζηδ ιείςζδ ημο ανζειμφ 
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ηςκ υλζκςκ εέζεςκ, πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδκ πανμοζία ορδθήξ ζοβηέκηνςζδξ La, ιε 

απμηέθεζια ηδ ηαηαζημθή ηδξ ιεηαηνμπήξ ηςκ νμθδιέκςκ εζδχκ CHx [1]. Αοηυ ιπμνεί κα 

ζζπφεζ ηαζ βζα ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ, ηαεχξ, υπςξ εα ζογδηδεεί 

παναηάης, ηα είδδ CHx θαίκεηαζ κα είκαζ ααζζηά εκδζάιεζα είδδ-ηθεζδζά βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, ιε ηδκ οδνμβυκςζδ ημοξ πνμξ CH4 κα 

ζοζπεηίγεηαζ ζζπονά ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο (΢π. 6.14). 

6.7 Μειέηε ηεο αληίδξαζεο αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό κε ηελ 

ηερληθή in-situ DRIFTS 

Η ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ βζα ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμοξ ζε 

Al2O3 ηαζ ζφκεεημοξ θμνείξ MxOy-Al2O3 δζενεοκήεδηε επίζδξ πνδζζιμπμζχκηαξ ηδ 

ηεπκζηή ηδξ in-situ FTIR θαζιαημζημπίαξ. ΢ε αοηά ηα πεζνάιαηα ηα θάζιαηα DRIFT 

εθήθεδζακ ζε επζθεβιέκεξ εενιμηναζίεξ ιεηά απυ αθθδθεπίδναζδ ημο ηαηαθφηδ ιε ημ 

νεφια ηνμθμδμζίαξ πμο απμηεθείηαζ απυ 0.5%C3H8 + 5%H2O (ζε He) ζημοξ 100 
o
C βζα 15 

min ηαζ επαηυθμοεδ ζηαδζαηή εένιακζδ ζημοξ 500 °C. Σα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 6.17. ΢ηδκ πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 (΢π. 6.17Α) ημ 

θάζια πμο ηαηαβνάθδηε ζημοξ 100 
o
C (θάζια a) απμηεθείηαζ απυ δφμ ανκδηζηέξ ημνοθέξ 

ζηδκ πενζμπή λ(ΟΗ) (3752 ηαζ 3681 cm
-1
), ηνεζξ αζεεκείξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή λ(C-H) 

(2980, 2966 ηαζ 2958 cm
-1
) ηαεχξ ηαζ δφμ ημνοθέξ ζηζξ πενζμπέξ C-H ηαζ C-O (< 1700 

cm
-1

). Οζ ημνοθέξ πμο εκημπίζηδηακ ζηα 3752 ηαζ 3681 cm
−1

 απμδίδμκηαζ ζε δφμ 

δζαθμνεηζηά είδδ επζθακεζαηχκ μιάδςκ οδνμλοθίμο, OH, μζ μπμίεξ είηε οπάνπμοκ ανπζηά 

ζηδκ επζθάκεζα ημο Al2O3 ή/ηαζ δδιζμονβμφκηαζ έπεζηα απυ ηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο αηιμφ 

ιε ηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ [44–46]. Οζ αζεεκείξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή ηςκ 3000-

2920 cm
-1

 ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζε αζφιιεηνεξ (2980 ηαζ 2966 cm
−1
) ηαζ ζοιιεηνζηέξ 

(2958 cm
−1
) δμκήζεζξ ηάζεςξ ηςκ εζδχκ ιεεοθίμο (CH3,ad) [19,21,24,46–52]. Οζ ημνοθέξ 

αοηέξ είκαζ πζμ λεηάεανεξ ζημ ΢πήια 6.18Α (θάζια a) υπμο ημ θάζια ζημοξ 100 
o
C βζα 

υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ πενζμπή ηςκ 3100- 2800 cm
-

1
. Η ημνοθή ζηα 2966 cm

-1
 ιπμνεί επίζδξ κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ ημ πνμπάκζμ ζηδκ 

αένζα θάζδ [44,53]. Μζα αζεεκήξ ημνοθή ζηα 2875 cm
-1

 πμο ακζπκεφηδηε βζα υθμοξ ημοξ 

ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ έπεζ πνμδβμοιέκςξ απμδμεεί ζε ζοιιεηνζηέξ δμκήζεζξ C-H 

ηςκ εζδχκ ιεεοθεκίμο (CH2,ad) [19,21,47]. Όζμκ αθμνά ηδκ πενζμπή ηοιαηανζειχκ 

ιζηνυηενςκ απυ 1700 cm
-1
, ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ δφμ ημνοθέξ ζηα 1646 ηαζ 1558 cm

-1
 

πμο μθείθμκηαζ ζε ακεναηζηά ηαζ ηαναμλοθζηά είδδ, ακηίζημζπα, νμθδιέκα ζηδκ επζθάκεζα 

ημο Al2O3 [12,18,24]. Αξ ζδιεζςεεί υηζ δ ημνοθή ζηα 1646 cm
-1 
πζεακυ κα πενζέπεζ 

ζοκεζζθμνά απυ νμθδιέκμ αηιυ.  
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Στήμα 6.17: Φάζκαηα DRIFT γηα θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) Al2O3, (B) 

10%ZrΟ2-Al2O3, (C) 10%CeO2-Al2O3, (D) 10%ΤiΟ2-Al2O3, (E) 10%Y2Ο3-Al2O3, (F) 10%Nd2Ο3-

Al2O3, (G) 10%La2Ο3-Al2O3 θαη (H) 10%Gd2Ο3-Al2O3 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζή ηνπο κε 0.5% 

C3H8 + 5% H2O (in He) ζηνπο 100 °C γηα 15 min θαη επαθόινπζε ζηαδηαθή ζέξκαλζε κέρξη ηνπο 

500 °C.  
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Στήμα 6.18: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 3200-2800 cm
-1

 γηα θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) 

ππνζηεξηγκέλνπο ζε Al2O3 θαη 10%MxOy-Al2O3 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 

5% H2O (ζε He) ζηνπο (Α) 100 °C, (B) 350 
o
C,(C) 400 

o
C θαη (D) 500 

o
C γηα 15 min. 

 

Η έκηαζδ ηςκ ηεθεοηαίςκ ημνοθχκ ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ηαζ ελαθακίγεηαζ πάκς απυ ημοξ 350 
o
C (΢π. 6.17Α, θάζια g) ζοκμδεουιεκδ απυ ηδκ 

ακάπηολδ ηνζχκ κέςκ ημνοθχκ ζηα 2902 (θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢π. 6.18Β, θάζια a), 1589 

ηαζ 1384 cm
-1
, πμο μθείθμκηαζ ζε θμνιζηά είδδ νμθδιέκα ζημκ θμνέα Al2O3 [12,18,20–

23], ιζαξ ημνοθήξ ζηα 1447 cm
-1

 πμο έπεζ πνμδβμοιέκςξ απμδμεεί ζε ακεναηζηά είδδ 

[18,21–23], ηαεχξ ηαζ δφμ αθθδθεπζηαθοπηυιεκςκ ημνοθχκ ζηα 2037 ηαζ 2019 cm
-1
, μζ 

μπμίεξ μθείθμκηαζ ζε CO βναιιζηά νμθδιέκμ ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Rh (Rh
0
) ηαζ ιζαξ 

ημνοθήξ παιδθυηενδξ έκηαζδξ ζηα 1800 cm
-1

 πμο είκαζ παναηηδνζζηζηή ημο βεθονςηά 

νμθδιέκμο CO [12–15,22,24–27]. Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα πνμδβμφιεκςκ ιεθεηχκ, ηα 

βναιιζηά νμθδιέκα ηαναμκοθζηά είδδ ακαιεκυηακ κα ειθακζζημφκ ζε εθαθνχξ 

ορδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ (~2050-2060 cm
-1
). Η ειθάκζζδ ημοξ ζε παιδθυηενμοξ 

ηοιαηανζειμφξ ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ημο παναβυιεκμο οδνμβυκμο πμο 

νμθάηαζ ζηζξ ίδζεξ εέζεζξ Rh ιε ημ CO [12]. Δίκαζ επίζδξ πζεακυ δ ημνοθή πμο 

ειθακίγεηαζ ζε παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ (2019 cm
-1
) κα μθείθεηαζ ζημκ ζπδιαηζζιυ 

ηαναμκοθοδνζδίμο ημο Rh (Rh carbonyl hydride) ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ 

[16,25]. Μζα κέα αζεεκήξ ημνοθή πμο ανίζηεηαζ ζηα 3016 cm
-1

 ακζπκεφεδηε ζημοξ 350 
o
C 

θυβς ηδξ πανμοζίαξ ιεεακίμο ζηδκ αένζα θάζδ [12,54]. Η ζπεηζηή έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ 

πμο απμδίδμκηαζ ηυζμ ζηα ηαναμκοθζηά υζμ ηαζ ζηα θμνιζηά είδδ αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά 

ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500 
o
C, εκχ ημ ακηίεεημ παναηδνείηαζ βζα 

ηζξ ημνοθέξ πμο απμδίδμκηαζ ζηα είδδ CHx (΢π. 6.17Α). Δίκαζ θμζπυκ πζεακυ δ παναβςβή 

ημο ιεεακίμο ηαζ ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ κα θαιαάκεζ πχνα ιέζς ηαηακάθςζδξ ηςκ εζδχκ 

CHx υπςξ θαίκεηαζ ζηα θάζιαηα (θάζιαηα a) πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 6.18Α-D. 

Πανυιμζα πεζνάιαηα πναβιαημπμζήεδηακ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/10%MxOy-Al2O3. 

Σα απμηεθέζιαηα πμο εθήθεδζακ είκαζ πμζμηζηά υιμζα ιε αοηά πμο ζογδηήεδηακ 
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παναπάκς βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 ζε ζπέζδ ιε ηδ θφζδ ηςκ νμθδιέκςκ 

επζθακεζαηχκ εζδχκ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ. Χζηυζμ, 

παναηδνήεδηακ ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ ςξ πνμξ ηδ δζαηφιακζδ ηςκ ζπεηζηχκ εκηάζεςκ ηςκ 

ακηίζημζπςκ ημνοθχκ ιε ηδ εενιμηναζία. Δζδζηυηενα, μ ζπεηζηυξ πθδεοζιυξ ηςκ 

θμνιζηχκ εζδχκ είκαζ ζδιακηζηά ορδθυηενμξ υηακ ημ Rh οπμζηδνίγεηαζ ζε ζφκεεηα 

μλείδζα ιεηάθθςκ ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ έκημκα απυ ηδ θφζδ ημο MxOy ηαζ θαίκεηαζ κα 

ζοιθςκεί εκ ιένεζ ιε ηδ ζεζνά εκενβυηδηαξ πμο θαίκεηαζ ζημ ΢πήια 6.8. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, δ ζπεηζηή έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε θμνιζηά είδδ (1550-

1590 cm
-1

 ηαζ 1375-1390 cm
-1
) είκαζ ζδιακηζηά ορδθυηενδ βζα ηα ημοξ πζμ εκενβμφξ 

ηαηαθφηεξ Rh/Y2O3-Al2O3, Rh/Nd2O3-Al2O3, Rh/La2O3 -Al2O3 ηαζ Rh/Gd2O3-Al2O3 (΢π. 

6.17E-H). Κάηζ ακηίζημζπμ παναηδνείηαζ ηαζ βζα ηδκ ημνοθή πμο απμδίδεηαζ ζε ιεεάκζμ 

ζηδκ αένζα θάζδ (3016 cm
-1
) ηαεχξ ηαζ βζα ηδκ ηαηακάθςζδ ηςκ εζδχκ CHx (ημνοθέξ πμο 

ειθακίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή ηςκ 3000- 2920 cm
-1
) πμο θαίκεηαζ κα θαιαάκεζ πχνα ζε 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/10%MxOy-Al2O3 (΢π. 6.18). Αοηυ 

οπμδεζηκφεζ υηζ δ οδνμβυκςζδ ηςκ εζδχκ CHx πνμξ CH4 εκζζπφεηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ 

ζφκεεηα μλείδζα ιεηάθθςκ ςξ θμνείξ ζε ελαζνεηζηή ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο 

΢πήιαημξ 6.10. Θα πνέπεζ επίζδξ κα ζδιεζςεεί υηζ δ ιεηαηνμπή ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ ζε 

CO είκαζ εονέςξ βκςζηυ υηζ θαιαάκεζ πχνα ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα [55–57]. Χξ 

εη ημφημο, είκαζ πζεακυκ μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ κα εοκμείηαζ έκακηζ ηςκ 

ηαηαθοηχκ Rh πμο αθθδθεπζδνμφκ έκημκα ιε ημοξ ζφκεεημοξ θμνείξ ιεηαθθζηχκ μλεζδίςκ, 

ηα μπμία, ζφιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα H2-TPR, παναηηδνίγμκηαζ απυ ορδθυηενδ 

ακαβςβζιυηδηα (La2O3-Al2O3, Nd2O3-Al2O3, Y2O3-Al2O3). Μζα επζπθέμκ ημνοθή 

ακζπκεφεδηε ζηδκ πενζμπή λ(CO) ζηα ~1940-1950 cm
-1

 βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ 

CeO2, La2O3 ηαζ Gd2O3, δ μπμία έπεζ πνμδβμοιέκςξ απμδμεεί ζε Rh2-(CO)3 [26,58].  

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ βζα υθμοξ ημοξ ελεηαγυιεκμοξ ηαηαθφηεξ δεκ ακζπκεφηδηακ 

ημνοθέξ πμο απμδίδμκηαζ ζε ηαναμκοθζηά είδδ νμθδιέκα ζε μλεζδςιέκεξ εέζεζξ νμδίμο 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ιυκμ ιεηαθθζηά ζςιαηίδζα νμδίμο οπάνπμοκ οπυ ζοκεήηεξ 

ακηίδναζδξ ημοθάπζζημκ ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 350 
o
C υπμο είκαζ ακζπκεφζζιεξ 

μζ ημνοθέξ εζδχκ ηαναμκοθίμο. Δπίζδξ, είκαζ εκδζαθένμκ κα ζδιεζςεεί πςξ βζα 

μνζζιέκμοξ ηαηαθφηεξ μζ δφμ αθθδθεπζηαθοπηυιεκεξ ημνοθέξ πμο ζογδηήεδηακ 

πνμδβμοιέκςξ δεκ ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ πθήνςξ ηαζ ειθακίγμκηαζ ςξ ιζα εονεία 

ημνοθή ζηα ~2025-2028 cm
-1
. Ο θυβμξ είκαζ υηζ δ ημνοθή ζηα 2037 cm

-1 
ιεηαημπίγεηαζ 

πνμξ παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/10%MxOy-Al2O3. Η 

ιεηαηυπζζδ αοηή ιπμνεί κα θακεί ηαεανά ζημ ΢πήια 6.19, υπμο ηα θάζιαηα επζθεβιέκςκ 

ηαηαθοηχκ (πμο πανμοζζάγμοκ παιδθή, εκδζάιεζδ ηαζ ορδθή εκενβυηδηα) 

πανμοζζάγμκηαζ ζηδ ζηεκή πενζμπή ηςκ 2100-1800 cm
-1
. Παναηδνείηαζ ιζα πνμμδεοηζηή 

ιεηαηυπζζδ πνμξ παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ ηδξ ημνοθήξ ζηα 2037 cm
-1 
ηαηά ~10 cm

-

1
, δ μπμία είκαζ ζφιθςκδ ιε ηδκ ζεζνά ηαηάηαλδξ ηςκ ηαηαθοηχκ ςξ πνμξ ηδκ εκενβυηδηα 

ημοξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Η ιείςζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ 

ηάζδξ κ(CO) είκαζ επίζδξ ζφιθςκδ ιε ηδκ παναπάκς εεςνμφιεκδ αφλδζδ ημο ένβμο 

ελυδμο ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh πμο πνμηαθείηαζ απυ ηδκ πνμζεήηδ ηςκ ελαζνεηζηά 

ακαβχβζιςκ MxOy (ιέζς ηδξ δδιζμονβίαξ ηδξ εκενβήξ δζπθμζημζαάδαξ [O
δ-
, δ

+
]) ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ημ ζοκήεςξ εεςνμφιεκμ δθεηηνμθμαζηυ παναηηήνα (δυηδξ δθεηηνμκίςκ) 
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ημο CO ςξ πνμζνμθδηή ζε επζθάκεζεξ ηαηαθοηχκ εοβεκχκ ιεηάθθςκ [40,42,59]. Χξ 

απμηέθεζια, μ δεζιυξ Rh−CO εκζζπφεηαζ ηαζ μ δεζιυξ C–O ελαζεεκεί υπςξ θαίκεηαζ ηαζ 

απυ ηα απμηεθέζιαηα DRIFTS ημο ΢πήιαημξ 6.19. Ακηίζημζπεξ αθθδθεπζδνάζεζξ Rh−CO 

έπμοκ πνυζθαηα ανεεεί κα ελδβμφκ ηαθά ηδ ζοιπενζθμνά κακμζςιαηζδίςκ Rh ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 υηακ δδιζμονβμφκηαζ πανυιμζεξ 

επζδνάζεζξ πμο πνμηαθμφκηαζ απυ ημ θμνέα [40]. ΢οκμθζηά, ηα απμηεθέζιαηα ηςκ 

πεζναιάηςκ DRIFTS δείπκμοκ υηζ ηα ζςιαηίδζα ημο νμδίμο ζηδ ιεηαθθζηή ημοξ 

ηαηάζηαζδ (Rh
0
) είκαζ μζ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο 

ιε αηιυ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.19:Φάζκαηα DRIFT γηα θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε  Al2O3, 10%ZrΟ2-

Al2O3, 10%Gd2O3-Al2O3 θαη 10%La2Ο3-Al2O3 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζή ηνπο κε 0.5% C3H8 + 

5% H2O (in He) ζηνπο 350 °C γηα 15 min. 

 

Όπςξ ζογδηήεδηε ζημ Κεθάθαζμ 5 ανέεδηε υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο 

ιε αηιυ ζε οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Rh ηαζ Ni πνμπςνά ιέζς ηδξ δζαζπαζηζηήξ 

νυθδζδξ ημο πνμπακίμο ζηδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ C3Hx 

[60]. Αοηά ηα είδδ ζηδ ζοκέπεζα δζαζπχκηαζ ζε είδδ CHx ηαζ πζεακυκ ζε μλείδζα ημο 

άκεναηα ιέζς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ηςκ C3Hx ιε ημκ αηιυ πμο νμθάηαζ ζηδκ επζθάκεζα 

ημο θμνέα, μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ ακεναηζηχκ εζδχκ. Μένμξ ηςκ εζδχκ CHx 

οδνμβμκχκμκηαζ πάκς απυ ημοξ 400 
o
C πανάβμκηαξ ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ, εκχ ηα 

οπυθμζπα αθθδθεπζδνμφκ ιε ημ νμθδιέκμ αηιυ πανάβμκηαξ θμνιζηά είδδ ηαζ, ηεθζηά, είδδ 

CO νμθδιέκα ζηδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα. Σα θμνιζηά είδδ ιπμνμφκ επίζδξ κα 

αθθδθεπζδνάζμοκ ιε μιάδεξ οδνμλοθίμο πανάβμκηαξ Η2 ηαζ ακεναηζηά είδδ, ηα μπμία ζηδ 

ζοκέπεζα δζαζπχκηαζ ζε CO2. Σα απμηεθέζιαηα ημο Κεθαθαίμο 5 έδεζλακ υηζ υζμ 

ορδθυηενδ ήηακ δ δναζηζηυηδηα ηςκ εζδχκ CHx πνμξ παναβςβή CH4 ή/ηαζ θμνιζηχκ 

εζδχκ, ηυζμ ιεβαθφηενδ ήηακ ηαζ δ εκενβυηδηα ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ Rh ηαζ 

Ni βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα 

ηςκ ΢πδιάηςκ 6.17 ηαζ 6.18, έκα πανυιμζμ ιμκμπάηζ θαίκεηαζ κα θαιαάκεζ πχνα ηαζ βζα 
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ημοξ ηαηαθφηεξ ημο πανυκημξ ηεθαθαίμο, ηαεχξ ηα θμνιζηά είδδ, ηα νμθδιέκα είδδ CO 

ηαζ ημ ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ πανάβμκηαζ πάκς απυ ημοξ 350 
o
C εζξ αάνμξ ηςκ εζδχκ 

CHx. 

Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ (΢π. 6.8-10) ηαζ ηζξ ιεθέηεξ 

DRIFTS (΢π. 6.17), δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα θαίκεηαζ κα ζπεηίγεηαζ ιε ημκ ζπδιαηζζιυ 

ημο εκδζάιεζα παναβυιεκμο ιεεακίμο ηαζ ηςκ εκδζάιεζα παναβυιεκςκ θμνιζηχκ εζδχκ. 

΢οβηεηνζιέκα, μζ πζμ εκενβμί ηαηαθφηεξ πανμοζζάγμοκ ορδθυηενδ SCH4 ηαζ ιεβαθφηενμ 

πθδεοζιυ εκδζάιεζςκ θμνιζηχκ εζδχκ ζηδκ επζθάκεζά ημοξ. Τπάνπεζ επίζδξ ιζα 

ζοζπέηζζδ ιεηαλφ ηςκ πνμακαθενεέκηςκ εζδχκ, δ μπμία απεζημκίγεηαζ ζημ ΢πήια 6.20Α, 

υπμο δ SCH4 πανμοζζάγεηαζ ζοκανηήζεζ ηδξ ζπεηζηήξ έκηαζδξ ηδξ ημνοθήξ ζηα 1550-1590 

cm
-1

 πμο απμδίδεηαζ ζε θμνιζηά είδδ (ηακμκζημπμζδιέκδ ζε ζπέζδ ιε ημ βναιιζηά 

νμθδιέκμ CO, Iformates/CO). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.20: (A) Δθιεθηηθόηεηα σο πξνο κεζάλην θαη (B) TOF ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ 

ζπλαξηήζεη ηεο ζρεηηθήο έληαζεο ηεο θνξπθήο πνπ ζρεηίδεηαη κε ηα θνξκηθά είδε (1550- 1590 cm
-1

) 

γηα ηνπο θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλσλ ζε  Al2O3 θαη 10%MxOy-Al2O3. 

 

Όπςξ θαίκεηαζ, δ SCH4 αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ημο ζπεηζημφ πθδεοζιμφ ηςκ θμνιζηχκ 

εζδχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ πανέπμκηαξ εκδείλεζξ υηζ δ δναζηζηυηδηα ηςκ εζδχκ 

CHx πνμξ ημ CH4 είκαζ ζζμδφκαιδ ιε ηδκ δναζηζηυηδηα ημοξ πνμξ ηα θμνιζηά είδδ. 

Χζηυζμ, πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ, βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ La2O3, Gd2O3, Nd2O3 ηαζ 

Y2O3 δ αφλδζδ ηδξ SCH4 είκαζ ιζηνή ζε ζφβηνζζδ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ ζπεηζηήξ έκηαζδξ ηςκ 

θμνιζηχκ εζδχκ (Iformates/CO). Αοηυ οπμδεζηκφεζ υηζ, βζα αοηά ηα δείβιαηα, δ ακηίδναζδ 

CHx+H2O   HCOO
-
 ηονζανπεί ηδξ ακηίδναζδξ CHx+H2   CH4. Δάκ υπςξ ζογδηήεδηε 

παναπάκς, ηα θμνιζηά είδδ δζαζπχκηαζ  πεναζηένς ζε CO ή CO2 ηαζ Η2, εα ακαιεκυηακ δ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα κα αεθηζχκεηαζ βζα ηα δείβιαηα πμο εοκμμφκ ηδκ παναβςβή ηςκ 

θμνιζηχκ εζδχκ. Χζηυζμ, ημ TOF ηςκ ηαηαθοηχκ Rh/10%Nd2O3-Al2O3 ηαζ 

Rh/10%Y2O3-Al2O3, πμο πανμοζίαζακ ημκ ορδθυηενμ πθδεοζιυ ζε θμνιζηά είδδ, είκαζ 

παιδθυηενμ ζε ζφβηνζζδ ιε εηείκμ ημο πζμ εκενβμφ ηαηαθφηδ Rh/10%La2O3-Al2O3, πμο 

πανμοζζάγεζ εκδζάιεζμ ζπδιαηζζιυ θμνιζηχκ εζδχκ (΢π. 6.20Β). Αοηυ ιπμνεί κα 
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ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ ζζπονή ακαβςβζιυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Rh/10%Nd2O3-Al2O3 ηαζ 

Rh/10%Y2O3-Al2O3, δ μπμία, υπςξ ζογδηήεδηε παναπάκς, μδδβεί ζε ζδιακηζηά ζζπονή 

νυθδζδ ημο C3H8 ηαεχξ ηαζ ηςκ εναοζιάηςκ ημο ή/ηαζ ηςκ εκχζεςκ πμο πνμένπμκηαζ 

απυ αοηυ, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ ζπδιαηζζεέκηςκ θμνιζηχκ εζδχκ. Έηζζ, ιπμνεί κα 

πνμηαεεί υηζ, πάκς απυ έκακ μνζζιέκμ νοειυ παναβςβήξ θμνιζηχκ εζδχκ, ηα θμνιζηά 

είδδ ζοζζςνεφμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ηαζ δεκ ιπμνμφκ κα ιεηαηναπμφκ 

πεναζηένς ζε CO ή CO2 ηαζ Η2. Αοηυ οπμζηδνίγεηαζ απυ ημ βεβμκυξ υηζ μ ζπεηζηυξ 

πθδεοζιυξ ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ είκαζ ορδθυηενμξ απυ αοηυκ ηςκ νμθδιέκςκ εζδχκ CO 

πμο ακζπκεφμκηαζ ζηα θάζιαηα DRIFT ημο ΢πήιαημξ 6.17 βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ 

Y2O3- ηαζ Nd2O3- ηαζ επίζδξ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ ηζιέξ ημο Iformates/CO (΢π. 6.20) πμο είκαζ 

ορδθυηενμξ απυ 1.  

Πανυιμζεξ ηάζεζξ παναηδνήεδηακ ιεηααάθθμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο La2O3 ή ημο 

Gd2O3 απυ 0 ζε 20 wt.%. Δζδζηυηενα, μ ζπεηζηυξ πθδεοζιυξ ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ ζε 

ζπέζδ ιε ηα είδδ ηαναμκοθίμο αολάκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε 

La2O3 (΢π. 6.21) ή Gd2O3 (΢π. 6.23), εκχ δ ηαηακάθςζδ εζδχκ CHx δζεοημθφκεηαζ (΢π. 

6.22 ηαζ 6.24). 
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Στήμα 6.21: Φάζκαηα DRIFT γηα θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) Al2O3, (B) 5%La2Ο3-Al2O3,(C) 10%La2Ο3-Al2O3 and (D) 20%La2Ο3-Al2O3 

κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (in He) ζηνπο 100 °C γηα 15 min θαη επαθόινπζε ζηαδηαθή ζέξκαλζε κέρξη ηνπο 500 °C. 
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Στήμα 6.22: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 3200-2800 cm
-1

 γηα θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) Al2O3, (B) 5% La2O3-Al2O3, (C)10% La2O3-

Al2O3 θαη (D) 20% La2O3-Al2O3 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (ζε He) ζηνπο 100 °C, 400 
o
C, 450 

o
C θαη 500 

o
C γηα 15 min. 
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Στήμα 6.23: Φάζκαηα DRIFT γηα θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) Al2O3, (B) 5%Gd2Ο3-Al2O3,(C) 10%Gd2Ο3-Al2O3 and (D) 20%Gd2Ο3-Al2O3 

κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (in He) ζηνπο 100 °C γηα 15 min θαη επαθόινπζε ζηαδηαθή ζέξκαλζε κέρξη ηνπο 500 °C. 
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Στήμα 6.24: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 3200-2800 cm
-1

 γηα θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) Al2O3, (B) 5% Gd2O3-Al2O3, (C)10% Gd2O3-

Al2O3 θαη (D) 20% Gd2O3-Al2O3 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (ζε He) ζηνπο 100 °C, 400 
o
C, 450 

o
C θαη 500 

o
C γηα 15 min.. 
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Σα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 6.25 δείπκμοκ λεηάεανα υηζ ηυζμ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ 

πνμξ ιεεάκζμ υζμ ηαζ ημ TOF πανμοζζάγμοκ ιζα ελάνηδζδ ηφπμο δθαζζηείμο απυ ημκ 

ζπεηζηυ πθδεοζιυ ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ πμο ακζπκεφμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ζε 

ζπέζδ ιε ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο La2O3 ή Gd2O3. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ δ δναζηζηυηδηα ηςκ 

εζδχκ CHx πνμξ παναβςβή είηε CH4 είηε θμνιζηχκ εζδχκ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ 

ηδ θυνηζζδ ζε MxOy ηαζ ηαείζηαηαζ αέθηζζηδ βζα πενζεηηζηυηδηα ίζδ ιε 10 wt.% (΢π. 

6.25Α).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 6.25: Δπίδναζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο La2O3 ή ηνπ Gd2O3 ζηελ (Α) εθιεθηηθόηεηα σο πξνο 

κεζάλην θαη ζην (Β) TOF ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζρεηηθήο έληαζεο ηεο 

θνξπθήο πνπ απνδίδεηαη ζε  θνξκηθά είδε  (1550- 1590 cm
-1

). 

 

Η ιείςζδ ηδξ SCH4 βζα ηα δείβιαηα πμο πενζέπμοκ 20 wt.%MxOy, δ μπμία μδδβεί ζε 

ορδθυηενδ παναβςβή θμνιζηχκ εζδχκ, οπμζηδνίγεζ πενεηαίνς αοηυ πμο πνμηάεδηε 

παναπάκς, δδθαδή υηζ δ οδνμβυκςζδ ηςκ εζδχκ CHx ζε CH4 πανειπμδίγεηαζ ζε ζφβηνζζδ 

ιε ηδκ αθθδθεπίδναζή ημοξ ιε είδδ ΟΗ πνμξ παναβςβή θμνιζηχκ εζδχκ βζα ηα δείβιαηα 

πμο πανμοζζάγμοκ εηηεηαιέκδ ακαβςβζιυηδηα (υπςξ ηα δείβιαηα ιε 20% La2O3 ή 20% 

Gd2O3) (΢π. 6.4), δ μπμία ιπμνεί κα εοκμήζεζ ηδκ οπεναμθζηή ζζπονμπμίδζδ ηδξ 

νυθδζδξ/ζοζζχνεοζδ ηςκ θμνιζηχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ηδκ 

αδοκαιία ιεηαηνμπήξ ημοξ ζε μλείδζα ημο άκεναηα ηαζ Η2. Έηζζ, ημ TOF ιεζχκεηαζ 

ζδιακηζηά ιε αφλδζδ (α) ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο MxOy απυ 10 ζε 20 wt.% (΢π. 6.14) ηαζ 

(α) ηδξ ακηίζημζπδξ ζπεηζηήξ έκηαζδξ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε θμνιζηά είδδ 

(1550-1580 cm
-1
) (΢π. 6.25Β). Δπζπθέμκ, μζ Heyl et al. [12] ακέθενακ υηζ ηα ζςιαηίδζα Rh

0
 

ιπμνεί κα μλεζδςεμφκ απυ ηζξ επζθακεζαηέξ μιάδεξ ΟΗ ημο θμνέα Al2O3 ιε απμηέθεζια 

ηδ δδιζμονβία εέζεςκ Rh
δ+
. Δάκ ζοιααίκεζ αοηυ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ πμο ιεθεηήεδηακ ζημ πανυκ ηεθάθαζμ, ιπμνεί κα πνμηαεεί υηζ μζ θμνείξ MxOy-

Al2O3 πμο παναηηδνίγμκηαζ απυ ορδθυηενδ εοιεηααθδηυηδηα ζυκηςκ μλοβυκμο 

απμηνέπμοκ ηδκ μλείδςζδ ηςκ ιεηαθθζηχκ εέζεςκ Rh
0
, ιε ηνυπμ πμο έπεζ πενζβναθεί ηαζ 

απμδεζπεεί ζε in-situ XPS ιεθέηεξ ζηδκ ενβαζία ηςκ Ismagilov et al. [8], πμο ανέεδηε υηζ  

είκαζ μζ εκενβέξ εέζεζξ ιε απμηέθεζια ηδκ ορδθυηενδ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. Η ιείςζδ 
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ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο παναηδνείηαζ βζα ηα δείβιαηα πμο πανμοζζάγμοκ 

οπεναμθζηή ακαβςβζιυηδηα ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζηδκ ζζπονή πνμζνυθδζδ ηςκ θμνιζηχκ 

εζδχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ πμο ζογδηήεδηε παναπάκς, δ μπμία πανειπμδίγεζ ηδκ 

ιεηαηνμπή ημοξ ζηα επζεοιδηά πνμσυκηα. 

6.8 ΢πκπεξάζκαηα  

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδ ηδξ πνήζδξ ιζηηχκ 

μλεζδίςκ MxOy-Al2O3 (M: Ti, Y, Zr, La, Ce, Nd, Gd) ςξ θμνείξ ζηδκ ζοιπενζθμνά 

ηαηαθοηχκ Rh βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ: 

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ανέεδηε υηζ ζε 

υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ είκαζ ορδθυηενδ βζα ηαηαθφηεξ Rh (0.5 wt%) 

οπμζηδνζβιέκμοξ ζε ζφκεεηα μλείδζα ιεηάθθςκ (MxOy-Al2O3) ζε ζπέζδ ιε ημκ 

ηαηαθφηδ Rh/Al2O3 ηαζ πμζηίθθεζ ηαηά ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδ 

θυνηζζδ ημο MxOy.  

» Σμ TOF ανέεδηε κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Al2O3 (none) < ZrO2~ 

CeO2 < Y2O3 < Nd2O3~ Gd2O3 < TiO2~ La2O3, ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10% 

La2O3-Al2O3 κα είκαζ ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ απυ ημκ 0.5%Rh/Al2O3. 

» Ο εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/x%La2O3-Al2O3 ηαζ 

0.5%Rh/x%Gd2O3-Al2O3 (υπμο x= 0-20 wt.%) ανέεδηε κα πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα 

πενζεηηζηυηδηα ζε La2O3 ή Gd2O3 ίζδ ιε 10 wt.%. 

» Δηηυξ απυ ημ επζεοιδηά παναβυιεκμ H2, δ εηθεηηζηυηδηα ημο μπμίμο ανέεδηε κα 

ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 60-100% ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 300-800 
o
C, άθθα πνμσυκηα 

πμο ακζπκεφηδηακ ήηακ CO2, CO, CH4 ηαζ ίπκδ C2H6.  

» ΢ε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ, δ παναβςβή ημο ιεεακίμο ανέεδηε κα οπενααίκεζ αοηή 

ηςκ άθθςκ πνμσυκηςκ ζδζαίηενα ζε εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ (πενίπμο ζημοξ 400 

°C). Η παναβςβή ημο ιεεακίμο ανέεδηε κα ζπεηίγεηαζ άιεζα ιε ηδκ ζεζνά ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ηςκ ηαηαθοηχκ πμο ιεθεηήεδηακ, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ημ 

ιεεάκζμ είκαζ έκα ααζζηυ εκδζάιεζμ είδμξ-ηθεζδί ηδξ ακηίδναζδξ πμο πανάβεηαζ 

είηε απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ηςκ CO/CO2 ή/ηαζ ηςκ εζδχκ CHx πμο ζπδιαηίγμκηαζ 

ηαηά ηδ δζαζπαζηζηή νυθδζδ ημο C3H8. 

» Η αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο παναηδνείηαζ πανμοζία MxOy ζηδκ 

επζθάκεζα ημο Al2O3 ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ εκίζποζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ 

ιεηάθθμο-θμνέα, δ μπμία ιπμνεί κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αολδιέκδ ακαβςβζιυηδηα 

ημο μλεζδίμο ημο νμδίμο ηαζ ημο MxOy πμο παναηδνήεδηε ζηα πεζνάιαηα H2-TPR 

ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ. 

» Σα in-situ DRIFTS πεζνάιαηα έδεζλακ υηζ δ ακηίδναζδ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ πνμπςνά ιέζς ημο εκδζάιεζμο ζπδιαηζζιμφ εζδχκ CHx ηα 

μπμία είηε οδνμβμκχκμκηαζ ζε CH4 είηε ακηζδνμφκ ιε μιάδεξ OH πανάβμκηαξ 

θμνιζηά είδδ ηα μπμία δζαζπχκηαζ πεναζηένς ζε H2 ηαζ μλείδζα ημο άκεναηα.  
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» Ο ζπεηζηυξ πθδεοζιυξ ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ θαίκεηαζ κα ζπεηίγεηαζ ιε ημκ εββεκή 

νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ μ μπμίμξ πενκά απυ έκα ιέβζζημ βζα εκδζάιεζδ παναβςβή 

θμνιζηχκ εζδχκ.  
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                                                                         ΚΔΦΑΛΑΙΟ 7   

Δπίδξαζε ηεο πξνώζεζεο ηνπ θνξέα TiO2 κε αιθάιηα ζηε 

ζπκπεξηθνξά θαηαιπηώλ Ru γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο 

ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό  

7.1 Δηζαγσγή 

΢ε αοηυ ημ ηεθάθαζμ ιεθεηάηαζ δ επίδναζδ ηδξ εκίζποζδξ ημο θμνέα TiO2 ιε ιζηνή 

πμζυηδηα αθηαθίςκ ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ Ru βζα 

ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. ΢οβηεηνζιέκα, ελεηάγεηαζ δ 

επίδναζδ ηδξ θφζδξ (Li, Na, K, Cs) ηαζ ηδξ θυνηζζδξ (0.0- 0.4 wt.%) ημο αθηαθίμο ζηδκ 

ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαηαθοηχκ 0.5 wt.%Ru/X-TiO2. Οζ ηαηαθφηεξ παναηηδνίζηδηακ 

ιε ηζξ ηεπκζηέξ BET, XRD, εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ ιε Η2, H2-TPR ηαζ οπένοενδξ 

θαζιαημζημπίαξ (DRIFTS) ιε ζημπυ κα πνμζδζμνζζημφκ μζ θοζζημπδιζηέξ ημοξ ζδζυηδηεξ. 

Δπίζδξ, ιεθεηήεδηε δ αθθδθεπίδναζδ ηςκ ηαηαθοηχκ ιε ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ιε ηδκ 

ηεπκζηή ηδξ in-situ οπένοενδξ θαζιαημζημπίαξ ιε ζημπυ κα πνμζδζμνζζηεί μ ιδπακζζιυξ 

ηδξ ακηίδναζδξ.  

7.2 Φπζηθνρεκηθόο ραξαθηεξηζκόο θαηαιπηώλ 

Σα απμηεθέζιαηα ημο θοζζημπδιζημφ παναηηδνζζιμφ ηςκ ηαηαθοηχκ 0.5wt.%Ru/x 

wt.%X-TiO2 πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 7.1. Βνέεδηε υηζ δ πνμζεήηδ ιζηνήξ 

πενζεηηζηυηδηαξ αθηαθίςκ ζημ TiO2 δεκ επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηδκ εζδζηή επζθάκεζα (SSA) 

ηςκ πενζζζυηενςκ ηαηαθοηχκ, δ μπμία ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 30 m
2
/g βζα ημκ 

0.5%Ru/0.2%K-TiO2 ηαζ 28 m
2
/g βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε Na ηαζ Cs ηαηαθφηεξ. 

 

Πίνακας 7.1: Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θαηαιπηώλ 0.5%Ru/x%X-TiO2. 

Καηαιύηεο 
SSA

(a)
 

(m
2
/g) 

Πεξηεθηηθόηεηα 

ζε anatase 
(b)

 

(%) 

dTiO2
(b)

 

(nm) 

DRu
(c) 

(%) 

dRu
 (c)

 

(nm) 

0.5%Ru/TiO2 29 48 23 46.0 2.1 

0.5%Ru/0.2%Cs-TiO2 28 31 24 50.2 1.9 

0.5%Ru/0.2%K-TiO2 30 64 24 53.5 1.8 

0.5%Ru/0.2%Na-TiO2 28 55 26 42.0 2.3 

0.5%Ru/0.1%Li-TiO2 17 21 28  49.9 1.9 

0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 16 9 29 34.2 2.8 

0.5%Ru/0.4%Li-TiO2 15 43 34  56.0 1.7 
(a)

 Δζδζηή επζθάκεζα υπςξ οπμθμβίζεδηε ιε ηδ ιέεμδμ ΒΔΣ.  
(b)

 Πενζεηηζηυηδηα ζε anatase ηαζ ιέζμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθζηχκ TiO2, υπςξ οπμθμβίζεδηακ απυ ηα   

πενζεθαζζμβνάιιαηα XRD. 
(c)

 Γζαζπμνά ηαζ ιέζμ ιέβεεμξ ζςιαηζδίςκ Ru, υπςξ οπμθμβίζεδηακ ιε ηδ ιέεμδμ εηθεηηζηήξ 

πδιεζμνυθδζδξ ιε H2. 
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Ακηίεεηα απμηεθέζιαηα παναηδνήεδηακ βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2, υπμο δ 

εζδζηή επζθάκεζα ανέεδηε κα είκαζ ζδιακηζηά παιδθυηενδ ηαζ ίζδ ιε 16 m
2
/g. Η εζδζηή 

επζθάκεζα ηςκ εκζζποιέκςκ ηαηαθοηχκ ιε δζάθμνεξ πενζεηηζηυηδηεξ Li δεκ ανέεδηε κα 

επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά απυ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο Li, πανμοζζάγμκηαξ ηζιέξ ζημ εφνμξ 

ηςκ 15-17 m
2
/g. 

Σα απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα ηδξ εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ, έδεζλακ υηζ δ 

δζαζπμνά ημο Ru ηοιαίκεηαζ απυ 34.2% έςξ 56%, ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ 

ηαζ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο αθηαθίμο ζημ TiO2. Οζ ακηίζημζπεξ ηζιέξ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ 

ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ru πμζηίθθμοκ επίζδξ ζε ζπέζδ ιε ηδ θφζδ ηαζ ηδ θυνηζζδ ημο 

αθηαθίμο ηαζ ηοιαίκμκηαζ ιεηαλφ 1.7 ηαζ 2.8 nm (Πίκαηαξ 7.1).  

Σα πενζεθαζζμβνάιιαηα XRD απυ ημοξ θνέζημοξ πνμ-ακδβιέκμοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Ru/TiO2 ηαζ 0.5%Ru/X-TiO2 πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 7.1. Παναηδνείηαζ υηζ ζε 

υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ, ηα πενζεθαζζμβνάιιαηα απμηεθμφκηαζ απυ TiO2 ζηδ θάζδ ημο 

anatase ηαζ ημο rutile, ηαεχξ πανμοζζάγμοκ ημνοθέξ ζε 2ε= 25.6
o
 (101), 37.2

o
 (103), 38.2

o
 

(004), 38.9
o
 (112), 48.4

o
 (200), 54.3

o
 (105), 55.4

o
 (211), 63.1

o
 (204), 69.3

o
 (116), 70.7

o
 

(220), 75.4
o
 (215) ηαζ 76.4

o
 (301) πμο απμδίδμκηαζ ζηδ θάζδ ημο anatase (JCPDS Card 

No. 21-1272) ηαζ ημνοθέξ ζε 2ε= 27.6
o
 (110), 36.3

o
 (101), 41.6

o
 (111), 54.6

o
 (211), 56.9

o
 

(220) ηαζ 64.3
o
 (310) πμο απμδίδμκηαζ ζηδ θάζδ ημο rutile (JCPDS Card No.21-1276). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 7.1: Φάζκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ X ησλ πξν-αλεγκέλσλ θαηαιπηώλ 0.5%Ru/TiO2 θαη 

0.5%Ru/X-TiO2 (X: Cs, K, Li, Na). 
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Η πενζεηηζηυηδηα ζε anatase ανέεδηε κα επδνεάγεηαζ έκημκα απυ ηδκ πανμοζία ηαζ ηδ 

θφζδ ημο αθηαθίμο θαιαάκμκηαξ ηζιέξ ιεηαλφ 9% βζα ημ εκζζποιέκμ δείβια ιε Li ηαζ 64% 

βζα ημ εκζζποιέκμ δείβια ιε K (Πίκαηαξ 7.1). Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζακ δ 

Grzmil ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ηδξ [1,2], μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ δ πνμζεήηδ ημο Li ζημ TiO2 

αολάκεζ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο rutile εκχ δ πνμζεήηδ ημο K έπεζ ηα ακηίεεηα 

απμηεθέζιαηα. Σμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθζηχκ ημο TiO2 (dTiO2) ηςκ ηαηαθοηχκ πμο 

ελεηάζηδηακ οπμθμβίζηδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ Scherrer (Δλ. 3.6). Σα 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 7.1 υπμο παναηδνείηαζ υηζ ημ dTiO2 δεκ 

επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά απυ ηδκ πανμοζία ηςκ πνμςεδηχκ ηαζ πμζηίθθεζ ζημ εφνμξ ηςκ 

23-29 nm βζα υθα ηα δείβιαηα πμο ιεθεηήεδηακ. 

Πενζεθαζζμβνάιιαηα αηηίκςκ Υ εθήθεδζακ επίζδξ ηαζ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Ru/x%Li-TiO2 (υπμο x: 0-0.4 wt.%). Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 

7.2 υπμο θαίκεηαζ υηζ ηαζ ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ ηα θάζιαηα XRD ηςκ ηαηαθοηχκ 

απμηεθμφκηαζ απυ TiO2 ζηδ θάζδ ημο anatase ηαζ ημο rutile. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 7.2: Φάζκαηα πεξίζιαζεο αθηίλσλ X ησλ πξν-αλεγκέλσλ θαηαιπηώλ 0.5%Ru/x%Li-TiO2. 

Η πενζεηηζηυηδηα ζε anatase ανέεδηε κα επδνεάγεηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ημο Li (Πίκαηαξ 7.1). Πζμ ζοβηεηνζιέκα, δ πενζεηηζηυηδηα ζε anatase 

ανέεδηε κα ιεζχκεηαζ απυ 48 ζε 9% αολάκμκηαξ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο Li απυ 0.0 ζε 0.2 

w.% ακηίζημζπα, εκχ πεναζηένς αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li ζε 0.4 wt.% μδήβδζε 

ζε πενζεηηζηυηδηα ζε anatase ίζδ ιε 43%. Σμ ιέβεεμξ ηνοζηαθθζηχκ ημο TiO2 (dTiO2) ηςκ 
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ηαηαθοηχκ 0.5%Ru/x%Li-TiO2 οπμθμβίζηδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ Scherrer  

(Δλ. 3.6). Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 7.1, υπμο παναηδνείηαζ υηζ ημ 

dTiO2 αολάκεηαζ ζηαδζαηά απυ 23 ζε 34 nm ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο Li απυ 0 ζε 0.4 

wt.%. Ακηίζημζπδ ζοιπενζθμνά παναηδνήεδηε ηαζ απυ ημοξ Grzmil et al. [1], μζ μπμίμζ 

ακέθενακ υηζ δ πενζεηηζηυηδηα ημο Li επδνεάγεζ ηδ ιεηαηνμπή ημο anatase ζε rutile, 

πανμοζζάγμκηαξ ιέβζζημ ζε πενζεηηζηυηδηα ίζδ ιε 0.1%Li2O. Ακέθενακ, επίζδξ, υηζ δ 

αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li είπε ςξ ζοκέπεζα ηδκ αφλδζδ ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ ημο TiO2 ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ (Πίκαηαξ 

7.1) [1]. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ζε υθα ηα δείβιαηα δεκ ακζπκεφηδηακ ημνοθέξ πμο απμδίδμκηαζ 

ζημ Ru, πζεακυηαηα θυβς ηδξ παιδθήξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε Ru ηαζ ημο ιζηνμφ ιεβέεμοξ 

ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο Ru ζε ζοιθςκία ιε ηζξ ιεηνήζεζξ ηδξ εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ ιε 

Η2 (Πίκαηαξ 7.1). 

7.3 Θεξκνπξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή κε H2 (H2-TPR) 

Σα απμηεθέζιαηα απυ ηα πεζνάιαηα ηδξ εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ ακαβςβήξ ιε H2 βζα 

ημοξ πνμ-μλεζδςιέκμοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Ru/x%X-TiO2 πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 7.3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 7.3: Καηακάθςζδ H2 ηαηά ηδ δζάνηεζα πεζναιάηςκ H2-TPR ζε πξν-νμεηδσκέλνπο θαηαιύηεο 

(A) 0.5%Ru/TiO2 θαη 0.5%Ru/0.2%X-TiO2 (X: Na, Cs, K, Li) θαη (B) 0.5%Ru/x%Li-TiO2 (x= 0.0-

0.4%). 

Παναηδνείηαζ υηζ ημ πνμθίθ ημο πνμ-μλεζδςιέκμο ηαηαθφηδ 0.5%Ru/TiO2 (΢π.7.3Α) 

παναηηδνίγεηαζ απυ δφμ ημνοθέξ ηαηακάθςζδξ οδνμβυκμο ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ 

(low-temperature, LT) ιε ηδ ιέβζζηδ ηζιή ημοξ κα ανίζηεηαζ ζημοξ ~105 °C ηαζ ζημοξ 
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~150 °C, ακηίζημζπα. Η πνχηδ ημνοθή ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ ακαβςβή ηαθά 

δζεζπανιέκςκ ζςιαηζδίςκ RuOx ζε Ru
0
, εκχ δ δεφηενδ ζηδκ ακαβςβή εζδχκ RuOx πμο 

ανίζημκηαζ ζε ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα TiO2 [3–6]. ΢ε ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ (~335 
o
C) ειθακίγεηαζ ιζα επζπθέμκ ημνοθή δ μπμία απμδίδεηαζ ζηδ ιενζηή 

ακαβςβή ημο TiO2 [6–9].  

Ακηίζημζπεξ ημνοθέξ παναηδνμφκηαζ ηαζ ζηα πνμθίθ ηςκ πνμ-μλεζδςιέκςκ ηαηαθοηχκ 

πμο εκζζπφεδηακ ιε αθηάθζα ιε ηδκ έκηαζδ ηαζ ημ ιέβζζημ ειθάκζζδξ ηςκ ημνοθχκ αοηχκ 

κα δζαθένεζ ακάθμβα ιε ηδ θφζδ ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ (΢π.7.3Α). Η ααζζηή 

δζαθμνά πμο παναηδνείηαζ είκαζ ζηδκ έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ πμο απμδίδεηαζ ζηδκ ακαβςβή 

εζδχκ RuOx πμο ανίζημκηαζ ζε ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα δ μπμία θαίκεηαζ κα 

είκαζ ορδθυηενδ πανμοζία αθηαθίςκ. Η έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ αοηήξ ανέεδηε επίζδξ κα 

αολάκεηαζ ζδιακηζηά ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li (΢π.7.3Β). Η παναηδνμφιεκδ 

ιεηαηυπζζδ ηδξ ημνοθήξ αοηήξ πνμξ ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε 

αθηάθζα ηαηαθφηεξ πζεακυ κα μθείθεηαζ ζηδ ζδιακηζηή αφλδζδ ηδξ έκηαζδξ ηδξ (Πίκαηαξ 

7.2). Σα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 7.3 οπμδεζηκφμοκ υηζ δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ 

RuOx πμο ανίζημκηαζ ζε ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα δζεοημθφκεηαζ ιε ηδκ 

πνμζεήηδ ημο αθηαθίμο ή/ηαζ αολάκμκηαξ ηδ πενζεηηζηυηδηα ζε αθηάθζμ. Η αφλδζδ ηδξ 

έκηαζδξ ηδξ ημνοθήξ πμο απμδίδεηαζ ζηδκ ακαβςβή ημο ιεηάθθμο πμο αθθδθεπζδνά 

έκημκα ιε ημ θμνέα έπεζηα απυ ηδκ πνμζεήηδ αθηαθίμο ή/ηαζ αολάκμκηαξ ηδ 

πενζεηηζηυηδηα ζε αθηάθζμ έπεζ παναηδνδεεί ηαζ ζε πνμδβμφιεκεξ ενβαζίεξ βζα ηαηαθφηεξ 

Ni/xK/CeO2 (x = 0-2 wt.%) ηαζ Ni/xNa-TiO2 (x = 0-5 wt.%) [10,11].  

΢ημκ Πίκαηα 7.2 πανμοζζάγεηαζ δ ζοκμθζηή πμζυηδηα ημο ηαηακαθζζηυιεκμο Η2 βζα ηάεε 

ηαηαθφηδ, δ μπμία οπμθμβίζηδηε μθμηθδνχκμκηαξ ηδκ πενζμπή ηάης απυ ηζξ ακηίζημζπεξ 

ηαιπφθεξ ηαηακάθςζδξ Η2 ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο. ΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα 

θαίκεηαζ υηζ δ πνμζεήηδ ημο αθηαθίμο μδδβεί ζε αφλδζδ ηδξ ηαηακάθςζδξ ημο 

οδνμβυκμο βζα ημοξ πενζζζυηενμοξ ηαηαθφηεξ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Ru/0.2%Na-TiO2 < 

Ru/TiO2 < Ru/0.2%K-TiO2 < Ru/0.2%Cs-TiO2 < Ru/0.2%Li-TiO2. Η αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li απυ 0 ζε 0.4 wt.% ανέεδηε επίζδξ κα μδδβεί ζε αφλδζδ ηδξ 

ζοκμθζηήξ πμζυηδηαξ H2 πμο ηαηακαθχκεηαζ απυ ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/x%Li-TiO2 ηαηά ηδ 

δζάνηεζα ηςκ πεζναιάηςκ H2-TPR.  

 

Πίνακας 7.2: Θεξκνθξαζία εκθάληζεο θνξπθώλ θαηαλάισζεο H2 πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ αλαγσγή 

ησλ εηδώλ RuOx θαη ηνπ θνξέα θαη ζπλνιηθή θαηαλάισζε H2. Τα δεδνκέλα πξνέξρνληαη από ηα 

πεηξάκαηα H2-TPR ηνπ Σρ. 7.3. 

Catalyst 

Tmax of the 

LT peak 1 

(
o
C) 

Tmax of the 

LT peak 2 

(
o
C) 

Tmax of the 

MT peak 

(
o
C) 

΢πλνιηθή 

θαηαλάισζε H2 

(κmol/gcat) 

0.5%Ru/TiO2 (none) 105 149 335 47.0 

0.5%Ru/0.2%Na-TiO2 119 158 323 39.4 

0.5%Ru/0.2%Cs-TiO2 104 146 322 73.5 
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0.5%Ru/0.2%K-TiO2 126 160 - 48.7 

0.5%Ru/0.1%Li-TiO2 115 162 326 69.4 

0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 74 172 294 159.3 

0.5%Ru/0.4%Li-TiO2 84 182 223 163.9 

 

7.4 Μειέηε ηεο αιιειεπίδξαζεο ησλ θαηαιπηώλ Ru/x%Li-TiO2 κε CO 

κε ηελ ηερληθή ηεο ππέξπζξεο θαζκαηνζθνπίαο (in-situ DRIFTS) 

Με ζημπυ κα ιεθεηδεεί πεναζηένς δ επίδναζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε Li ζηδκ 

ακαβςβζιυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/x%Li-TiO2 πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα οπένοενδξ 

θαζιαημζημπίαξ ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 7.4. ΢ημ ΢πήια 7.4Α 

πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα DRIFT βζα ημκ πνμ-μλεζδςιέκμ ηαηαθφηδ Ru/TiO2 έπεζηα 

απυ αθθδθεπίδναζή ημο ιε 1%CO (ζε He) ζημοξ 25 
o
C βζα 15 min ηαζ ζηαδζαηή αφλδζδ 

ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500 
o
C οπυ ηδκ πανμοζία ημο ίδζμο ιείβιαημξ ηνμθμδμζίαξ. Σμ 

θάζια ζημοξ 25 
o
C (θάζια a), παναηηδνίγεηαζ απυ ανηεηέξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή λ(CO) 

(2200-1800 cm
-1
) πμο απμδίδμκηαζ ζε ηαναμκοθζηά είδδ. Οζ ημνοθέξ ζηα 2172 ηαζ 2127 

cm
-1

 ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζε CO ζηδκ αένζα θάζδ [12,13]. Χζηυζμ, δ ημνοθή ζηα 2172 

cm
-1

 είκαζ πζεακυ κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ CO πμο νμθάηαζ ζε αζεεκείξ υλζκεξ ηαηά 

Lewis εέζεζξ ημο θμνέα, [Ti
4+

-CO] [12]. Δπζπθέμκ, δ ημνοθή ζηα 2127 cm
-1 
ιαγί ιε ηδκ 

ημνοθή ζηα 2062 cm
-1

 ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζε δομ δζαθμνεηζηά πμθοηαναμκοθζηά είδδ 

νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru, [Ru
n+

(CO)x, n= 2 ή 3, x= 2 ή 3], ηαζ 

ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ ηαθφηενα ζηα θάζιαηα πμο εθήθεδζακ ζε ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ [12,14–18]. Η ημνοθή ζηα 2033 cm
-1

 ιπμνεί κα απμδμεεί ζε CO βναιιζηά 

νμθδιέκμ ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru, [Rux-CO], ηαζ αθθδθεπζηαθφπηεηαζ ιε ηδκ ημνοθή ζηα 

2062 cm
-1

 ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ απυ ημοξ 100
 o
C [12,14–16,18].  

Αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ πνμμδεοηζηή αφλδζδ ηςκ ζπεηζηχκ 

εκηάζεςκ ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε πμθοηαναμκοθζηά είδδ νμθδιέκα ζε ιενζηχξ 

μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru (2127 ηαζ 2062 cm
-1

), μζ μπμίεξ πανμοζζάγμοκ ιέβζζημ ζημοξ 350 
o
C ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιεζχκμκηαζ ιε πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500 

o
C. 

Δπζπθέμκ, ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ απυ ημοξ 150 
o
C ακαπηφζζεηαζ ζηαδζαηά ιζα κέα 

ημνοθή πενίπμο ζηα 2000 cm
-1

 δ μπμία ιπμνεί κα απμδμεεί ζε ιμκμηαναμκοθζηά είδδ 

νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru, [Ru
n+

(CO)] [12–14]. Η ηεθεοηαία αοηή 

ημνοθή πζεακυ κα αθθδθεπζηαθφπηεηαζ ιε εηείκδ πμο μθείθεηαζ ζε CO βναιιζηά 

νμθδιέκμ ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru (2044 cm
-1
, θάζια g) δ μπμία ςζηυζμ δεκ θαίκεηαζ κα 

αολάκεηαζ ζδιακηζηά ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ αθθδθεπίδναζδ 

ημο πνμ-μλεζδςιέκμο ηαηαθφηδ Ru/TiO2 ιε ιείβια 1%CO/He δεκ είκαζ ζηακή κα ακαβάβεζ 

πθήνςξ ηα ζςιαηίδζα ημο Ru ζε εενιμηναζίεξ ιζηνυηενεξ ηςκ 500 
o
C. 
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Στήμα 7.4: Φάζκαηα DRIFT πνπ ειήθζεζαλ από ηνπο πξν-νμεηδσκέλνπο θαηαιύηεο Ru/x%Li-TiO2 κεηά από ηελ έθζεζή ηνπο ζε 1%CO (in He) 

ζηνπο 25 
o
C γηα 15 min θαη ζηαδηαθή αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο κέρξη ηνπο 500 

o
C ππό ηεο ίδηα ηξνθνδνζία. 
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΢ημ ΢πήια 7.4Β πανμοζζάγμκηαζ ηα θάζιαηα DRIFT πμο εθήθεδζακ απυ ημκ πνμ-

μλεζδςιέκμ ηαηαθφηδ Ru/0.1%Li-TiO2 έπεζηα απυ αθθδθεπίδναζή ημο ιε 1%CO/He ζημ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ 25-500
 o

C. Σμ θάζια ζημοξ 25 
o
C (θάζια a), παναηηδνίγεηαζ απυ 

υιμζεξ  ημνοθέξ (2171, 2126, 2060 ηαζ 2031 cm
-1
) ιε εηείκεξ πμο ακαθένεδηακ βζα ημ ιδ 

εκζζποιέκμ δείβια. Χζηυζμ, δ ζπεηζηή έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ πμο απμδίδεηαζ ζε βναιιζηά 

νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru (2031 cm
-1
) είκαζ ορδθυηενδ απυ αοηή πμο 

παναηδνήεδηε ζημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια ζημοξ 25 
o
C. Η ζηαδζαηή αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ζημοξ 350 
o
C έπεζ ςξ απμηέθεζια ζηδκ πνμμδεοηζηή αφλδζδ ηδξ έκηαζδξ 

ηςκ ημνοθχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε πμθοηαναμκζθζηά (2126 ηαζ 2060 cm
-1

 ηαζ 

ιμκμηαναμκοθζηά είδδ (2002 cm
-2
) νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru. Η 

έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ πμο απμδυεδηε ζε είδδ Rux-CO αολάκεηαζ ηαεχξ αολάκεηαζ δ 

εενιμηναζία εκχ βζα εενιμηναζίεξ 300-350 
o
C αθθδθεπζηαθφπηεηαζ ιε ηδκ ημνοθή ζηα 

2060 cm
-1

. Δπίζδξ, ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 150 
o
C ειθακίγεηαζ ιζα κέα ημνοθή 

ζηα 1964 cm
-1 
δ μπμία ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ έπεζ απμδμεεί ζε CO νμθδιέκμ ζηδ 

δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα, [(TiO2)Ru-CO] [12,17,18]. Η ημνοθή αοηή αολάκεηαζ ζε 

έκηαζδ ηαεχξ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία ζημοξ 350 
o
C. ΢ε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 

350 
o
C δ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ ζηα 2068, 2004 ηαζ 1975 cm

-1 
ιεζχκεηαζ ζηαδζαηά ιέπνζ 

ημοξ 500
 o

C, εκχ δ ημνοθή ζηα 2128 cm
-1 
δεκ ιπμνεί κα δζαηνζεεί ήδδ απυ ημοξ 450 

o
C. Η 

ιείςζδ ηδξ ζπεηζηήξ έκηαζδξ ηδξ ημνοθήξ ζηα 2068 cm
-1

 (θάζια h) ηαεζζηά λεηάεανα 

δζαηνζηή ηδκ ημνοθή πμο μθείθεηαζ ζε βναιιζηά νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru 

(2047 cm
-1

), ημ μπμίμ θαίκεηαζ κα είκαζ ημ ηονίανπμ είδμξ πάκς απυ ημοξ 350 
o
C.  

Ακηίζημζπα πεζνάιαηα πναβιαημπμζήεδηακ ηαζ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/0.2%Li-TiO2 (΢π. 

7.4C) ηαζ Ru/0.4%Li-TiO2 (΢π. 7.4D). ΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα ακζπκεφηδηακ ηα ίδζα 

νμθδιέκα είδδ ιε αοηά πμο ζογδηήεδηακ πνμδβμοιέκςξ βζα ηαηαθφηδ Ru/0.1%Li-TiO2 

(΢π. 7.4B). Οζ ααζζηέξ δζαθμνέξ πμο παναηδνήεδηακ αολάκμκηαξ ηδκ  πενζεηηζηυηδηα ζε 

Li απυ 0.0 ζε 0.4 wt.% είκαζ μζ ελήξ: (α) Ο ζπεηζηυξ πθδεοζιυξ ηςκ εζδχκ Rux-CO είκαζ 

ιεβαθφηενμξ ηαεχξ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ζε Li ζημ θμνέα TiO2 ιε ηδκ ακηίζημζπδ 

ημνοθή (2033-2022 cm
-1
) κα αολάκεηαζ ζδιακηζηά ζε έκηαζδ ιε αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ. (α) Η ζπεηζηή έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ ζηα 2117-2140 cm
-1

 ανπίγεζ κα 

ιεζχκεηαζ ζε ζδιακηζηά παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li 

ηαζ ελαθακίγεηαζ ήδδ απυ ημοξ 450, 400 ηαζ 350 
o
C βζα ημ εκζζποιέκμ δείβια ιε 0.1, 0.2 

ηαζ 0.4 wt.% Li, ακηίζημζπα. Σμ ίδζμ παναηδνήεδηε ηαζ βζα ηδ ζπεηζηή έκηαζδ ηδξ 

ημνοθήξ ζηα 2050-2068 cm
-1

 δ μπμία ανπίγεζ κα ιεζχκεηαζ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li ηαζ ελαθακίγεηαζ ζημοξ 500, 350 ηαζ 350 
o
C βζα ημ 

εκζζποιέκμ δείβια ιε 0.1, 0.2 ηαζ 0.4 wt.% Li, ακηίζημζπα. Αοηυ θακενχκεζ υηζ δ αφλδζδ 

ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε Li αολάκεζ ημκ πθδεοζιυ ημο βναιιζηά νμθδιέκμο CO ζε 

ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru εζξ αάνμξ ηςκ νμθδιέκςκ εζδχκ CO ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ 

Ru οπμδεζηκφμκηαξ υηζ αεθηζχκεηαζ δ ακαβςβζιυηδηα ημο Ru, ιε ηδκ ακαβςβή ημο κα 

πναβιαημπμζείηαζ ζε Σ>400
o
C βζα ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια, ζε Σ>350

o
C βζα ημ 0.1 wt.%Li 

ηαζ ζε Σ>300
o
C βζα ηα 0.2 ηαζ 0.4 wt% Li. (β) ΢ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε Li ηαηαθφηεξ 

ειθακίγεηαζ ιζα ημνοθή ζηα 1958-1975 cm
-1

 ζημοξ 100-150
 o

C δ μπμία αολάκεηαζ ζε 

έκηαζδ ηαεχξ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία ζημοξ 350 
o
C ηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ζε Li, 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ηα είδδ CO πμο νμθχκηαζ ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα 
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εκζζπφμκηαζ υζμ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ζε Li. Αοηυ θαίκεηαζ ηαθφηενα ζημ ΢π. 7.5 

ηαζ ζοιθςκεί ιε ηα πεζνάιαηα H2-TPR (΢π. 7.3Β) ζηα μπμία ανέεδηε υηζ δ ακαβςβή ηςκ 

εζδχκ RuOx πμο ανίζημκηαζ ζε ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά 

αολάκμκηαξ ηδξ πενζεηηζηυηδηα ζε Li.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 7.5: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 2200-1750 cm
-1

 πνπ ειήθζεζαλ από ηνπο πξν-

νμεηδσκέλνπο θαηαιύηεο Ru (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε TiO2 θαη x%Li-TiΟ2 κεηά από ηελ 

αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 1% CO (ζε He) ζηνπο (Α) 300 °C θαη (B) 350 
o
C γηα 15 min. 

 

7.5 Καηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ησλ θαηαιπηώλ 0.5%Ru/0.2%X-TiO2  

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Ru/0.2%X-TiO2 (υπμο Υ: Na, Cs, K, Li) ζοκμρίγμκηαζ ζημ ΢πήια 7.6Α. Ο ηαηαθφηδξ 

0.5%Ru/TiO2 πανμοζζάγεζ ιεηνήζζιεξ ιεηαηνμπέξ πνμπακίμο ζε εενιμηναζίεξ 

ορδθυηενεξ απυ ημοξ 445 °C ηαζ επζηοβπάκεζ πθήνδ ιεηαηνμπή πάκς απυ ημοξ 715 °C. Η 

πνμζεήηδ ηςκ αθηαθίςκ ζημ θμνέα TiO2 έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ιεηαηυπζζδ ηδξ 

ηαιπφθδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ, ζε 

ζφβηνζζδ ιε αοηή πμο εθήθεδ βζα ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια 0.5%Ru/TiO2. Αοηή δ 

ιεηαηυπζζδ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ θφζδ ημο αθηαθίμο πμο πνμζηίεεηαζ ζημ 

θμνέα TiO2 ηαζ ανέεδηε κα είκαζ ορδθυηενδ (ηαηά T50 ~61 
o
C, υπμο T50 δ εενιμηναζία 

πμο ακηζζημζπεί ζε ΦC3H8=50%) βζα ημ δείβια πμο πενζέπεζ Li. Παναηδνείηαζ υηζ μ πζμ 

εκενβυξ ηαηαθφηδξ, 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2, πανμοζζάγεζ ιεηνήζζιεξ ιεηαηνμπέξ πνμπακίμο 

ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ απυ ημοξ 390 °C ηαζ επζηοβπάκεζ πθήνδ ιεηαηνμπή 

πνμπακίμο ήδδ απυ ημοξ 630 °C. Οζ εκζζποιέκμζ ηαηαθφηεξ ιε K ηαζ Cs εκενβμπμζμφκηαζ 

ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ (~425
 o

C) απυ ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 
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πανμοζζάγμκηαξ πθήνεζξ ιεηαηνμπέξ πάκς απυ ημοξ 700 
o
C. Ο ηαηαθφηδξ 

0.5%Ru/0.2%Na-TiO2 ακ ηαζ εκενβμπμζείηαζ ζε πανυιμζεξ εενιμηναζίεξ ιε ημ ιδ 

εκζζποιέκμ δείβια 0.5%Ru/TiO2, πανμοζζάγεζ ορδθυηενεξ ιεηαηνμπέξ απυ ηα εκζζποιέκα 

δείβιαηα ιε Cs ηαζ K ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ηαζ πθήνδ ιεηαηνμπή πνμπακίμο πάκς 

απυ ημοξ 640 
o
C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 7.6: (Α) Μεηαηξνπή πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο θαη (Β) Γηάγξακκα 

Arrhenius ησλ ζπρλνηήησλ αλαζηξνθήο (TOFs) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ γηα ηνπο θαηαιύηεο 

Ru (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλσλ ζε TiO2 θαη 0.2%X-TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Μάδα θαηαιύηε: 

150 mg; δηάκεηξνο ζσκαηηδίσλ: 0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 

44% H2O (ζε He); Σπλνιηθή παξνρή: 250 cm
3
 min

-1
. 

 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ιεηνήζεςκ ημο εζδζημφ νοειμφ πανμοζζάγμκηαζ ζημ δζάβναιια 

Arrhenius ημο ΢πήιαημξ 7.6Β, υπμο παναηδνείηαζ υηζ δ ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ 

ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Ru/0.2%X-TiO2 αολάκεηαζ 
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αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά TiO2(none) < Na-TiO2 < Cs-TiO2 < K-TiO2 < Li-TiO2, ιε ηδκ 

ηζιή ημο TOF ζημοξ 450 
o
C κα είκαζ ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ ιεβαθφηενδ υηακ ημ Ru 

δζαζπείνεηαζ ζημ θμνέα Li-TiO2 απ’ υηζ ζημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια TiO2 (Πίκαηαξ 7.3). 

  

Πίνακας 7.3: Σπρλόηεηα αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ ζηνπο 450 
o
C θαη 

θαηλόκελε ελέξγεηα ελεξγνπνίεζεο γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό γηα 

θαηαιύηεο Ru (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε TiO2 θαη X-TiO2. Τα δεδνκέλα πξνέξρνληαη από ηα 

Σρήκαηα 7.6Β θαη 7.8Β. 

x%X-TiO2 

TOF  

ζηνπο 450 
o
C 

(s
-1

) 

Δλέξγεηα 

ελεξγνπνίεζεο 

Ea 

(kJ/mol) 

None (TiO2) 0.26 134.0 

0.2%Na-TiO2 0.45 238.9 

0.2%Cs-TiO2 0.62 186.6 

0.2%K-TiO2 0.77 171.6 

0.2%Li-TiO2 1.87 137.0 

0.1%Li-TiO2 0.71 171.9 

0.4%Li-TiO2 0.62 196.6 

 

Όπςξ ακαθένεδηε ζημ Κεθάθαζμ 4, μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ βζα ηαηαθφηεξ Ru/TiO2 αολάκεηαζ αολάκμκηαξ ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο Ru απυ 0.9 ζε 4.2 nm. ΢ημ πανυκ ηεθάθαζμ ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ηνοζηαθθζηχκ ημο Ru βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα ηαηαθφηεξ 0.5%Ru/0.2%X-TiO2 

ανέεδηε κα ηοιαίκεηαζ ζημ ζηεκυ εφνμξ ηςκ 1.8-2.8 nm ηαζ κα ιδ πανμοζζάγεζ ηάπμζα 

ηάζδ ιε ηδκ παναηδνμφιεκδ ζεζνά ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Ακηίζημζπα, δεκ 

παναηδνήεδηε ηάπμζα ηάζδ ιεηαλφ ημο εζδζημφ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ηδξ εζδζηήξ 

επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ ή ημο ιέζμο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο TiO2 ή ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ζε anatase ημο TiO2. Η ζοιπενζθμνά αοηή οπμδεζηκφεζ υηζ είηε αοηέξ μζ 

πανάιεηνμζ δεκ επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα είηε, πζεακυηαηα, ηαεειία απυ 

αοηέξ επδνεάγεζ ιε δζαθμνεηζηυ ηνυπμ ημκ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ ιε απμηέθεζια ηδκ 

παναηδνμφιεκδ ζεζνά ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ.  

Η θαζκυιεκδ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ (Ea) ηδξ ακηίδναζδξ βζα υθμοξ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο 

ιεθεηήεδηακ οπμθμβίζηδηε απυ ηζξ ηθίζεζξ ηςκ εοεεζχκ ημο ΢πήιαημξ 7.6Β. Σα 

απμηεθέζιαηα, ηα μπμία πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 7.3, έδεζλακ υηζ δ Ea ηοιαίκεηαζ απυ 

171.6 kJ/mol βζα ημκ 0.5%Ru/0.2%K-TiO2 έςξ 238.9 kJ/mol βζα ημκ 0.5%Ru/0.2%Na-

TiO2, εκχ βζα ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια 0.5%Ru/TiO2 ανέεδηε κα είκαζ ίζδ ιε 134 kJ/mol. 

Σα απμηεθέζιαηα θακενχκμοκ υηζ ημ αήια πμο ηαεμνίγεζ ημκ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ 

πζεακυ κα επδνεάγεηαζ απυ ηδ θφζδ ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ εκζζποηήξ ζημ 



 

 

224 

 

θμνέα TiO2. Πανυθα αοηά αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δεκ παναηδνήεδηε ηάπμζα ιμκυημκδ 

ηάζδ ιεηαλφ ηδξ Ea ηαζ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ, δ μπμία, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζηα 

πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα, ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζηδκ ηαοηυπνμκδ δζελαβςβή πμθθχκ 

ακηζδνάζεςκ, ηαεειία απυ ηζξ μπμίεξ επδνεάγεηαζ ζε δζαθμνεηζηυ ααειυ απυ ηδ θφζδ ημο 

αθηαθίμο επδνεάγμκηαξ ηζξ ηζιέξ ηδξ εηηζιχιεκδξ θαζκυιεκδξ εκένβεζαξ εκενβμπμίδζδξ. 

΢ημ ΢πήια 7.7 πανμοζζάγεηαζ δ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ιε ηδ εενιμηναζία βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ 0.5%Ru/0.2%X-TiO2. Σα ηφνζα πνμσυκηα πμο ακζπκεοηήηακ βζα υθμοξ ημοξ 

ηαηαθφηεξ ήηακ ηα H2, CO, CO2 ηαζ CH4. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, βζα ημκ ιδ εκζζποιέκμ ιε 

αθηάθζα ηαηαθφηδ 0.5%Ru/TiO2 (΢π. 7.7Α), δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 (SH2) ηαεχξ ηαζ 

δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 (SCΟ2) ιεζχκμκηαζ απυ 98.9 ζε 83.5% ηαζ απυ 93.1 ζε 56%, 

ακηίζημζπα, ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ απυ ημοξ 420 ζημοξ 557 
o
C, εκχ δ 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 (SCH4) αολάκεηαζ απυ 2.5 ζε 23.3% οπμδδθχκμκηαξ υηζ 

θαιαάκεζ πχνα δ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2. Η ιείςζδ ηδξ SCO2 ζοκεπίγεηαζ ιε 

πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, εκχ δ SCO αολάκεηαζ οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ 

ακηίδναζδ RWGS εκζζπφεηαζ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ. Δπίζδξ, ζε εενιμηναζίεξ 

ορδθυηενεξ ηςκ 560 
o
C, δ SCH4 ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε ηδ εενιμηναζία θυβς ηδξ 

εκίζποζδξ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ ζοιαάθθμκηαξ ζηδκ παναηδνμφιεκδ 

αφλδζδ ηςκ SH2 ηαζ SCO.  

Πμζμηζηά υιμζα απμηεθέζιαηα εθήθεδζακ ηαζ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru πμο δζαζπείνμκηαζ 

ζε εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα θμνείξ TiO2 (΢π. 7.7Β-Δ), ιε ηζξ ααζζηέξ δζαθμνέξ κα 

ζπεηίγμκηαζ ιε ηζξ ηζιέξ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ακηίδναζδξ, μζ μπμίεξ 

ακηζηαημπηνίγμοκ ηδκ έηηαζδ ηδξ ηάεε ακηίδναζδξ πμο θαιαάκεζ πχνα ζε ζπέζδ ιε ηδ 

θφζδ ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ. ΢οβηεηνζιέκα, δ παναβςβή ημο ιμκμλεζδίμο ημο 

άκεναηα είκαζ ζδιακηζηά παιδθυηενδ ηάης απυ ημοξ 550 
o
C υηακ πνδζζιμπμζείηαζ ςξ 

θμνέαξ TiO2 εκζζποιέκμ ιε αθηάθζα. Δπίζδξ, δ ιέβζζηδ ηζιή ηδξ SCH4 πμο ειθακίγεηαζ ζε 

εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ (425-525 
o
C) είκαζ ζδιακηζηά ορδθυηενδ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 

0.5%Ru/0.2%X-TiO2 ηαζ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ θφζδ ημο αθηαθίμο πμο 

πνμζηίεεηαζ ζημ TiO2. Αοηυ ζζπφεζ επίζδξ ηαζ βζα ηδκ εθάπζζηδ ηζιή ηδξ SH2 πμο 

παναηδνείηαζ ζημ ίδζμ εφνμξ εενιμηναζζχκ οπμδδθχκμκηαξ υηζ δ πνμζεήηδ ημο αθηαθίμο 

ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2 εοκμεί ηδ ιεεακμπμίδζδ ημο CO2 ζε ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ 

ιεθέηεξ [19,20]. Η αολδιέκδ παναβςβή ιεεακίμο ζημοξ εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα 

ηαηαθφηεξ, εηηυξ απυ ηδκ ιεεακμπμίδζδ ημο CO2, είκαζ πζεακυ κα πνμένπεηαζ ηαζ απυ ηδ 

ιεεακμπμίδζδ ημο CO, δ μπμία πζεακυκ εοεφκεηαζ βζα ηζξ παιδθυηενεξ ηζιέξ SCO πμο 

παναηδνήεδηακ ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ ιε ηδκ πνμζεήηδ ηςκ αθηαθίςκ 

[21]. Αξ ζδιεζςεεί υηζ δ παναβςβή ημο CH4 είκαζ πζεακυ, υπςξ ακαθένεδηε ηαζ ζηα 

Κεθάθαζα 5 ηαζ 6 αθθά ηαζ υπςξ εα ζογδηδεεί ηαζ ζηδκ επυιεκδ Δκυηδηα 7.7, κα 

ζοιααίκεζ ιέζς ηδξ οδνμβυκςζδξ ηςκ εκδζάιεζςκ παναβυιεκςκ εζδχκ CHx, ηα μπμία 

ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδξ δζαζπαζηζηή νυθδζδ ημο πνμπακίμο ζηδκ επζθάκεζα ημο Ru οπυ 

ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ.  
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 Στήμα 7.7: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα 

πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα θαηαιύηεο Ru (0.5 wt.%) 

ππνζηεξηγκέλνπο ζε A) TiO2, (B) 0.2%Na-

TiO2, (C) 0.2%Cs-TiO2, (D) 0.2%K-TiO2 θαη 

(E) 0.2%Li-TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο 

ίδηεο κε απηέο ηνπ Σρ. 7.5. 

 

 

΢ημ ΢πήια 7.8 πανμοζζάγεηαζ μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ ζοκανηήζεζ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CH4 ζημοξ 450 
o
C βζα ημκ ιδ εκζζποιέκμ ηαηαθφηδ Ru/TiO2 

ηαεχξ ηαζ βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα ηαηαθφηεξ Ru/0.2%Υ-TiO2. Παναηδνείηαζ 

υηζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ αολάκεηαζ πανάθθδθα ιε ημκ εζδζηυ νοειυ ηδξ 

ακηίδναζδξ, ιε ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ Ru/0.2%Li-TiO2 κα πανμοζζάγεζ ορδθυηενδ 

παναβςβή CH4. Η ζοιπενζθμνά αοηή οπμδεζηκφεζ υηζ ημ εκδζάιεζα παναβυιεκμ CH4 

απμηεθεί ααζζηυ εκδζάιεζμ είδμξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε 

αηιυ. 
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Στήμα 7.8: Σπρλόηεηα αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο ηνπ πξνπαλίνπ ζπλαξηήζεη ηεο 

εθιεθηηθόηεηαο σο πξνο κεζάλην ζηνπο 450 
o
C γηα θαηαιύηεο 0.5%Ru/0.2%X-TiO2. 

 

Γεκζηυηενα δ πνμζεήηδ ιζηνχκ πμζμηήηςκ αθηαθίςκ ςξ πνμςεδηέξ ζε οπμζηδνζβιέκμοξ 

ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ έπεζ ανεεεί κα επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηδκ εκενβυηδηα, ηδκ 

εηθεηηζηυηδηα ή/ηαζ ηδ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ βζα πμθθέξ ηαζ δζαθμνεηζηέξ 

ηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ [19,22–27]. Η ζηακυηδηα ημοξ αοηή έπεζ ανεεεί κα ζπεηίγεηαζ ιε 

ηζξ βεςιεηνζηέξ ηαζ δθεηηνμκζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ πμο πνμηαθμφκηαζ απυ ηδκ πανμοζία 

ημοξ ζηζξ πδιεζμννμθδηζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ ιεηαθθζηχκ επζθακεζχκ ςξ πνμξ ηα ακηζδνχκηα 

ιυνζα [25]. Γζα πανάδεζβια, μ Frusteri ιε ημοξ ζοκενβάηεξ ημο [23,24] ακέθενακ υηζ ακ 

ηαζ δ πνμζεήηδ αθηαθίςκ (K, Na ηαζ Li) ζημκ ηαηαθφηδ Ni/MgO είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ 

αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni, δ πανμοζία ημοξ ηαηέζηεζθε ηδκ ζφκηδλδ 

ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ni οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια 

εκζζπφμκηαξ έηζζ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηαζ ηδ ζηαεενυηδηα βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ 

ακαιυνθςζδξ ηδξ αζεακυθδξ ιε αηιυ ηαζ ηδξ λδνήξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο, 

ακηίζημζπα. Όζμκ αθμνά ηζξ δθεηηνμκζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ, ηα αθηάθζα θεζημονβμφκ ςξ 

δυηεξ δθεηηνμκίςκ ηαζ έηζζ υηακ πνμζηίεεκηαζ ζηδκ επζθάκεζα εκυξ ηαηαθφηδ εκζζπφμοκ 

ηδ πδιεζμνυθδζδ ηςκ δθεηηνυθζθςκ εζδχκ, υπςξ ημ ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα ή/ηαζ 

ηαηαζηέθθμοκ ηδ πδιεζμνυθδζδ ηςκ δθεηηνυθμαςκ εζδχκ, υπςξ ημ οδνμβυκμ [28]. 

Δπίζδξ, δ πνμζεήηδ ηςκ αθηαθίςκ πναβιαημπμζείηαζ ζοπκά βζα κα ιεζχζεζ ηζξ υλζκεξ 

εέζεζξ ηαζ κα δδιζμονβήζεζ ααζζηέξ εέζεζξ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ [22,29]. ΢ηζξ 

ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ δ πνμζεήηδ ηςκ αθηαθίςκ πναβιαημπμζείηαζ ζοπκά 

βζα ηδκ ηαηαζημθή ηδξ εκαπυεεζδξ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ δ μπμία έπεζ 

ανεεεί κα μθείθεηαζ εκ ιένεζ ζηδκ ελμοδεηένςζδ ηςκ υλζκςκ εέζεςκ απυ ηα αθηάθζα [22]. 

Η ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζε οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ 

ιεηάθθςκ εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα δεκ έπεζ ιεθεηδεεί ζδζαίηενα ζημ πανεθευκ ηαζ 

πενζμνίγεηαζ ζηδκ πνμζεήηδ ημο K ζε οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Ni εκχ ηα 

απμηεθέζιαηα θαίκεηαζ κα είκαζ ακηζηνμουιεκα υζμκ αθμνά ηδκ επίδναζδ ημο ζηδκ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα [26,27]. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μζ Aghamiri et al. [26] ακέθενακ υηζ δ 

πνμζεήηδ 2 wt.% K ζημκ ηαηαθφηδ 10%Ni/SiO2 είπε ανκδηζηά απμηεθέζιαηα ηυζμ ζηδ 

 

5 10 15 20 25 30 35

1

Li

Cs

K

Na
T

O
F

 (
s

-1
)

CH
4
 Selectivity (%)

none

0.5%Ru/0.2%X-TiO
2

T= 450 
o
C



 

 

227 

 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ζηδκ απυδμζδ ςξ πνμξ H2. Η ιείςζδ ηδξ εκενβυηδηαξ 

ηαζ εηθεηηζηυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ απμδυεδηε ζηδκ ηάθορδ ηςκ εκενβχκ εέζεςκ ημο Ni 

απυ ημκ πνμςεδηή. Ακηίεεηα, ζηδ ιεθέηδ ηςκ Motiee et al. [27], δ πνμζεήηδ 2 wt.% K 

ανέεδηε κα εκζζπφεζ ηδκ εκενβυηδηα, ηδκ απυδμζδ ςξ πνμξ οδνμβυκμ ηαζ ηδ ζηαεενυηδηα 

ημο ηαηαθφηδ 10%Ni/Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Οζ 

ζοββναθείξ ακέθενακ υηζ δ πανμοζία ημο K εκζζπφεζ ηζξ ακηζδνάζεζξ WGS ηαζ 

αενζμπμίδζδξ ημο άκεναηα αεθηζχκμκηαξ έηζζ ηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. Η πανμοζία 

ημο Κ έπεζ ανεεεί, επίζδξ, κα ηαηαζηέθθεζ ηζξ ακηζδνάζεζξ δζάζπαζδξ ημο πνμπακίμο, κα 

εκζζπφεζ ηδκ νυθδζδ ημο αηιμφ ηαζ ηδκ αενζμπμίδζδ ημο άκεναηα ζε ηαηαθφηεξ Ni/Al2O3 

[30]. 

Όζμκ αθμνά ηζξ εκδζάιεζεξ ακηζδνάζεζξ πμο θαίκεηαζ κα θαιαάκμοκ πχνα οπυ ζοκεήηεξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, ζφιθςκα ιε ημ ΢πήια 7.7, πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ 

έδεζλακ υηζ δ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά επδνεάγεηαζ απυ ηδκ πανμοζία ηςκ αθηαθίςκ. Πζμ 

ζοβηεηνζιέκα, δ πνμζεήηδ αθηαθίςκ ζηδκ επζθάκεζα δζάθμνςκ ηαηαθοηχκ έπεζ ανεεεί κα 

επδνεάγεζ ηδκ εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα ημοξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο 

CO2 [19,31–33]. Γζα πανάδεζβια δ πνμζεήηδ ημο Κ ζε ηαηαθφηδ Cu/Al2O3 είπε ςξ 

απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηςκ υλζκςκ εέζεςκ ηδξ ηαηαθοηζηήξ επζθάκεζαξ ημ μπμίμ μδήβδζε 

ζε εκίζποζδ ηδξ νυθδζδξ ημο CO2 ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ζηδ αεθηίςζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο 

[32]. Δπζπθέμκ, μζ ζοββναθείξ ακέθενακ υηζ ημ Κ δνα ςξ δυηδξ δθεηηνμκίςκ ηαζ 

αθθδθεπζδνά ιε ημκ Cu εθέβπμκηαξ/εκζζπφμκηαξ έηζζ ηδ νυθδζδ ημο CO (ημ μπμίμ 

απμηεθεί εκδζάιεζμ είδμξ ηδξ ακηίδναζδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2) ιε απμηέθεζια μ 

ηαηαθφηδξ Cu-K/Al2O3 κα εκζζπφεζ ηδ ιεηαηνμπή ημο CO2 ζε ιεεάκζμ απ υηζ ζε CO. Οζ Li 

et al. [31] ακέθενακ υηζ δ θφζδ ημο αθηαθίμο επδνέαζε ζδιακηζηά ηδ ζοιπενζθμνά ηςκ 

ηαηαθοηχκ Ru/Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ημο CO2 ιε ηδκ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά none < K < Na < Rb < Li < Cs. Οζ 

ενεοκδηέξ απέδςζακ ηζξ παναηδνμφιεκεξ δζαθμνέξ ηυζμ ζε βεςιεηνζηέξ υζμ ηαζ 

δθεηηνμκζαηέξ αθθδθεπζδνάζεζξ, μζ μπμίεξ πζεακυκ κα επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ. ΢ε 

ιζα πζμ πνυζθαηδ ιεθέηδ ηςκ Petala ηαζ Panagiotopoulou [19] δ εκενβυηδηα ηςκ 

εκζζποιέκςκ ιε αθηάθζα ηαηαθοηχκ Ru/TiO2 ανέεδηε κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ 

ζεζνά none < Li ~ K < Cs < Na, ιε ημκ εκζζποιέκμ ηαηαθφηδ ιε Na κα είκαζ ηνεζξ θμνέξ 

πζμ εκενβυξ απυ ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια Ru/TiO2. Η αεθηζςιέκδ εκενβυηδηα ηςκ 

εκζζποιέκςκ ιε αθηάθζα ηαηαθοηχκ Ru/TiO2 απμδυεδηε ζηδ δδιζμονβία κέςκ εκενβχκ 

εέζεςκ νυθδζδξ ημο CO, μζ μπμίεξ ανίζημκηαζ ζηδκ πενζθένεζα ηςκ δζεζπανιέκςκ 

ηνοζηαθθζηχκ Ru ηαζ είκαζ ζε επαθή ιε ημκ εκζζποιέκμ ιε αθηάθζα θμνέα TiO2. Δπίζδξ, 

ακέθενακ υηζ εθυζμκ ημ CO απμηεθεί ααζζηυ εκδζάιεζμ είδμξ ηδξ ακηίδναζδξ ιέζς ηδξ 

RWGS είκαζ πζεακυ δ πανμοζία ηςκ αθηαθίςκ κα επδνεάγεζ ηδ θφζδ, ημκ πθδεοζιυ ή/ηαζ 

ηδκ ζζπφ νυθδζδξ ηςκ εκδζάιεζςκ εζδχκ CO πμο είκαζ νμθδιέκα ζημ Ru, ιε απμηέθεζια 

ηδκ εκίζποζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ βζα ηδκ οδνμβυκςζδ ημο CO2 ιε ηνυπμ πμο 

ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ημο πνμςεδηή. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ζε πνμδβμφιεκεξ ενβαζίεξ 

ηςκ Panagiotopoulou et al. [25,34] δ πανμοζία αθηαθίςκ ανέεδηε κα επδνεάγεζ ηζξ 

πδιεζμννμθδηζηέξ ζδζυηδηεξ ηαζ κα εκζζπφεζ ηδκ εκενβυηδηα ηαηαθοηχκ εοβεκχκ ιεηάθθςκ 

οπμζηδνζβιέκςκ ζε TiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ WGS. Πζμ ζοβηεηνζιέκα ανέεδηε υηζ δ 
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πνμζεήηδ αθηαθίςκ ζημ θμνέα είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ ακάπηολδ κέςκ ημνοθχκ παιδθήξ 

ζοπκυηδηαξ ζηα θάζιαηα FTIR πμο απμδίδμκηαζ ζε είδδ CO πμο είκαζ βναιιζηά 

νμθδιέκα ζε εέζεζξ ιε αολδιέκδ δθεηηνμκζαηή ποηκυηδηα, δ μπμία εκζζπφεηαζ απυ ηδ 

πανμοζία ηςκ αθηαθίςκ, μζ μπμίεξ ανίζημκηαζ ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο/θμνέα. Οζ εέζεζξ 

αοηέξ πνυηεζκακ υηζ είκαζ μζ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ WGS αθμφ είκαζ ζηακέξ κα 

πνμζνμθμφκ ηαζ κα εκενβμπμζμφκ ηυζμ ημ CO υζμ ηαζ ημ H2O.  

Κάηζ ακηίζημζπμ είκαζ πζεακυ υηζ ζζπφεζ ηαζ βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα ηαηαθφηεξ 

Ru/TiO2 πμο ελεηάζηδηακ ζηδ πανμφζα ιεθέηδ. Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα FTIR πμο 

ζογδηήεδηακ παναπάκς (΢π. 7.4) βζα ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ Ru/0.2%Li-TiO2, 

ειθακίγεηαζ ζημοξ 100 
o
C ιζα κέα ημνοθή ζε παιδθμφξ ηοιαηανζειμφξ (1958 cm

-1
) δ 

μπμία απμδυεδηε ζε βναιιζηά νμθδιέκα είδδ CO ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο θμνέα ηαζ δ 

μπμία απμοζζάγεζ απυ ηα ακηίζημζπα θάζιαηα πμο εθήθεδζακ απυ ημ ιδ εκζζποιέκμ 

ηαηαθφηδ Ru/TiO2. Δπμιέκςξ εα ιπμνμφζε κα πνμηαεεί υηζ αοηέξ μζ κέεξ εέζεζξ νυθδζδξ 

απμηεθμφκ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

δεδμιέκμο υηζ ημ CO απμηεθεί πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ. Δπίζδξ, ηα απμηεθέζιαηα FTIR 

(΢π.7.4) ηαζ Η2-TPR (΢π. 7.3) έδεζλακ υηζ δ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RuOx πμο 

ανίζημκηαζ ζε ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά ιε ηδκ 

πνμζεήηδ αθηαθίςκ. Δπμιέκςξ ιπμνεί κα πνμηαεεί υηζ δ αφλδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

εκενβυηδηαξ βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα ηαηαθφηεξ Ru/TiO2 ζπεηίγεηαζ ηυζμ ιε ηδ 

δδιζμονβία κέςκ εκενβχκ εέζεςκ νυθδζδξ υζμ ηαζ ιε ηδκ ακαβςβή ημο ζε παιδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια Ru/TiO2.  

7.6 Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ αιθαιίνπ ζηελ θαηαιπηηθή 

ζπκπεξηθνξά 

Η επίδναζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο αθηαθίμο ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ελεηάζηδηε 

ζε ηαηαθφηεξ Ru οπμζηδνζβιέκμοξ ζε θμνείξ x%Li-TiO2 υπμο δ πενζεηηζηυηδηα ημο Li 

ηοιαίκμκηακ απυ 0 έςξ 0.4 wt.% ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 7.9. 

Παναηδνείηαζ υηζ δ ηαιπφθδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ιεηαημπίγεηαζ πνμμδεοηζηά 

πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li ζημ θμνέα TiO2 

απυ 0 ζε 0.2 wt.% (΢π. 7.9A). Χζηυζμ, βζα ημ δείβια πμο πενζέπεζ 0.1 wt.%Li, δ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 475 
o
C είκαζ ζδιακηζηά 

παιδθυηενδ απυ αοηή ημο ιδ εκζζποιέκμο δείβιαημξ ηαζ βίκεηαζ πθήνδξ (XC3H8= 100%) ζε 

εενιμηναζίεξ πάκς απυ ημοξ 700 
o
C. Η πεναζηένς αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li ζε 

0.4 wt.% μδδβεί ζε ιείςζδ ηδξ ΦC3H8 ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ οπάνπεζ ιζα αέθηζζηδ ηζιή πενζεηηζηυηδηαξ ζε Li δ μπμία εκζζπφεζ ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ.  
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Στήμα 7.9: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ Li (A) ζηε κεηαηξνπή ηνπ C3H8 θαη (B) ζην TOF γηα 

ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο ηνπ 

Σρήκαηνο 7.6. 

 

Ακηίζημζπδ ζοιπενζθμνά παναηδνήεδηε ηαζ βζα ημκ εζδζηυ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ (TOF) μ 

μπμίμξ θαίκεηαζ κα πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα 0.2 wt.%Li (΢π. 7.9B). Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί 

υηζ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ δ πνμζεήηδ ημο Li έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ ημο 

εζδζημφ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια. Αοηυ θαίκεηαζ 

ηαθφηενα ζημ ΢πήια 7.10 ζημ μπμίμ πανμοζζάγεηαζ μ εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ 

(TOF) ζημοξ 450 
o
C ζοκανηήζεζ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li ζημ θμνέα TiO2. 
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Στήμα 7.10: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ηνπ Li ζηε ζπρλόηεηα αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο 

ηνπ πξνπαλίνπ θαη ζηελ εθιεθηηθόηεηα σο πξνο κεζάλην ζηνπο 450 
o
C γηα ηνπο θαηαιύηεο 

0.5%Ru/x%Li-TiO2. 

 

΢ημ ΢πήια 7.11 πανμοζζάγμκηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ πμο εκζζπφεδηακ ιε 

δζαθμνεηζηέξ πενζεηηζηυηδηεξ Li. Παναηδνείηαζ υηζ δ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ιε ηδ 

εενιμηναζία είκαζ πμζμηζηά υιμζα ιε αοηή πμο ζογδηήεδηε πνμδβμοιέκςξ βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ Ru/0.2%X-TiO2 ηαζ επμιέκςξ, μζ ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ πχνα είκαζ ίδζεξ. 

Η ααζζηή δζαθμνά πμο παναηδνείηαζ αθμνά ζηδκ παναβςβή ημο ιεεακίμο, δ μπμία 

θαίκεηαζ υηζ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li αολάκεηαζ 

πανάθθδθα ιε ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. ΢ημ ΢πήια 7.10 πανμοζζάγεηαζ δ επίδναζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li ζηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ ζημοξ 450 
o
C, δ μπμία 

θαίκεηαζ υηζ πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ Ru/0.2%Li-TiO2.  

Η θαζκυιεκδ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ (Ea) ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/x%Li-

TiO2 οπμθμβίζηδηε απυ ηζξ ηθίζεζξ ηςκ εββεκχκ νοειχκ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 7.3. Η Ea ανέεδηε κα ηοιαίκεηαζ απυ 134 

kJ/mol βζα ημκ 0.5%Ru/TiO2 έςξ 196.6 kJ/mol βζα ημκ 0.5%Ru/0.4%Li-TiO2 πςνίξ 

ςζηυζμ κα πανμοζζάγεηαζ ηάπμζα ιμκυημκδ ηάζδ ιε ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. Αλίγεζ 

κα ζδιεζςεεί υηζ ηα πεζνάιαηα εηθεηηζηήξ πδιεζμνυθδζδξ ιε H2 έδεζλακ υηζ δ 

πενζεηηζηυηδηα ημο Li δεκ επδνεάγεζ ζδιακηζηά ημ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ru, ιε 

ημ dRu κα ηοιαίκεηαζ ζημ εφνμξ ηςκ 1.7-2.8 nm. Ακηίζημζπα, δεκ παναηδνήεδηε ηάπμζα 

ηάζδ ιεηαλφ ημο εζδζημφ νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ, δ μπμία ακ 

ηαζ ιεζχκεηαζ ιε ηδκ πνμζεήηδ Li δεκ δζαθμνμπμζείηαζ ζδιακηζηά ιεηααάθθμκηαξ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ζε Li απυ 0.1 ζε 0.4 wt.% θαιαάκμκηαξ  ηζιέξ ιεηαλφ 15 ηαζ17 m
2
/g. 
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Στήμα 7.11: Δθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

θαηαιύηεο Ru ππνζηεξηγκέλνπο ζε x%Li-TiO2 (x=0-0.4 wt.%). Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο ίδηεο κε απηέο 

ηνπ Σρήκαηνο 7.6. 

 

0

20

40

60

80

100

CO
2

CO

CH
4

H
2

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5%Ru/TiO
2

(A)

 

0

20

40

60

80

100

CO CH
4

CO
2

H
2

S
e
le

c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5% Ru/0.1%Li-TiO
2

(B)

 

0

20

40

60

80

100
(C)

H
2

CH
4

CO
2

CO

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5%Ru/0.2%Li-TiO
2

 

350 400 450 500 550 600 650 700 750
0

20

40

60

80

100

H
2

CO

CO
2

CH
4

Temperature (
o
C)

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

0.5%Ru/0.4%Li-TiO
2

(D)



 

 

232 

 

Ακηζεέηςξ, δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα θαίκεηαζ κα επδνεάγεηαζ απυ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο 

TiO2 ζε rutile ηαζ αοηυ θαίκεηαζ ηαθφηενα ζημ ΢πήια 7.12, ζημ μπμίμ πανμοζζάγεηαζ δ 

επίδναζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε Li ζημκ εζδζηυ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ (TOF) ζημοξ 450 
μ
C ηαζ ζηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο TiO2 ζε rutile.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 7.12: Δπίδξαζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε Li ζηε ζπρλόηεηα αλαζηξνθήο (TOF) ηεο κεηαηξνπήο 

ηνπ πξνπαλίνπ ζηνπο 450 
o
C θαη ζηε πεξηεθηηθόηεηα  ηνπ TiO2 ζε rutile γηα ηνπο θαηαιύηεο 

0.5%Ru/x%Li-TiO2. 

 

Παναηδνείηαζ υηζ δ πενζεηηζηυηδηα ζε rutile πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα 0.2 wt.%Li 

αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Η ζοιπενζθμνά αοηή δείπκεζ υηζ 

οπάνπεζ ιζα αέθηζζηδ ηζιή ακαθμβίαξ anatase: rutile ηαηά ηδκ μπμία δ εκενβυηδηα ηςκ 

ηαηαθοηχκ Ru/x%Li-TiO2 αεθηζχκεηαζ, ιε ημκ ηαηαθφηδ Ru/0.2%Li-TiO2 πμο πανμοζζάγεζ 

ακαθμβία anatase:rutile ίζδ ιε 9:91 κα πανμοζζάγεζ ηαζ ηδ αέθηζζηδ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά. ΢ηδκ ενβαζία ηςκ Yu et al. [35] δ ζοιπενζθμνά ηςκ ηαηαθοηχκ Rh 

οπμζηδνζβιέκςκ ζε TiO2 ζηδκ ηνοζηαθθζηή θάζδ ημο rutile ανέεδηε κα είκαζ ορδθυηενδ 

απυ αοηή ηςκ ηαηαθοηχκ Rh οπμζηδνζβιέκςκ ζε TiO2 ζηδ θάζδ ημο anatase βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Η ζοιπενζθμνά αοηή απμδυεδηε ζηζξ 

ζζπονέξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα, μζ μπμίεξ βίκμκηαζ εκημκυηενεξ υηακ ημ TiO2 

είκαζ ζηδκ ηνοζηαθθζηή θάζδ ημο anatase απ’ υηζ ζηδ θάζδ ημο rutile ιε απμηέθεζια ηα 

ζςιαηίδζα ημο Rh πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζημ TiO2-anatase κα ηαθφπημκηαζ απυ ημ TiO2 ηαηά 

ηδ δζάνηεζα ηδξ ακαβςβήξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ έηζζ κα πανμοζζάγμοκ παιδθυηενδ 

εκενβυηδηα. Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα ανέεδηακ ηαζ βζα ηδκ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ 

ημο CO2 απυ ημοξ Lin et al. [36] μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ μ ηαηαθφηδξ Ni/r-TiO2 (r: rutile) 

πανμοζίαζε ιεηαηνμπή CO2 πάκς απυ 80% εκχ μ ηαηαθφηδξ Ni/a-TiO2 (a:anatase) 

ανέεδηε κα είκαζ ακεκενβυξ ηάης απυ ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Οζ ζοββναθείξ 

απέδςζακ ηα απμηεθέζιαηα ζηζξ αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηάθθμο-θμνέα ηαεχξ ηαζ ζηζξ 

ζζπονυηενεξ ααζζηέξ εέζεζξ πμο πανμοζίαζε μ ηαηαθφηδξ Ni/r-TiO2. Χζηυζμ αλίγεζ κα 

ζδιεζςεεί πςξ ακ ηαζ μζ ηαηαθφηεξ ιεηάθθςκ πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε TiO2 ζηδ θάζδ ημο 

rutile είκαζ πζμ εκενβμί απυ αοημφξ πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε TiO2 ζηδ θάζδ ημο anatase, έκα 
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ιείβια ηςκ δφμ θάζεςκ θαίκεηαζ κα πανμοζζάγεζ ηαθφηενα απμηεθέζιαηα βζα ηδκ 

ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ημο CO2 [37–39]. Γζα πανάδεζβια, μζ Prairie et al. [37] ακέθενακ 

υηζ μ νοειυξ ηδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 είκαζ ορδθυηενμξ υηακ ημ Ru οπμζηδνίγεηαζ ζε 

TiO2 (P25) πμο ζοκοπάνπμοκ ηαζ μζ δφμ θάζεζξ ζε ζπέζδ ιε αοηυκ πμο οπμθμβίζεδηε βζα 

ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/r-TiO2 ηαζ Ru/a-TiO2. Οζ ενεοκδηέξ ανήηακ υηζ οπάνπεζ ιζα ζοκένβεζα 

ηαεχξ μ ηαηαθφηδξ Ru/a-TiO2 εκζζπφεζ ηδκ παναβςβή ημο CO (εκδζάιεζμ αήια ηδξ 

ακηίδναζδξ) εκχ μ ηαηαθφηδξ Ru/r-TiO2 ηδκ οδνμβυκςζδ ημο CO. ΢ε ιζα πζμ πνυζθαηδ 

ιεθέηδ ηςκ Messou et al. [39] ιεθεηήεδηε δ επίδναζδ ηδξ ακαθμβίαξ anatase: rutile ζηδκ 

ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά θοζζηχκ ιεζβιάηςκ Ni/a-TiO2 ηαζ Ni/r-TiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 ηαζ ανέεδηε υηζ μ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ πανμοζζάγεζ ιέβζζημ 

βζα ημ ιείβια πμο πενζείπε 70% Ni/a-TiO2 ηαζ 30% Ni/r-TiO2. Σα απμηεθέζιαηα αοηά 

ζοιθςκμφκ ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ ιζαξ ηαζ δ ακηίδναζδ 

ιεεακμπμίδζδ ημο CO2 είκαζ αοηή πμο ηονζανπεί ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ πμο 

ιεηνήεδηε μ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ (350-500 
μ
C). 

Όζμκ αθμνά ηδκ ελάνηδζδ ηφπμο δθαζζηείμο ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ απυ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ημο Li, ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα έπμοκ ακαθενεεί ηαζ βζα άθθεξ 

ακηζδνάζεζξ. Γζα πανάδεζβια μζ Cimino et al. [40] ακέθενακ υηζ δ εκενβυηδηα ηςκ 

εκζζποιέκςκ ιε Li ηαηαθοηχκ Ru/Al2O3 βζα ηδκ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 

ανέεδηε κα είκαζ αέθηζζηδ βζα εκδζάιεζεξ πενζεηηζηυηδηεξ ζε Li (2-3%). Η αεθηίςζδ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ απμδυεδηε ζηδ ιεβζζημπμίδζδ ημο ζοκμθζημφ ανζειμφ ηςκ 

εέζεςκ νυθδζδξ ημο CO2 ζημκ θμνέα ηαζ ζδζαίηενα εηείκςκ πμο ανίζημκηαζ ζηδ 

δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα. Ακηίζημζπα, μζ Li et al. [31] ακέθενακ υηζ δ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Ru/Al2O3 πμο 

εκζζπφμκηαζ ιε 3%Cs ηαζ 5%K κα πανμοζζάγμοκ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά. Η πεναζηένς 

αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο αθηαθίμο μδήβδζε ζηδ ιενζηή ή πθήνδ ηάθορδ ηδξ 

επζθάκεζαξ ημο ιεηάθθμο ή ηδξ δζεπζθάκεζαξ ιεηάθθμο-θμνέα απυ ημ αθηάθζμ ιε 

απμηέθεζια ηδ ζδιακηζηή ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Κάηζ ακηίζημζπμ πζεακυ 

κα ζζπφεζ ηαζ βζα ηα απμηεθέζιαηα ηδξ πανμφζαξ ιεθέηδξ βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, ακ ηαζ αοηυ δεκ ιπμνεί κα απμδεζπεεί ιε αάζδ ηζξ 

ηεπκζηέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ. Δπζπθέμκ, δ 

ιείςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.4%Li-TiO2 εα 

ιπμνμφζε κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε anatase ημο TiΟ2 πμο 

ζογδηήεδηε παναπάκς.  

7.7 Μειέηε ηεο αληίδξαζεο αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό κε ηελ 

ηερληθή in-situ DRIFTS 

Η ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα 

ηαηαθφηεξ Ru/0.2%X-TiO2 δζενεοκήεδηε επίζδξ πνδζζιμπμζχκηαξ ηδ ηεπκζηή ηδξ in-situ 

FTIR θαζιαημζημπίαξ. ΢ε αοηά ηα πεζνάιαηα, ηα θάζιαηα FTIR εθήθεδζακ ιεηά απυ 

αθθδθεπίδναζδ ημο ακδβιέκμο ηαηαθφηδ ιε ημ νεφια ηνμθμδμζίαξ, πμο απμηεθείηαζ απυ 

0.5%C3H8 + 5%H2O (ζε He), ζημοξ 25 
o
C βζα 15 min ηαζ επαηυθμοεδ ζηαδζαηή εένιακζδ 

ζημοξ 500 °C. Σα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 7.13. ΢ηδκ 
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πενίπηςζδ ημο ηαηαθφηδ Ru/TiO2 (΢π. 7.13Α) ημ θάζια πμο ηαηαβνάθδηε ζημοξ 25 
o
C 

(θάζια a) απμηεθείηαζ απυ δφμ ανκδηζηέξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή λ(ΟΗ) (3724 ηαζ 3677 

cm
-1
), ηέζζενεζξ αζεεκείξ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή λ(C-H) (2982, 2966, 2958 ηαζ 2872 cm

-1
), 

ιζα ημνοθή ζηδκ πενζμπή κ(CO) (1843 cm
-1
) ηαεχξ ηαζ δφμ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή C-O 

(<1700 cm
-1
). Οζ ημνοθέξ ζηα 3724 ηαζ 3677 cm

-1 
απμδίδμκηαζ ζε δφμ δζαθμνεηζηά είδδ 

επζθακεζαηχκ μιάδςκ οδνμλοθίμο, OH, μζ μπμίεξ είηε πνμτπήνπακ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

TiO2 είηε ζπδιαηίγμκηαζ έπεζηα απυ ηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο αηιμφ ιε ηδκ ηαηαθοηζηή 

επζθάκεζα [41]. Οζ ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή κ(C-H) θαίκμκηαζ ηαθφηενα ζημ ΢πήια 7.14 

(θάζια a) ζημ μπμίμ πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια ζημοξ 25 
o
C ζηδ ζηεκή πενζμπή ηςκ 3100-

2800 cm
-1
. Οζ ημνοθέξ αοηέξ ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζε αζφιιεηνεξ ηαζ ζοιιεηνζηέξ 

δμκήζεζξ ημο δεζιμφ C-H μιάδςκ ιεεοθίμο (CH3,ad) ηαζ ιεεοθεκίμο (CH2,ad) [42–47]. Η 

ημνοθή ζηα 2966 cm
-1

 ιπμνεί επίζδξ κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ ημ πνμπάκζμ ζηδκ αένζα 

θάζδ [45,48]. Η ημνοθή ζηα 1843 cm
-1

 ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ έπεζ απμδμεεί ζε 

βεθονςηά νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru
0
, [Ru2-CO] [12,15,49]. Χζηυζμ, ζε 

ηάπμζεξ ενβαζίεξ δ ημνοθή αοηή απμδίδεηαζ ζε νμθδιέκα είδδ θμνιοθίμο (formyl groups, 

CHO) ζηδκ επζθάκεζα ημο Ru [46,50–55]. Όζμκ αθμνά ηδκ πενζμπή ηοιαηανζειχκ 

ιζηνυηενςκ απυ ηα 1700 cm
-1
, ιπμνμφκ κα δζαηνζεμφκ δφμ ημνοθέξ ζηα 1651 ηαζ 1600 

cm
-1

 πμο μθείθμκηαζ ζε δζηηακεναηζηά είδδ νμθδιέκα ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2 [12,20]. 

Αξ ζδιεζςεεί υηζ δ ημνοθή ζηα 1651 cm
-1 
πζεακυ κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ νμθδιέκμ 

αηιυ [56,57].  

Η πνμμδεοηζηή αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 300 
o
C (θάζια g) έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ 

πνμμδεοηζηή ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ ηςκ ημνοθχκ ζηα 1651 ηαζ 1600 cm
-1 
ηαζ ηδ ιεηαηυπζζδ 

ημοξ ζε παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ. Πανάθθδθα, δ ζηαδζαηή αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ζημοξ 300 
o
C μδδβεί ζηδκ αφλδζδ ηδξ έκηαζδξ ηαζ ηδ ιεηαηυπζζδ ηδξ ημνοθήξ απυ ηα 

1843 ζηα 1861 cm
-1

 πζεακυκ θυβς αφλδζδξ ημο ζπεηζημφ πθδεοζιμφ ηςκ ακηίζημζπςκ 

νμθδιέκςκ εζδχκ. Η αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ μδδβεί, επίζδξ, ζηδ ζηαδζαηή ακάπηολδ 

δφμ ημνοθχκ ζηα 1541 ηαζ 1442 cm
-1

 μζ μπμίεξ ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ έπμοκ απμδμεεί 

ζε ακεναηζηά ηαζ δζηηακεναηζηά είδδ, ακηίζημζπα [12,56,58,59]. Η πενεηαίνς αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ζημοξ 350 
o
C (΢π. 7.13, θάζια h) μδδβεί ζηδκ ελαθάκζζδ ηδξ ημνοθήξ ζηα 

1861 cm
-1

 ηαζ ζηδκ ειθάκζζδ δφμ κέςκ ημνοθχκ ζηα 2071 ηαζ 2000 cm
-1
, μζ μπμίεξ 

απμδίδμκηαζ ζε πμθοηαναμκοθζηά είδδ νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru, 

[Ru
n+

(CO)x, n= 2 ή 3, x= 2 ή 3] ηαζ ζε βναιιζηά νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru, 

[Rux-CO], ακηίζημζπα [14,15,17]. Ο ζπδιαηζζιυξ ηςκ εζδχκ Ru
n+

(CO)x ιπμνεί κα 

μθείθεηαζ ζηδκ μλείδςζδ ηςκ πμθφ ηαθά δζεζπανιέκςκ ζςιαηζδίςκ Ru απυ μιάδεξ 

οδνμλοθίμο ημο θμνέα [14,20,60]. Δπίζδξ, δ ειθάκζζδ ηδξ ημνοθήξ ηςκ εζδχκ Rux-CO ζε 

παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ απ’ υηζ ειθακίγεηαζ ζοκήεςξ πζεακχξ κα μθείθεηαζ ζηδκ 

πανμοζία νμθδιέκςκ αηυιςκ παναβυιεκμο οδνμβυκμο ή άκεναηα ζηζξ ίδζεξ εέζεζξ 

νυθδζδξ [16,61]. Οζ Dalla Betta et al. [61] ακέθενακ υηζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ 

Ru/Al2O3 απμοζία οδνμβυκμο δ ημνοθή ηάζεςξ ημο CO ειθακίγεηαζ ζηα 2043 cm
-1
, εκχ 

πανμοζία H2 δ ημνοθή αοηή ειθακίγεηαζ ζηα 1996 cm
-1

 ηαζ είκαζ πζμ εονεία.  
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Στήμα 7.13: Φάζκαηα DRIFT γηα ηνπο θαηαιύηεο Ru (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) TiO2, (B) 0.2%Na-TiΟ2, (C) 0.2%Cs-TiΟ2, (D) 0.2%K-TiΟ2 θαη (E) 

0.2%Li-TiΟ2 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (in He) ζηνπο 25 °C γηα 15 min θαη επαθόινπζε ζηαδηαθή ζέξκαλζε κέρξη ηνπο 500 °C. 
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Δπίζδξ, δ ημνοθή ζηα 2000 cm
-1

 ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζημ ζπδιαηζζιυ ηαναμκοθοδνζδίμο 

ημο Ru (Ru carbonyl hydride) [16]. Η έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ εζδχκ Ru
n+

(CO)x ιεζχκεηαζ ιε 

πενεηαίνς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500 
o
C ζε ζπέζδ ιε αοηή πμο απμδίδεηαζ ζε 

είδδ Rux-CO. Η ζοιπενζθμνά αοηή έπεζ πνμδβμοιέκςξ απμδμεεί ζηδ ιεηαηνμπή ηςκ 

εζδχκ Ru
n+

(CO)x ζε Rux-CO πμο πζεακχξ κα ζοιααίκεζ θυβς ηδξ ζοζζςιάηςζδξ ηςκ 

εέζεςκ Ru
n+

 ζε Rux οπυ ακαβςβζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ [20,60]. Μζα κέα αζεεκήξ 

ημνοθή ειθακίγεηαζ επίζδξ ζηα 3015 cm
-1

 ζημ θάζια ηςκ 450 
o
C (΢π. 7.13, θάζια j), δ 

μπμία μθείθεηαζ ζηδκ πανμοζία ιεεακίμο ζηδκ αένζα θάζδ ηαζ θαίκεηαζ ηαεανά ζημ 

΢πήια 7.14C [17,20]. Η αφλδζδ ηδξ ζπεηζηήξ έκηαζδξ ηδξ ημνοθήξ ζηα 3015 cm
-1

 ιε 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500
 o

C ζοκμδεφεηαζ απυ ηδ ιείςζδ ηδξ έκηαζδξ ηςκ 

ημνοθχκ πμο μθείθμκηαζ ζε είδδ CHx ζφιθςκα ιε ημ ΢πήια 7.14D θακενχκμκηαξ υηζ ζε 

εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 450 
o
C είκαζ πζεακυ κα πναβιαημπμζείηαζ δ οδνμβυκςζδ 

ηςκ εζδχκ CHx ζε CH4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 7.14: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 3100-2800 cm
-1

 γηα ηνπο θαηαιύηεο Ru (0.5 wt.%) 

ππνζηεξηγκέλνπο ζε TiO2 θαη 0.2%X-TiΟ2 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% 

H2O (ζε He) ζηνπο (Α) 100 °C, (B) 350 
o
C,(C) 450 

o
C θαη (D) 500 

o
C γηα 15 min. 

 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ ελαθάκζζδ ηδξ ημνοθήξ ζηα 1861 cm
-1

 πάκς απυ ημοξ 350 
o
C 

(΢π. 7.13, θάζια h) δ μπμία ζοκμδεφεηαζ απυ ηδκ ειθάκζζδ ηςκ κέςκ ημνοθχκ πμο 

απμδίδμκηαζ ζε είδδ Ru
n+

(CO)x ηαζ Rux-CO, πζεακυ κα μθείθεηαζ ζε ιεηαζπδιαηζζιυ ημο 

ακηίζημζπμο εκδζάιεζμο είδμοξ ζε ηαναμκοθζηά είδδ. Δάκ δ οπυεεζδ αοηή είκαζ ζςζηή 

ηυηε δ ημνοθή ζηδκ πενζμπή ηςκ 1843-1861 cm
-1

 είκαζ πζμ πζεακυ κα ζπεηίγεηαζ ιε 

νμθδιέκα είδδ θμνιοθίμο απ' υ,ηζ ιε βεθονςηά νμθδιέκα είδδ CO ζηδκ επζθάκεζα ημο 

Ru. Σα είδδ θμνιοθίμο υπςξ εα ακαθενεεί ηαζ ζηδ ζοκέπεζα απμηεθμφκ εκδζάιεζμ είδμξ 

βζα ηδ ιεηαηνμπή ηςκ εζδχκ CHx ζε ηαναμκοθζηά είδδ [62,63].  
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Πανυιμζα πεζνάιαηα πναβιαημπμζήεδηακ ηαζ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru πμο οπμζηδνίγμκηαζ 

ζε εκζζποιέκμοξ θμνείξ TiO2 ιε αθηάθζα ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 

7.13B-E. ΢φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα, δ θφζδ ηςκ νμθδιέκςκ επζθακεζαηχκ εζδχκ πμο 

ζπδιαηίγμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/0.2%Υ-TiO2 θαίκεηαζ κα είκαζ ίδζα ιε 

αοηή πμο ζογδηήεδηε πνμδβμοιέκςξ βζα ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια Ru/TiΟ2. Παν' υθα 

αοηά, παναηδνήεδηακ ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ ςξ πνμξ ηδ δζαηφιακζδ ηςκ ζπεηζηχκ 

εκηάζεςκ ηςκ ακηίζημζπςκ ημνοθχκ ιε ηδ εενιμηναζία. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, μ ζπεηζηυξ 

πθδεοζιυξ ηςκ πμθοηαναμκοθζηχκ εζδχκ πμο είκαζ νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ 

εέζεζξ Ru (2064-2068 cm
-1
) είκαζ παιδθυηενμξ ζε ζπέζδ ιε ημκ πθδεοζιυ ηςκ εζδχκ πμο 

απμδίδμκηαζ ζε βναιιζηά νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru (1966-1997 cm
-1
) υηακ ημ 

Ru δζαζπείνεηαζ ζημοξ εκζζποιέκμοξ θμνείξ TiO2 ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ 

ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ εκζζποηήξ ηαζ θαίκεηαζ κα ζοιθςκεί ιε ηδ ζεζνά ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ημο ΢πήιαημξ 7.6Β, ιε ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ Ru/0.2%Li-

TiO2 κα πανμοζζάγεζ ιυκμ είδδ Rux-CO. Η ζοιπενζθμνά αοηή οπμδεζηκφεζ ανπζηά υηζ οπυ 

ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ πναβιαημπμζείηαζ ακαβςβή ημο ηαηαθφηδ, δ μπμία δζεοημθφκεηαζ 

πανμοζία αθηαθίςκ, αθθά ηαζ υηζ μζ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ μζ ακδβιέκεξ εέζεζξ ημο Ru. Αοηυ ζοιθςκεί ιε ηα απμηεθέζιαηα 

ηςκ Elmasides et al [15], μζ μπμίμζ ακέθενακ υηζ δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ 

εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ηδξ λδνήξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ελανηάηαζ απυ 

ηδκ ζηακυηδηα ημο θμνέα κα ζηαεενμπμζεί ηα ζςιαηίδζα ημο Ru ζηδ ιεηαθθζηή θάζδ οπυ 

ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Δπζπθέμκ, δ ημνοθή ζηα 1966-1997 cm
-1 
βζα ημοξ εκζζποιέκμοξ ιε 

αθηάθζα ηαηαθφηεξ είκαζ πζεακυ κα πενζέπεζ ζοκεζζθμνά απυ είδδ CO νμθδιέκα ζηδ 

δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα ηαζ αοηυξ κα είκαζ έκαξ απυ ημοξ θυβμοξ πμο δ ημνοθή 

ειθακίγεηαζ ζε παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια 

(~2000 cm
-1

).  

΢ηα Κεθάθαζα 5 ηαζ 6 ανέεδηε υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζε 

οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Ni ηαζ Rh πνμπςνά ιέζς ηδξ δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο 

πνμπακίμο ζηδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ C3Hx. ΢ηδ 

ζοκέπεζα, ηα είδδ C3Hx δζαζπχκηαζ πενεηαίνς ζε είδδ CHx ηαζ πζεακχξ ζε μλείδζα ημο 

άκεναηα ιέζς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ημοξ ιε ημκ νμθδιέκμ αηιυ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

θμνέα, μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ ακεναηζηχκ εζδχκ. ΢ε ορδθέξ εενιμηναζίεξ (T>350 
o
C) έκα ιένμξ ηςκ εζδχκ CHx οδνμβμκχκεηαζ πανάβμκηαξ ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ, εκχ 

ηα οπυθμζπα αθθδθεπζδνμφκ ιε ημ νμθδιέκμ αηιυ πανάβμκηαξ θμνιζηά είδδ ηαζ, ηεθζηά, 

είδδ CO νμθδιέκα ζηδ ιεηαθθζηή επζθάκεζα. Σα θμνιζηά είδδ ιπμνμφκ επίζδξ κα 

αθθδθεπζδνάζμοκ ιε μιάδεξ οδνμλοθίμο πανάβμκηαξ Η2 ηαζ ακεναηζηά είδδ, ηα μπμία ζηδ 

ζοκέπεζα δζαζπχκηαζ ζε CO2. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ Κεθαθαίςκ 5 ηαζ 6 έδεζλακ υηζ υζμ 

ορδθυηενδ ήηακ δ δναζηζηυηδηα ηςκ εζδχκ CHx πνμξ παναβςβή CH4 ή/ηαζ θμνιζηχκ 

εζδχκ, ηυζμ ιεβαθφηενδ ήηακ ηαζ δ εκενβυηδηα ηςκ οπμζηδνζβιέκςκ ηαηαθοηχκ Ni ηαζ 

Rh βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 7.13 ηαζ 7.14, ηάηζ ακηίζημζπμ θαίκεηαζ κα 

ζζπφεζ εκ ιένεζ ηαζ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru οπμζηδνζβιέκμοξ ζε TiO2 ηαζ ζε εκζζποιέκμοξ 

ιε αθηάθζα TiO2 πςνίξ ςζηυζμ κα ειθακίγμκηαζ θμνιζηά είδδ οπμδεζηκφμκηαξ υηζ 

αημθμοεείηαζ έκαξ δζαθμνεηζηυξ ιδπακζζιυξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ημο νμθδιέκμο CO. 
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Μπμνεί κα πνμηαεεί υηζ ημ πνμπάκζμ νμθάηαζ δζαζπαζηζηά ζηδκ επζθάκεζα ημο Ru 

μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ C3Hx. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά μ θμνέαξ πανέπεζ ηζξ 

εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο αηιμφ ζε μιάδεξ οδνμλοθίμο (OHad) ηαζ ηεθζηά 

ζε Oad ηαζ Had [45,62,67]. Δπζπθέμκ, μζ «ακαβχβζιμζ» θμνείξ υπςξ είκαζ ημ TiO2 ιπμνεί κα 

μδδβήζμοκ ζημ ζπδιαηζζιυ αηεθεζχκ μλοβυκμο (ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ in situ ακαβςβήξ 

ημο ηαηαθφηδ), μζ μπμίεξ είκαζ πζεακυ κα εκζζπφζμοκ ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο αηιμφ ηαζ εκ 

ζοκεπεία ηδ παναβςβή Η2 [45,66,68,69]. ΢ηδ ζοκέπεζα, ηα είδδ C3Hx δζαζπχκηαζ 

πενεηαίνς ζε είδδ CHx ηαζ πζεακχξ ζε μλείδζα ημο άκεναηα ηαζ οδνμβυκμ ιέζς ηδξ 

αθθδθεπίδναζδξ ημοξ ιε ημκ νμθδιέκμ αηιυ ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα, μδδβχκηαξ ζημ 

ζπδιαηζζιυ δζηηακεναηζηχκ εζδχκ. Σα είδδ ιεεοθίμο (CH3,ad) ηαζ ιεεοθεκίμο (CH2,ad) 

ιπμνμφκ κα αθοδνμβμκςεμφκ ζε νμθδιέκα είδδ ιεεοθζδφκδξ (CHad) ηα μπμία 

μλεζδχκμκηαζ πεναζηένς απυ είδδ Oad ημο θμνέα ζε είδδ θμνιοθίμο (CHOad) [62,63]. Σα 

είδδ CHOad ζηδ ζοκέπεζα οδνμβμκχκμκηαζ ζπδιαηίγμκηαξ νμθδιέκα είδδ CO ζηδκ 

ιεηαθθζηή επζθάκεζα [45,62,63]. Ρμθδιέκα είδδ CO ιπμνεί επίζδξ κα ζπδιαηζζημφκ ιεηά 

απυ αθθδθεπίδναζδ ημο πθεβιαηζημφ μλοβυκμο ημο θμνέα ιε ημκ C, μ μπμίμξ πνμένπεηαζ 

απυ ηδκ αθοδνμβυκςζδ ηςκ εζδχκ CHx [45,66,69]. ΢ε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιένμξ 

ηςκ εζδχκ CHx οδνμβμκχκεηαζ πανάβμκηαξ ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ [45,65,66]. Αλίγεζ κα 

ζδιεζςεεί πςξ δ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα έπεζ ακαθενεεί ζε πνμδβμφιεκεξ ενβαζίεξ 

υηζ ιπμνεί κα πενζέπεζ ηζξ εκενβέξ εέζεζξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ηαζ ηδ δζάζπαζδ ηςκ εζδχκ 

θμνιοθίμο [70–72].  

Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα παναηδνήεδηακ ιεηααάθθμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο Li απυ 0 

ζε 0.4 wt.% (΢π.7.15). Πζμ ζοβηεηνζιέκα ανέεδηε υηζ ηαεχξ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα 

ημο Li παναηδνείηαζ ιζα ζηαδζαηή ιείςζδ ημο πθδεοζιμφ ηςκ πμθοηαναμκοθζηχκ εζδχκ 

πμο είκαζ νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru ηαζ αφλδζδ ημο πθδεοζιμφ ηςκ 

εζδχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε βναιιζηά νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ μζ εκενβέξ εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε 

αηιυ είκαζ μζ ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru, μζ μπμίεξ αολάκμκηαζ αολάκμκηαξ ηδξ πενζεηηζηυηδηα 

ζε Li. Δπζπθέμκ, δ ημνοθή πμο απμδίδεηαζ ζε ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ ειθακίγεηαζ ζε 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ηαεχξ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ημο Li απυ 0 ζε 0.2 wt.%, 

εκχ βζα πενζεηηζηυηδηα Li ίζδ ιε 0.4 wt.% δ ημνοθή ειθακίγεηαζ ζε ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ. Αοηυ θαίκεηαζ ηαεανά ζημ ΢πήια 7.16 ζημ μπμίμ παναηδνείηαζ υηζ δ 

ημνοθή πμο απμδίδεηαζ ζε ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ (ημνοθή ζηα ~3015 cm
-1

) 

ειθακίγεηαζ ζημοξ 450 
o
C βζα ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια, ζημοξ 400 

o
C βζα ηα εκζζποιέκα 

δείβιαηα ιε 0.1 ηαζ 0.4 wt. %Li ηαζ ζημοξ 350 
o
C βζα ημ εκζζποιέκμ δείβια ιε 0.2 wt. 

%Li, ζε ζοιθςκία ιε ημ ΢πήια 7.10. Δπίζδξ, παναηδνείηαζ ιζα ιεηαηυπζζδ ηδξ ημνοθήξ 

πμο απμδίδεηαζ ζηα είδδ Rux-CO πνμξ παιδθυηενμοξ ηοιαηανζειμφξ ηαεχξ αολάκεηαζ δ 

πενζεηηζηυηδηα ημο Li απυ 0 ζε 0.2 wt.% εκχ ημ ακηίεεημ ζοιααίκεζ βζα ημκ ηαηαθφηδ Ru 

πμο πενζέπεζ 0.4 wt.% Li. Γζα πανάδεζβια ζε εενιμηναζία ίζδ ιε 350 
o
C δ ημνοθή πμο 

απμδίδεηαζ ζηα είδδ Rux-CO ειθακίγεηαζ ζηα 2000 cm
-1

 βζα ημ ιδ εκζζποιέκμ δείβια ηαζ 

ζηα 1966 cm
-1

 βζα ημ εκζζποιέκμ δείβια ιε 0.2 wt.% Li, εκχ βζα ημ εκζζποιέκμ δείβια ιε 

0.4 wt.% Li δ ακηίζημζπδ ημνοθή ειθακίγεηαζ ζηα 1974 cm
-1

.
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Στήμα 7.15: Φάζκαηα DRIFT γηα ηνπο θαηαιύηεο Ru (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) TiO2, (B) 0.1%Li-TiΟ2, (C) 0.2%Li-TiΟ2 θαη (D) 0.4%Li-TiΟ2 κεηά 

από αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (in He) ζηνπο 100 °C γηα 15 min θαη επαθόινπζε ζηαδηαθή ζέξκαλζε κέρξη ηνπο 500 °C. 
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Στήμα 7.16: Φάζκαηα DRIFT ζηελ πεξηνρή 3100-2800 cm
-1

 γηα ηνπο θαηαιύηεο Ru (0.5 wt.%) ππνζηεξηγκέλνπο ζε (A) TiO2, (B)0.1%Li-TiO2, (C)0.2%Li-TiO2 

θαη (D) 0.4%Li-TiO2 κεηά από ηελ αιιειεπίδξαζε ηνπο κε 0.5% C3H8 + 5% H2O (ζε He) ζηνπο 25 °C, 350 
o
C,400 

o
C θαη 450 

o
C γηα 15 min. 
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Η ζοιπενζθμνά αοηή δείπκεζ υηζ μ δεζιυξ C-O ελαζεεκεί ηαζ μ δεζιυξ Ru-CO 

ζζπονμπμζείηαζ, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ημ CO ζπάεζ πζμ εφημθα ηαεχξ αολάκεηαζ δ 

πενζεηηζηυηδηα ημο Li απυ 0 ζε 0.2 wt.% εκχ ζοιααίκεζ ημ ακηίεεημ βζα ημ δείβια πμο 

πενζέπεζ 0.4 wt.%Li. Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα αοηά, εηηυξ απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ηςκ 

εζδχκ CHx, δ δζάζπαζδ ημο εκδζάιεζα παναβυιεκμο CO είκαζ πζεακυ κα ζοκεζζθένεζ ζημ 

ζπδιαηζζιυ ημο ιεεακίμο ζηδκ αένζα θάζδ ιέζς ηδξ οδνμβυκςζδξ ημο CO2. Η ακηίδναζδ 

οδνμβυκςζδξ ημο CO2 έπεζ ανεεεί ζε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ κα εκζζπφεηαζ ιε ηδκ 

πανμοζία αθηαθίςκ ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα ηαζ κα πνμπςνά ιέζς ημο ζπδιαηζζιμφ 

ηαναμκοθζηχκ εζδχκ ηα μπμία δζαζπχκηαζ ηαζ ακηζδνμφκ ιε ημ νμθδιέκμ οδνμβυκμ 

πανάβμκηαξ είδδ CHx ηαζ ηεθζηά ιεεάκζμ ζηδκ αένζα θάζδ [20,73]. Αοηυ ζοιθςκεί ηαζ ιε 

ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 7.11 ζημ μπμίμ θαίκεηαζ κα εοκμείηαζ δ ηαηακάθςζδ ημο 

CO2 ηαζ ημο H2 πνμξ παναβςβή ιεεακίμο ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ αολάκμκηαξ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ημο Li απυ 0.0 ζε 0.2 wt.%, εκχ δ πεναζηένς αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ 

ζε 0.4 wt.%Li έπεζ ακηίεεηα απμηεθέζιαηα. 

7.8 ΢πκπεξάζκαηα  

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ πνμζεήηδξ ιζηνήξ 

πμζυηδηαξ (0.1-0.4 wt.%) αθηαθίςκ (Li, Na, K, Cs) ζημ TiO2 ζηδ ζοιπενζθμνά 

ηαηαθοηχκ Ru βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ:  

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ανέεδηε υηζ είκαζ 

ορδθυηενδ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru (0.5 wt.%) πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε 

εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα (Li, Na, K, Cs) θμνείξ TiO2 ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ 

εκζζποιέκμ δείβια Ru/TiO2 ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ.  

» Σμ TOF αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά TiO2 (none) < Na < Cs < K < Li, ιε 

ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 κα είκαζ ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ 

απυ ημκ ιδ εκζζποιέκμ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/TiO2. 

» Η εκενβυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ 0.5%Ru/x%Li-TiO2 (υπμο x=0-0.4 wt.%) 

πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα πενζεηηζηυηδηα Li ίζδ ιε 0.2 wt.%. 

» Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ αημθμοεεί ηδ ζεζνά ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

εκενβυηδηαξ οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ημ ιεεάκζμ απμηεθεί ααζζηυ εκδζάιεζμ είδμξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» ΢ηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ 0.5%Ru/x%Li-TiO2 δ πενζεηηζηυηδηα ζε rutile 

ημο TiO2 επδνεάγεζ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-

TiO2 πμο ειθακίγεζ ηδ ιεβαθφηενδ πενζεηηζηυηδηα ζε rutile κα είκαζ ηαζ μ πζμ 

εκενβυξ. 

» Η αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο παναηδνείηαζ ιε ηδκ πνμζεήηδ 

αθηαθίςκ ζημ TiO2 ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αολδιέκδ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RuOx 
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πμο ανίζημκηαζ ζε ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα, δ μπμία ανέεδηε κα είκαζ 

εκημκυηενδ βζα ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2. 

» Tα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ FTIR ζηα μπμία πναβιαημπμζήεδηε 

αθθδθεπίδναζδ ημο πνμ-μλεζδςιέκμο ηαηαθφηδ ιε 1%CO/He έδεζλακ υηζ δ 

ακαβςβή ημο Ru πναβιαημπμζείηαζ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li απυ 0.0 ζε 0.4 wt.%, εκχ πανάθθδθα θαίκεηαζ υηζ 

δδιζμονβμφκηαζ κέεξ εέζεζξ νυθδζδξ ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα . 

» Σα in-situ DRIFTS πεζνάιαηα πμο πναβιαημπμζήεδηακ οπυ ζοκεήηεξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ έδεζλακ υηζ δ πνμζεήηδ αθηαθίςκ μδδβεί ζε 

ιείςζδ ημο ζπεηζημφ πθδεοζιμφ ηςκ πμθοηαναμκοθζηχκ εζδχκ πμο είκαζ 

νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru ηαζ αφλδζδ ημο πθδεοζιμφ ηςκ 

εζδχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε βναιιζηά νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ πναβιαημπμζείηαζ ακάβςβδ ημο 

ηαηαθφηδ δ μπμία δζεοημθφκεηαζ πανμοζία αθηαθίςκ αθθά ηαζ υηζ μζ εκενβέξ 

εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ μζ ακδβιέκεξ 

εέζεζξ Ru. 

» Με αάζδ ηα πεζνάιαηα in-situ DRIFTS ανέεδηε υηζ δ ακηίδναζδ πνμπςνά ιέζς 

ηδξ δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο C3H8 ζημ Ru
0
 πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ 

C3Hx. Σα είδδ C3Hx δζαζπχκηαζ πενεηαίνς ζε είδδ CHx ηαζ πζεακχξ ζε μλείδζα 

ημο άκεναηα ηαζ οδνμβυκμ ιέζς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ημοξ ιε ημκ νμθδιέκμ αηιυ 

ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα, μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ δζηηακεναηζηχκ εζδχκ. Σα 

είδδ CHx ακηζδνμφκ ιε ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα ζπδιαηίγμκηαξ είδδ 

CHO ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα ηαζ ηεθζηά νμθδιέκα είδδ CO ζηδκ 

ιεηαθθζηή επζθάκεζα. ΢ε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιένμξ ηςκ εζδχκ CHx 

οδνμβμκχκεηαζ πανάβμκηαξ CH4 ζηδκ αένζα θάζδ. 
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                                                                         ΚΔΦΑΛΑΙΟ 8   

Δπίδξαζε ησλ ιεηηνπξγηθώλ παξακέηξσλ ζηελ θαηαιπηηθή 

ζπκπεξηθνξά θαη ζηαζεξόηεηα ηνπ θαηαιύηε Rh/TiO2 γηα ηελ 

αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ θαη κείγκαηνο 

πξνπαλίνπ/βνπηαλίνπ κε αηκό 

8.1 Δηζαγσγή 

΢ε αοηυ ημ ηεθάθαζμ δζενεοκάηαζ δ επίδναζδ ηςκ θεζημονβζηχκ παναιέηνςκ, υπςξ (α) δ 

εενιμηναζία ακηίδναζδξ (400-800 
μ
C), (α) μ ιμνζαηυξ θυβμξ H2O/C (2-7) ηαζ (β) δ 

ηαπφηδηα πχνμο (16800-78200 h
-1

) ζηδ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2, μ 

μπμίμξ ήηακ έκαξ απυ ημοξ ηαηαθφηεξ πμο πανμοζίαζακ αέθηζζηδ εκενβυηδηα. Δπεζδή ημ 

πνμπάκζμ απμηεθεί ημ ααζζηυ ζοζηαηζηυ ημο ιείβιαημξ LPG, δ πανμφζα ιεθέηδ 

πναβιαημπμζήεδηε ανπζηά βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. ΢ηδ 

ζοκέπεζα ελεηάζηδηε δ πνμζεήηδ αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ζε ακαθμβίεξ 

πανυιμζεξ ιε αοηέξ πμο ζοκακηχκηαζ ζε πναβιαηζηυ ιείβια LPG. Δπίζδξ 

πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα βζα ημκ έθεβπμ ηδξ δοκαιζηήξ απυηνζζδξ ημο ηαηαθφηδ ζε 

απυημιεξ αθθαβέξ ηςκ θεζημονβζηχκ ζοκεδηχκ.  

8.2 Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ H2O/C ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά  

Η επίδναζδ ημο θυβμο Η2Ο/C ζηδ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ιεθεηήεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηαπφηδηα 

πχνμο ίζδ ιε 55900 h
-1
. Ο θυβμξ Η2Ο/C ηοιαίκμκηακ ιεηαλφ 2 ηαζ 7 ιεηααάθθμκηαξ ηζξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ C3H8 ηαζ H2O ζηδ ηνμθμδμζία ζηα εφνδ 2.1-6.1% ηαζ 37-44 %, 

ακηίζημζπα. Σα απμηεθέζιαηα θαίκμκηαζ ζημ ΢πήια 8.1, υπμο πανμοζζάγεηαζ δ ιεηαηνμπή 

ημο πνμπακίμο (XC3H8) ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ. Παναηδνείηαζ υηζ 

αφλδζδ ημο θυβμο Η2Ο/C απυ 2 έςξ 7 μδδβεί ζε πνμμδεοηζηή ιεηαηυπζζδ ηδξ ηαιπφθδξ 

ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ (~ ηαηά 70 
o
C). Οζ ηαιπφθεξ 

ιεηαηνμπήξ βζα θυβμοξ Η2Ο/C= 3.25 ηαζ 5 είκαζ υιμζεξ, βεβμκυξ πμο υπςξ εα ζογδηδεεί 

παναηάης μθείθεηαζ ζε δφμ ακηίεεηεξ ηάζεζξ (π.π. ηαηαζημθή ηαζ εκίζποζδ δφμ 

πανάθθδθςκ ακηζδνάζεςκ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο κενμφ ζηδ ηνμθμδμζία). 
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Στήμα 8.1: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ Η2Ο/C ζηε κεηαηξνπή ηνπ C3H8 ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνλ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: GHSV: 55900 h
-1

; κέγεζνο ζσκαηηδίσλ: 

0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 2.1- 6.1% C3Η8, 0.15- 0.20% Ar, 37- 44% H2O (ζε He). 

 

Η ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ υπςξ θαιαάκεηαζ ιεηά ηδκ αθθδθεπίδναζδ ημο ιείβιαημξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά απυ ημ ιμνζαηυ θυβμ 

Η2Ο/C ζηδκ ηνμθμδμζία. Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 8.2, υπμο θαίκεηαζ 

υηζ ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ηα ηφνζα πνμσυκηα πμο ακζπκεφμκηαζ είκαζ H2, CH4, CO ηαζ 

CO2. ΢ηδκ πενίπηςζδ Η2Ο/C= 2 (΢π. 8.2Α) δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ Η2 (SH2) ιεζχκεηαζ 

απυ 96 ζε 79% ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ 415 ζε 550 
o
C, ηαζ εκ ζοκεπεία 

αολάκεηαζ λακά ζε 95% ιε πενεηαίνς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 700 
o
C. Η ιείςζδ 

ηδξ SH2 ηάης απυ ημοξ 550 
o
C ζοκμδεφεηαζ απυ ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CO2 

(SCO2) απυ 57 ζε 35% ηαζ αημθμοεείηαζ απυ παναβςβή CH4, θακενχκμκηαξ υηζ θαιαάκεζ 

πχνα δ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 ιεηαλφ 415 ηαζ 550 
o
C. Η οδνμβυκςζδ ημο CO 

πζεακυκ κα ζοιαάθθεζ ζηδ παναβςβή CH4 υπςξ θαίκεηαζ απυ ηδκ ιζηνή ιείςζδ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CO (SCO) ζημ ίδζμ εενιμηναζζαηυ εφνμξ. ΢ε ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ δ SCO2 αολάκεηαζ εθαθνχξ θηάκμκηαξ ζε 30% ζημοξ 700 
o
C. Αξ ζδιεζςεεί 

υηζ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 ζημοξ 415 
o
C είκαζ ιεβαθφηενδ (57%) απυ αοηήκ ςξ 

πνμξ CO (36%) πζεακυκ θυβς ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο παναβυιεκμο CO ζε CO2 ιέζς ηδξ 

ακηίδναζδξ WGS. Χζηυζμ, δ SCO ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά απυ 35 ζε 63% ιε αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ απυ 550 ζε 700 
o
C, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ ακηίδναζδ WGS ακηζζηνέθεηαζ 

πάκς απυ ημοξ 550 
o
C ζε ζοιθςκία ιε ηδ εενιμδοκαιζηή ηδξ ακηίδναζδξ [1]. Η 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ είκαζ βεκζηά παιδθυηενδ απυ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ 

CO ή CO2 ζε υθμ ημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ πμο ελεηάζηδηε, πενκχκηαξ απυ ηδ ιέβζζηδ 

ηζιή ημο 26% ζημοξ 550 
o
C. Η ιείςζδ ηδξ SCH4 ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ηδκ ακηίζημζπδ αφλδζδ ηςκ SCO ηαζ SH2 μθείθεηαζ ζηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ, δ μπμία εοκμείηαζ εενιμδοκαιζηά ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ.  
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Στήμα 8.2: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ Η2Ο/C ζηηο εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο γηα 

θαηαιύηε  0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 8.2. 
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Η αφλδζδ ημο θυβμο Η2Ο/C ζηδκ ηνμθμδμζία μδδβεί ζηζξ αηυθμοεεξ δζαθμνέξ ζηδκ 

ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ: (α) Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ οδνμβυκμ ζε δεδμιέκδ 

εενιμηναζία αολάκεηαζ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο αηιμφ, εκχ δ ιείςζδ ηδξ ζε 

παιδθέξ εενιμηναζίεξ είκαζ ιζηνυηενδ ηαεχξ αολάκεηαζ μ θυβμξ Η2Ο/C, βεβμκυξ πμο 

ζοκμδεφεηαζ απυ ιζηνυηενεξ εηθεηηζηυηδηεξ ιεεακίμο. Αοηυ θακενχκεζ υηζ μζ ακηζδνάζεζξ 

ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO/CO2 ηαηαζηέθθμκηαζ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο H2O ζημ 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ; (α) Η SCO ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά αημθμοεμφιεκδ απυ αφλδζδ ηδξ 

SCO2 βεβμκυξ πμο είκαζ πζμ πνμθακέξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ. Αοηυ ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζε εκίζποζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ WGS ηαζ ακαιυνθςζδξ ηςκ CH4 ηαζ C3H8 ιε 

αηιυ, μζ μπμίεξ είκαζ βκςζηυ υηζ εοκμμφκηαζ εενιμδοκαιζηά ζε ακηζδνχκηα ιείβιαηα 

πθμφζζα ζε H2O [1–3]. Όζμκ αθμνά ζηζξ υιμζεξ ηαιπφθεξ ιεηαηνμπήξ πμο εθήθεδζακ βζα 

θυβμοξ H2O/C ίζμοξ ιε 3.25 ηαζ 5.0, ζφβηνζζδ ηςκ ΢πδιάηςκ 8.2Β ηαζ C δείπκεζ υηζ δ 

ηαηαζημθή ηςκ ακηζδνάζεςκ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO/CO2 ακηζζηαειίγεηαζ απυ ηδκ 

εκίζποζδ ηδξ ακηίζηνμθδξ ακηίδναζδξ WGS (RWGS) πμο θαιαάκεζ πχνα ιε αφλδζδ ημο 

θυβμο H2O/C απυ 3.25 ζε 5.0, μδδβχκηαξ ζε πανυιμζεξ ιεηαηνμπέξ πνμπακίμο ζε υθμ ημ 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ πμο ελεηάζηδηε.  

Η επίδναζδ ημο θυβμο H2O/C ζηδκ εκενβυηδηα ημο ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ιεθεηήεδηε επίζδξ 

πανμοζία αμοηακίμο ζηδκ ηνμθμδμζία πνδζζιμπμζχκηαξ θυβμ πνμπακίμο: αμοηακίμο ίζμ 

ιε 95:5. Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 8.3 υπμο μζ ιεηαηνμπέξ ημο 

πνμπακίμο (΢π. 8.3Α) ηαζ ημο αμοηακίμο (΢π. 8.3Β) έπμοκ ζπεδζαζηεί ζοκανηήζεζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ακηίδναζδξ. Όπςξ θαίκεηαζ, ηυζμ δ ιεηαηνμπή ημο C3H8 υζμ ηαζ ημο C4H10 

ιεηαημπίγμκηαζ πνμμδεοηζηά πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ, ηαηά ~ 110 ηαζ 130 
o
C, 

ακηίζημζπα, ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C απυ 2 ζε 7.  

΢οβηνίκμκηαξ ηα ΢πήιαηα 8.1 ηαζ 8.3 παναηδνείηαζ υηζ δ αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

εκενβυηδηαξ ιε αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο αηιμφ είκαζ ιεβαθφηενδ πανμοζία 

αμοηακίμο. Χζηυζμ, αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ζε δεδμιέκδ 

εενιμηναζία είκαζ ζδιακηζηά παιδθυηενδ υηακ δ ηνμθμδμζία πενζέπεζ αμοηάκζμ, 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ πνμζεήηδ ημο πανειπμδίγεζ ηδκ ακαιυνθςζδ ημο πνμπακίμο. Αοηυ 

πζεακυ κα μθείθεηαζ ζε ακηαβςκζζηζηή νυθδζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ ζηα ίδζα ηαηαθοηζηά 

εκενβά ηέκηνα ζε ζοιθςκία ιε ημοξ Al-Zuhair et al. [4], μζ μπμίμζ δδιμζίεοζακ υηζ ημ 

αμοηάκζμ ακηαβςκίγεηαζ ημ πνμπάκζμ υηακ ζοκοπάνπμοκ ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ, 

ιπθμηάνμκηαξ ζοβηεηνζιέκα εκενβά ηέκηνα. 
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Στήμα 8.3: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ Η2Ο/C ζηε κεηαηξνπή (Α) ηνπ C3H8 θαη (Β) ηνπ C4H10 ζπλαξηήζεη 

ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηνλ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: GHSV: 55900 h
-1

; 

κέγεζνο ζσκαηηδίσλ: 0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 2.0-5.7% C3Η8, 0.1-0.3%C4H10, 

0.15-0.20% Ar, 36.8-44.1% H2O (ζε He). 

 

Σα απμηεθέζιαηα απυ ηδκ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ιε ηδ εενιμηναζία πανμοζζάγμκηαζ 

ζημ ΢πήια 8.4, ζημ μπμίμ θαίκεηαζ υηζ ηα πνμσυκηα πμο ακζπκεφηδηακ ηαζ μζ ηάζεζξ πμο 

παναηδνήεδηακ αολάκμκηαξ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο αηιμφ είκαζ υιμζα ιε αοηά πμο 

ζογδηήεδηακ παναπάκς απμοζία αμοηακίμο. ΢οβηνίκμκηαξ ηα ΢πήιαηα 8.2 ηαζ 8.4 

παναηδνμφκηαζ μζ ελήξ δζαθμνέξ: (α) Η SCO2 ζε εενιμηναζίεξ ιζηνυηενεξ απυ 550 
o
C είκαζ 

βεκζηά ορδθυηενδ πανμοζία αμοηακίμο, εκχ ημ ακηίεεημ παναηδνείηαζ βζα ηδκ SCO, 

θακενχκμκηαξ υηζ δ ακηίδναζδ WGS εοκμείηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ιείβια C3H8/C4H10 ζηδκ 

ηνμθμδμζία. Η εκίζποζδ ηδξ παναβςβήξ CO2 ιπμνεί επίζδξ κα μθείθεηαζ ζηδκ 

ηαοηυπνμκδ δζελαβςβή ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο αμοηακίμο ιε αηιυ (Δλ. 8.1) ιε 

ηδ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ (Δλ. 8.2), μζ μπμίεξ εοκμμφκηαζ θυβς 

ηδξ πενίζζεζαξ αηιμφ ζηδκ ηνμθμδμζία. 
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C4H10 + 8Η2O ↔ 4CO2 + 13Η2 ΓH
o
= 487 kJ/mol (Δλ. 8.1) 

C3H8 + 6Η2O ↔ 3CO2 + 10Η2 ΓH
o
= 374 kJ/mol (Δλ. 8.2) 

(α) Η παναβςβή CH4 είκαζ ζδιακηζηά παιδθυηενδ πανμοζία αμοηακίμο θακενχκμκηαξ υηζ 

είηε μζ ακηζδνάζεζξ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO/CO2 ηαηαζηέθθμκηαζ ή θαιαάκεζ πχνα ιία 

πανάθθδθδ ακηίδναζδ δ μπμία μδδβεί ζηδκ ηαηακάθςζδ ιεεακίμο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.4: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ Η2Ο/C ζηηο εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο γηα 

θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 8.3. 
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Αοηυ εκζζπφεηαζ ηαζ απυ ηδκ ορδθυηενδ SH2 οπυ ζοκεήηεξ υπμο εοκμμφκηαζ μζ 

ακηζδνάζεζξ ιεεακμπμίδζδξ (Σ< 500 
o
C) πανέπμκηαξ εκδείλεζξ υηζ δ ηαηακάθςζδ 

οδνμβυκμο είκαζ ιζηνυηενδ. (β) Η επίηεολδ ηδξ ιέβζζηδξ ηζιήξ ηδξ SCH4 ιεηαημπίγεηαζ πνμξ 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ πνδζζιμπμζχκηαξ ιείβια πνμπακίμο/αμοηακίμο, θακενχκμκηαξ 

υηζ δ έκανλδ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ ηαεοζηενεί.  

Οζ δζαθμνέξ πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς θαίκμκηαζ ζημ ζοβηεκηνςηζηυ ΢πήια 8.5, ζημ 

μπμίμ μζ ιεηαηνμπέξ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ 

ακηίδναζδξ ζημοξ 500 ηαζ 600
 o
C έπμοκ ζπεδζαζηεί ζοκανηήζεζ ημο θυβμο H2O/C οπυ 

ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ιε αηιυ ημο C3H8 (΢π. 8.5A ηαζ B) ηαζ ιείβιαημξ C3H8/C4H10 

(΢π. 8.5C ηαζ D).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.5: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ Η2Ο/C (A, B) ζηελ κεηαηξνπή ηνπ C3H8 θαη ηηο εθιεθηηθόηεηεο σο 

πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ππό ζπλζήθεο αλακόξθσζεο ηνπ C3H8 κε αηκό θαη (C, D) ζηε 

κεηαηξνπή ηνπ πξνπαλίνπ, ζηε κεηαηξνπή ηνπ βνπηαλίνπ θαη ηηο εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα 

ηεο αληίδξαζεο ππό ζπλζήθεο αλακόξθσζεο κείγκαηνο C3H8/C4H10 κε αηκό γηα ηνλ θαηαιύηε 

0.5%Rh/TiO2 ζηνπο 500 θαη 600 
o
C. 

Απμοζία αμοηακίμο ζηδ ηνμθμδμζία, δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ 

ςξ πνμξ H2 ηαζ CO2 αολάκμκηαζ ιε αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C απυ 2.0 ζε 7.0 βεβμκυξ πμο 
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αημθμοεείηαζ απυ πανάθθδθδ ιείςζδ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ CO ηαζ CH4. Η έηηαζδ 

ηςκ ιεηααμθχκ ηυζμ ηδξ ιεηαηνμπήξ υζμ ηαζ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ελανηχκηαζ απυ ηδ 

εενιμηναζία. Γζα πανάδεζβια, δ αφλδζδ ηδξ XC3H8 ανέεδηε υηζ είκαζ ιεβαθφηενδ (απυ 47 

ζε 83%) ζημοξ 500 
o
C (΢π. 8.5A), εκχ δ αφλδζδ ηυζμ ηδξ SH2 (απυ 83 ζε 98%) υζμ ηαζ 

ηδξ SCO2 (απυ 34 ζε 72%) ηαεχξ ηαζ δ ιείςζδ ηδξ SCH4 (απυ 22 to 4%) ειθακίγμκηαζ 

ορδθυηενεξ ζημοξ 600 
o
C (΢π. 8.5B). Η έηηαζδ ηδξ ιείςζδξ ηδξ SCO ήηακ πανυιμζα  (απυ 

~ 46 ζε 25%) ηαζ ζηζξ δφμ εενιμηναζίεξ πμο ελεηάζηδηακ. Οζ ίδζεξ ηάζεζξ 

παναηδνήεδηακ υζμκ αθμνά ζηζξ ιεηααμθέξ ηςκ XC3H8, XC4H10, SCO2 ηαζ SCO ιε αφλδζδ 

ημο θυβμο Η2Ο/C ζημ εφνμξ 2-7 πανμοζία αμοηακίμο ζηδ ηνμθμδμζία (΢π. 8.5C ηαζ D). Σμ 

ίδζμ ζζπφεζ βζα ηζξ ιεηααμθέξ ηςκ SCH4 ηαζ SH2 ζημοξ 600 
o
C. Χζηυζμ, δζαθμνεηζηή ηάζδ 

παναηδνήεδηε ζημοξ 500 
o
C βζα ηζξ SCH4 ηαζ SH2, βζα ηζξ μπμίεξ ανέεδηε ιία εθαθνά 

αφλδζδ ηαζ ιείςζδ, ακηίζημζπα, αολάκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο αηιμφ. 

Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα έπμοκ δδιμζζεοηεί ηαζ απυ άθθεξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ μζ μπμίεξ 

ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο Η2Ο/C ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ή ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ [4–

12]. Πζμ ζοβηεηνζιέκα μζ Azizzadeh Fard et al. [9] ιεθέηδζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ αφλδζδξ 

ημο θυβμο Η2Ο/C απυ 1 ζε 3 ζηδκ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ Ni–Ce/MgAl2O4 βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζημοξ 600 
o
C ηαζ ανήηακ υηζ ηυζμ δ 

ΦC3H8 υζμ ηαζ δ απυδμζδ ςξ πνμξ H2 αεθηζχκμκηαζ. Οιμίςξ, μζ Barzegari et al. [10] 

ακέθενακ υηζ δ αφλδζδ ημο θυβμο Η2Ο/C απυ 1 ζε 4 είπε εεηζηή επίδναζδ ζηδ ΦC3H8 ιε 

πνήζδ ηαηαθφηδ 15wt%NiO-MgO-SiO2. Οζ ίδζμζ ζοββναθείξ, επίζδξ, ακέθενακ υηζ μζ 

εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ CO ηαζ CH4 ζημοξ 650 
o
C ιεζχεδηακ ιε αφλδζδ ημο αηιμφ ζηδκ 

ηνμθμδμζία, εκχ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 αολήεδηε. Η ζοιπενζθμνά αοηή 

απμδυεδηε ζηδ ιεηαηυπζζδ ηδξ ζζμννμπίαξ ηδξ ακηίδναζδξ WGS πνμξ ηα δελζά, 

μδδβχκηαξ ζε ιεβαθφηενδ παναβςβή CO2 ηαζ H2, ηαζ ζηδ ιεηαηυπζζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ 

ιεεακμπμίδζδξ πνμξ ηα ανζζηενά (εκζζπφμκηαξ δδθαδή ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

ιεεακίμο ιε αηιυ). Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα ακαθένεδηακ ηαζ απυ ημοξ Laosiripojana et 

al. [11], μζ μπμίμζ δζενεφκδζακ ηδκ επίδναζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο αηιμφ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ ζε ηαηαθφηδ Ni/Gd-CeO2. Οζ ενεοκδηέξ 

ανήηακ υηζ αολάκμκηαξ ημκ ιμνζαηυ θυβμ H2O/LPG απυ 1.0 ζε 10.0 εοκμείηαζ δ 

ακηίδναζδ WGS ηαζ ηαηά ζοκέπεζα, δ παναβςβή H2 ηαζ CO2. Χζηυζμ, δ παναβςβή CO, 

CH4, C2H4 ηαζ C2H6 ανέεδηε υηζ πενζμνίγεηαζ θυβς ακαιυνθςζδξ ηςκ εκχζεςκ αοηχκ 

οπυ ζοκεήηεξ πενίζζεζαξ οδναηιμφ. Δπζπθέμκ, μζ Al-Zuhair et al. [4] δδιμζίεοζακ υηζ δ 

απυδμζδ ζε H2 ηαζ μ θυβμξ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ H2:CH4 αολάκμκηαζ ιε αφλδζδ ημο θυβμο 

Η2Ο/C απυ 4.5 ζε 6.5 βζα ηαηαθφηδ Ru/Al2O3. Αφλδζδ ηδξ παναβςβήξ H2 ιε αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο αηιμφ ακαθένεδηε επίζδξ οπυ ζοκεήηεξ εκζζποιέκδξ 

νυθδζδξ/ακαιυνθςζδξ πνμπακίμο ιε αηιυ ζε ηαηαθφηδ Ni πνδζζιμπμζχκηαξ in-situ 

εκακενάηςζδ CaO [13]. Χζηυζμ, ζηδκ ιεθέηδ αοηή δ παναβςβή CH4 ανέεδηε 

ιεβαθφηενδ ιεζχκμκηαξ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο πνμπακίμο θυβς εκίζποζδξ ηςκ 

νμθδιέκςκ εζδχκ μλοβυκμο ηα μπμία είκαζ ζηακά κα ακαιμνθχζμοκ ηα δζαζπαζηζηά 

νμθδιέκα ιυνζα πνμπακίμο. Δπίζδξ, μζ Kolb et al. [5] έδεζλακ υηζ, ζηδκ πενίπηςζδ 

ηαηαθοηχκ Rh/Pt/CeO2, δ XC3H8 αολάκεηαζ ζδιακηζηά ιε αφλδζδ ημο θυβμο Η2Ο/C απυ 
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0.5 ζε 1.6. Χζηυζμ, ορδθυηενεξ ηζιέξ ημο θυβμο Η2Ο/C έπμοκ ιζηνή επίδναζδ ζηδκ 

ιεηαηνμπή πμο επζηοβπάκεηαζ. Οζ ίδζμζ ενεοκδηέξ ακέθενακ υηζ ημ ιμκμλείδζμ ηαζ ημ 

δζμλείδζμ ημο άκεναηα πανμοζζάγμοκ ιία ιέβζζηδ ηαζ ιία εθάπζζηδ εηθεηηζηυηδηα, 

ακηίζημζπα, βζα θυβμ H2O/C ίζμ ιε 0.8, εκχ δ εηθεηηζηυηδηα ιεεακίμο ιεζχκεηαζ 

πνμμδεοηζηά αολάκμκηαξ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο H2O ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα 

ηςκ ΢πδιάηςκ 8.5A, B ηαζ D. Γζαθμνεηζηά απμηεθέζιαηα δδιμζζεφηδηακ βζα ηαηαθφηδ 

La0.8Sr0.2Cr0.85Ru0.15O3 βζα ημκ μπμίμ ανέεδηε υηζ αφλδζδ ημο θυβμο H2O/C ζημ εφνμξ 1-3 

δεκ επδνεάγεζ πναηηζηά ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ηαζ ηδκ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ 

[7]. Οπμζαδήπμηε δζαθμνά παναηδνείηαζ ιεηαλφ ηςκ απμηεθεζιάηςκ ηδξ πανμφζαξ 

ιεθέηδξ ηαζ εηείκςκ πμο δδιμζζεφηδηακ ζηδ αζαθζμβναθία ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζημοξ 

δζαθμνεηζημφξ ηαηαθφηεξ ηαζ ζηζξ δζαθμνεηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ (π.π. εενιμηναζία, 

θυβμ W/F ηθπ.) πμο πνδζζιμπμζήεδηακ. 

8.3 Δπίδξαζε ηεο ηαρύηεηαο ρώξνπ ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά 

Σα απμηεθέζιαηα πμο πανμοζζάζηδηακ ζηα ΢πήιαηα 8.1-8.5 εθήθεδζακ ιε ζπεηζηά 

ορδθή ηαπφηδηα πχνμο ηαζ ίζδ ιε ~ 55900 h
-1
. Με ζημπυ κα ελεηαζηεί δ ηαπφηδηα πχνμο 

(Gas Hourly Space Velocity, GHSV) ζηδ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 βζα 

ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα 

ιεηααάθθμκηαξ αοηή ηδκ πανάιεηνμ ζημ εφνμξ 16800-78200 h
-1

 ηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ 

θυβμ Η2Ο/C ίζμ ιε 3.25. Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 8.6, υπμο 

παναηδνείηαζ υηζ δ ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ημο C3Η8 ιεηαημπίγεηαζ πνμξ παιδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ (ηαηά ~ 65 
o
C) ιε ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.6: Δπίδξαζε ηεο ηαρύηεηαο ρώξνπ (GHSV) ζηε κεηαηξνπή ηνπ C3H8 ζπλαξηήζεη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο γηα ηνλ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: H2O/C:3.25; κέγεζνο 

ζσκαηηδίσλ: 0.15< dp <0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε He). 
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Αοηυ μθείθεηαζ ζημ ιεβαθφηενμ πνυκμ παναιμκήξ πμο επζηοβπάκεηαζ ιε ιείςζδ ηδξ 

ηαπφηδηαξ πχνμο, μ μπμίμξ μδδβεί ζε ορδθυηενδ ιεηαηνμπή πνμπακίμο [14,15]. Αξ 

ζδιεζςεεί υηζ βζα GHSV=16800 h
-1

 μ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 επζηοβπάκεζ πθήνδ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ήδδ απυ ημοξ 570 
o
C. 

Η ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ πανμοζζάγεηαζ ζημ ΢πήια 8.7. Παναηδνείηαζ υηζ, βζα GHSV= 

16800-78200 h
-1
, μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ CO ηαζ CO2 δεκ ιεηααάθθμκηαζ ζδιακηζηά ιε 

ηδ εενιμηναζία, θαιαάκμκηαξ ηζιέξ ιεηαλφ 33 ηαζ 55%, ηαζ δεκ πανμοζζάγμοκ ηάπμζα 

ηάζδ ιε ηδκ ηαπφηδηα πχνμο. Αοηυ πζεακυ κα μθείθεηαζ ζηδ ζοιιεημπή ηςκ CO ηαζ CO2, 

ηυζμ ςξ ακηζδνχκηα υζμ ηαζ ςξ πνμσυκηα, ζε δζάθμνεξ ακηζδνάζεζξ (οδνμβυκςζδ 

CO/CO2, RWGS, ακαιυνθςζδ C3H8 ιε αηιυ, ακαιυνθςζδ CH4 ιε αηιυ) πμο θαιαάκμοκ 

πχνα πανάθθδθα οπυ ηζξ πανμφζεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ. Η ααζζηή δζαθμνά πμο 

παναηδνείηαζ ζπεηίγεηαζ ιε ημ ζπδιαηζζιυ CH4, δ ιέβζζηδ εηθεηηζηυηδηα ημο μπμίμο 

ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά απυ 36 ζε 25% ιε αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο, εκχ δ 

εενιμηναζία ειθάκζζδξ ημο ιεηαημπίγεηαζ απυ ημοξ 485 ζημοξ 535
 o
C. Αοηυ θακενχκεζ 

υηζ δ ιεηαηνμπή ηςκ CO/CO2 ζε CH4 ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ δ ακαιυνθςζδ ημο 

CH4 ιε αηιυ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ εοκμμφκηαζ βζα παιδθέξ ηαπφηδηεξ πχνμο ζε 

ζοιθςκία ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ [14,16]. 
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Στήμα 8.7: Δπίδξαζε ηεο ηαρύηεηαο ρώξνπ (GHSV) ζηηο εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο 

αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηνλ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: 

Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 8.6.  

 

20

40

60

80

100

CH
4

CO
2

CO

H
2

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

GHSV=16800 h
-1

(A)

 

20

40

60

80

100

(B)

CH
4

CO
2

H
2

CO

GHSV=33500 h
-1

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

 

20

40

60

80

100

(C)

CH
4

CO
2

CO

H
2

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

GHSV= 55900 h
-1

 

400 450 500 550 600 650 700 750

20

40

60

80

100

Temperature (
o
C)

CH
4

CO
2

CO

H
2

S
e

le
c
ti
v
it
ie

s
 (

%
)

 

 

GHSV= 78200 h
-1

(D)



 

 

260 

 

 

Η επίδναζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά είκαζ ιζηνυηενδ 

πανμοζία ιζηνήξ ζοβηέκηνςζδξ αμοηακίμο ζηδκ ηνμθμδμζία (΢π. 8.8). Οζ ηαιπφθεξ 

ιεηαηνμπήξ ηυζμ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ημο αμοηακίμο ιεηαημπίγμκηαζ εθαθνχξ πνμξ 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ (ηαηά ~ 40 
o
C) ιε ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο απυ 16800 ζε 

78200 h
-1
. Η επίδναζδ είκαζ αηυια ιζηνυηενδ ηάης απυ ημοξ 480 

o
C, υπμο μζ ηαιπφθεξ 

ιεηαηνμπήξ ζπεδυκ ηαοηίγμκηαζ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.8: Δπίδξαζε ηεο ηαρύηεηαο ρώξνπ (GHSV) ζηηο κεηαηξνπέο ησλ (Α) C3H8 θαη (Β) C4H10 

ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηνλ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: H2O/C:3.25; 

κέγεζνο ζσκαηηδίσλ: 0.15<dp<0.25 mm; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.27% C3Η8, 0.23% C4Η10, 0.15% 

Ar, 44% H2O (ζε He). 

 

Η ζφβηνζζδ ηςκ ΢πδιάηςκ 8.6 ηαζ 8.8Α δείπκεζ υηζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ηαηαζηέθθεηαζ ζδιακηζηά οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ηςκ 

πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ. ΢οβηεηνζιέκα, βζα GHSV= 16800 h
-1
, δ XC3H8 ιεζχκεηαζ 

απυ 94 ζε 45% ζημοξ 500 
o
C ηαζ απυ 65 ζε 18% ζημοξ 450 

o
C πνμζεέημκηαξ C4H10 ζημ 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. Οζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 8.9, υπμο δεκ παναηδνμφκηαζ ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ ζε ζπέζδ 

ιε ημ GHSV.  
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Στήμα 8.9: Δπίδξαζε ηεο ηαρύηεηαο ρώξνπ (GHSV) ζηηο εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο 

αληίδξαζεο ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα ηνλ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: 

Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 8.8. 
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Η ζφβηνζζδ ημο ΢πήιαημξ 8.9 ιε ηα απμηεθέζιαηα πμο εθήθεδζακ απμοζία αμοηακίμο 

ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ (΢π. 8.7) δείπκεζ υηζ δ ακηίδναζδ RWGS οπενζζπφεζ ηδξ 

οδνμβυκςζδξ ημο CO2 ζε CH4 υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ (α) ηδ ζδιακηζηή αφλδζδ ηδξ SCO 

εζξ αάνμξ ηδξ SCO2, (α) ηδ ηαηαζημθή ημο ζπδιαηζζιμφ CH4 ηαζ (β) ηδκ ορδθυηενδ 

εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2. Αξ ζδιεζςεεί υηζ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ πμο ελεηάζηδηακ, δ 

απυηθζζδ ημο ζζμγοβίμο ημο άκεναηα είκαζ ιζηνυηενδ απυ 5%. 

Οζ παναπάκς παναηδνήζεζξ θαίκμκηαζ ηαθφηενα ζημ ΢πήια 8.10, ζημ μπμίμ 

πανμοζζάγμκηαζ μζ XC3H8, XC4H10 ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ 

ακηίδναζδξ ζημοξ 500 ηαζ 600 
o
C ζοκανηήζεζ ημο GHSV οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο 

C3H8 (΢π. 8.10Α ηαζ Β) ηαζ ηςκ C3H8/C4H10 (΢π. 8.10C ηαζ D) ιε αηιυ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.10: Δπίδξαζε ηεο ηαρύηεηαο ρώξνπ (GHSV) (A, B) ζηελ κεηαηξνπή ηνπ C3H8 θαη ηηο 

εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ππό ζπλζήθεο αλακόξθσζεο ηνπ C3H8 κε αηκό 

θαη (C, D) ζηε κεηαηξνπή ηνπ πξνπαλίνπ, ζηε κεηαηξνπή ηνπ βνπηαλίνπ θαη ηηο εθιεθηηθόηεηεο σο 

πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο ππό ζπλζήθεο αλακόξθσζεο κε αηκό κείγκαηνο C3H8/C4H10 γηα ηνλ 

θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2 ζηνπο 500 θαη 600 
o
C. 
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Οζ ηάζεζξ πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς ζε ζπέζδ ιε ημ GHSV είκαζ πενζζζυηενμ 

πνμθακείξ ζημοξ 500 
o
C, υπμο μζ ιεηαηνμπέξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο είκαζ 

βεκζηά ιζηνυηενεξ. ΢οβηεηνζιέκα, οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο, δ XC3H8 

ζημοξ 500 
o
C ιεζχκεηαζ απυ 94 ζε 62% ιε αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο απυ 16800 ζε 

78200 h
-1
, αημθμοεμφιεκδ απυ αφλδζδ ηςκ SH2 ηαζ SCO απυ 73 ζε 82% ηαζ απυ 24 ζε 

32%, ακηίζημζπα. Η αολδιέκδ παναβςβή H2 ιε αφλδζδ ημο GHSV ζοκμδεφεηαζ απυ 

ιείςζδ ηδξ SCH4 (θυβς ηαηαζημθήξ ηςκ ακηζδνάζεςκ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ CO/CO2 ηαζ 

εκίζποζδξ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο CH4 ιε αηιυ) απυ 36 ζε 26%. Μία ακηίζημζπδ αφλδζδ 

ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ H2 ανέεδηε ζε πνμδβμφιεκδ ιεθέηδ ιε αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ 

πχνμο βζα ηδκ ακαιυνθςζδ ιείβιαημξ οδνμβμκακενάηςκ (CH4, C3H8, C4H10 ηαζ C2H6) ζε 

ακηζδναζηήνα ιειανάκδξ Pd-Au [14] ηαεχξ ηαζ οπυ ζοκεήηεξ ιενζηήξ μλείδςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε πνήζδ δζιεηαθθζημφ ηαηαθφηδ Pt–Ni/d-Al2O3 [17]. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, 

οπυ ζοκεήηεξ ηαοηυπνμκδξ ακαιυνθςζδξ ηςκ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ, μζ 

ιεηααμθέξ ηςκ ιεηαηνμπχκ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ηςκ πνμσυκηςκ ιε 

αφλδζδ ημο GHSV είκαζ θζβυηενμ ζδιακηζηέξ ηαζ ζηζξ δφμ εενιμηναζίεξ πμο ελεηάζηδηακ 

(΢π. 8.10C ηαζ D). Αξ ζδιεζςεεί υηζ δ επίδναζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο ζηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά είκαζ, βεκζηά, ιζηνυηενδ ζε ζπέζδ ιε ηδκ επίδναζδ ημο θυβμο H2O/C (΢πήια 

8.5) ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηνμθμδμζίαξ ημοθάπζζημκ οπυ 

ηζξ πανμφζεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ. 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ επίδναζδξ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο ζηδ ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ 

Rh/TiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ θαίκεηαζ κα ζοιθςκμφκ 

ιε πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ μζ μπμίεξ δείπκμοκ υηζ μζ ορδθυηενμζ πνυκμζ παναιμκήξ πμο 

επζηοβπάκμκηαζ ιε ηδ ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο μδδβμφκ ζε αεθηίςζδ ηυζμ ηδξ 

ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ηδξ απυδμζδξ ςξ πνμξ οδνμβυκμ [10,15,18]. Γζα 

πανάδεζβια μζ Barzegari et al. [10], ανήηακ υηζ ιεζχκμκηαξ ηδκ ηαπφηδηα πχνμο απυ 

200000 ζε 50000 ml/gcat.h δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο βζα ηαηαθφηδ 15wt%NiO-MgO-

SiO2 ζημοξ 650 
o
C αολήεδηε απυ 48.7 ζε 99.8 %. Η ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο μδδβεί 

ζε αφλδζδ ημο πνυκμο παναιμκήξ ηςκ ακηζδνχκηςκ ζημκ ακηζδναζηήνα, δδθαδή 

πανέπεηαζ μ επανηήξ πνυκμξ επαθήξ ιεηαλφ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ ηςκ εκενβχκ εέζεςκ 

ημο ηαηαθφηδ βεβμκυξ πμο επζηαπφκεζ ηδκ επίηεολδ ηδξ ζζμννμπίαξ ηαζ ηαη’ επέηηαζδ ηδκ 

αφλδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. Ακηίζημζπδ ηάζδ ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο 

πανμοζίαζε ηαζ δ απυδμζδ ςξ πνμξ οδνμβυκμ ιε ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο. Γοζηοπχξ 

μζ πενζζζυηενεξ ιεθέηεξ εηηυξ απυ ηδ ζοιπενζθμνά ημο H2 δεκ ακαθένμοκ ηδκ επίδναζδ 

ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο ζηα οπυθμζπα πνμσυκηα ακηίδναζδξ. Δλαίνεζδ απμηεθεί δ ενβαζία 

ηςκ Park et al. [15] ζηδκ μπμία ακαθένεηαζ υηζ δ αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο απυ 84000 

ζε 420000 mLMG/(gcat h), εηηυξ απυ ηδ ιείςζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο, μδήβδζε ζε 

πανυιμζεξ ηζιέξ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ηςκ πνμσυκηςκ πμο ακζπκεφηδηακ οπυ ζοκεήηεξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηαθφηδ Ni οπμζηδνζβιέκμ ζε 

εκζζποιέκμ ιε ημαάθηζμ MgAl2O4-SiC.  
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8.4 Γπλακηθή απόθξηζε ηνπ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2 ζε απόηνκεο αιιαγέο 

ησλ ιεηηνπξγηθώλ ζπλζεθώλ 

Γζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2, μ μπμίμξ ήηακ ακάιεζα ζε εηείκμοξ πμο πανμοζίαζακ 

ορδθή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ, 

εηηυξ απυ ηδκ επίδναζδ ηςκ θεζημονβζηχκ ζοκεδηχκ ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά 

ελεηάζηδηε ηαζ δ δοκαιζηή ημο απυηνζζδ ζε λαθκζηέξ αθθαβέξ ηςκ πεζναιαηζηχκ 

ζοκεδηχκ (εενιμηναζία, ζφζηαζδ ηνμθμδμζίαξ) ακηίδναζδξ. ΢ηα πεζνάιαηα αοηά μ 

ηαηαθφηδξ εηηέεδηε ζε ζοβηεηνζιέκεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ιέπνζ ηδκ επίηεολδ ιυκζιδξ 

ηαηάζηαζδξ ηαζ αημθμφεδζε απυημιδ ιεηααμθή ιζαξ πεζναιαηζηήξ παναιέηνμο. Η 

πανμφζα ιεθέηδ πναβιαημπμζήεδηε ανπζηά βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδ ιείβιαημξ 

πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ ζε ακαθμβίεξ πανυιμζεξ ιε αοηέξ πμο ζοκακηχκηαζ ζε 

πναβιαηζηυ ιείβια LPG. 

 Γπλακηθή απόθξηζε ζε απόηνκεο αιιαγέο ηνπ ιόγνπ H2O/C 8.4.1

Η δοκαιζηή απυηνζζδ ημο ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ζε αθθαβέξ ημο θυβμο H2O/C ιεθεηήεδηε 

ζημοξ 550 
o
C οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο C3H8 ιε αηιυ ηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ 

ηαπφηδηα πχνμο GHSV=55900 h
-1
. Σα απμηεθέζιαηα (΢πήια 8.11Α) έδεζλακ υηζ δ 

ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ δ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ δεκ ιεηααάθθμκηαζ ιε απυημιεξ 

ηαζ δζαδμπζηέξ αθθαβέξ ημο θυβμο H2O/C ιεηαλφ 2 ηαζ 7.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.11: Γπλακηθή απόθξηζε ηνπ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2 ζε αιιαγέο ηνπ ιόγνπ H2O/C πνπ 

ειήθζεζαλ (Α) ζηνπο 550 
o
C ππό ζπλζήθεο αλακόξθσζεο ηνπ C3H8 κε αηκό θαη (Β) ζηνπο 600 

o
C 

ππό ζπλζήθεο αλακόξθσζεο κίγκαηνο C3H8/C4H10 κε αηκό. GHSV= 55900 h
-1

. 

 

΢οβηεηνζιέκα, αθθαβή ημο θυβμο H2O/C απυ 7 ζε 2 μδδβεί ζε ιείςζδ ηςκ XC3H8, SH2 ηαζ 

SCO2 ηαζ αφλδζδ ηςκ SCO ηαζ SCH4 υπςξ ήηακ ακαιεκυιεκμ ιε αάζδ ηα απμηεθέζιαηα πμο 

ζογδηήεδηακ πνμδβμοιέκςξ ζηδκ Δκυηδηα 8.3. Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ μζ 
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εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ πνμσυκηςκ ακαηηχκηαζ πθήνςξ ζηζξ ακηίζημζπεξ ανπζηέξ ηζιέξ ιε 

επαηυθμοεδ αθθαβή ημο θυβμο H2O/C ζε 7 ηαζ εκ ζοκεπεία ζε 2.  

Ακηίζημζπμ πείναια πναβιαημπμζήεδηε ζημοξ 600 
o
C οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ 

ιείβιαημξ C3H8/C4H10 ιε αηιυ ηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ηαπφηδηα πχνμο GHSV= 55900 h
-1

. 

Η επζθμβή ηδξ εενιμηναζίαξ έβζκε έηζζ χζηε κα δζαζθαθζζεεί ζοβηνίζζιδ ιεηαηνμπή 

πνμπακίμο ηαζ εηθεηηζηυηδηεξ πνμσυκηςκ ιε εηείκεξ πμο πανμοζζάζηδηακ ζημ ΢πήια 

8.11Α ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 8.11Β. Όπςξ παναηδνείηαζ μζ 

ιεηαηνμπέξ, XC3H8 ηαζ XC4H10, ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ 

παναιέκμοκ ζηαεενέξ βζα πενίπμο 3 h πνδζζιμπμζχκηαξ θυβμ H2O/C ίζμ ιε 7. Όπςξ ήηακ 

ακαιεκυιεκμ, μζ ιεηαηνμπέξ ηαζ ηςκ δφμ ακηζδνχκηςκ ιεζχκμκηαζ ιε αθθαβή ημο θυβμο 

H2O/C ζε 2, βεβμκυξ πμο ζοκμδεφεηαζ απυ ιείςζδ ηςκ SH2 ηαζ SCO2 ηαζ αφλδζδ ηςκ SCO 

ηαζ SCH4. Η παναβςβή ζπκχκ αζεοθεκίμο θακενχκεζ υηζ θαιαάκεζ πχνα ζε ιζηνυ ααειυ δ 

δζάζπαζδ ημο πνμπακίμο. Η ιζηνή δζαηφιακζδ πμο παναηδνείηαζ ηυζμ ζηζξ ιεηαηνμπέξ 

υζμ ηαζ ζηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ιε ημ πνυκμ πζεακυ κα μθείθεηαζ ζημ πνυκμ πμο απαζηείηαζ βζα 

ζηαεενμπμίδζδ ηδξ ζφζηαζδξ ηνμθμδμζίαξ ιεηά ηδκ αθθαβή ημο θυβμο H2O/C απυ 7 ζε 2. 

Δπαηυθμοεεξ δζαδμπζηέξ αθθαβέξ ημο θυβμο H2O/C απυ 7 ζε 2 μδδβμφκ ζε πανυιμζα 

ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. ΢ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ μζ ιεηαηνμπέξ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ μζ 

εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ πνμσυκηςκ είκαζ ίδζεξ ιε αοηέξ πμο πανμοζζάζηδηακ ζηα ΢πήιαηα 8.6-

9 ηδξ Δκυηδηαξ 8.3 βζα θυβμοξ H2O/C=7 ηαζ 2 ζημοξ 550 
o
C ηαζ 600 

o
C, ακηίζημζπα. 

 Γπλακηθή απόθξηζε ζε απόηνκεο αιιαγέο ηεο ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο 8.4.2

Η δοκαιζηή απυηνζζδ ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 ζε αθθαβέξ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ιεθεηήεδηε βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ βζα ιία ζοκμθζηή 

πενίμδμ 56 ςνχκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ μπμίαξ μ ηαηαθφηδξ οπμαθήεδηε ζηζξ αηυθμοεεξ 

ιεηααμθέξ ηδξ εενιμηναζίαξ: 600 
μ
C (20 h)   650 

μ
C (11 h)   500 

μ
C (11 h)   600 

μ
C 

(14 h). Η ηαπφηδηα πχνμο ηαζ μ θυβμξ H2O/C ήηακ 55900 h
-1

 ηαζ 3.25, ακηίζημζπα. Σα 

απμηεθέζιαηα πμο εθήθεδζακ θαίκμκηαζ ζημ ΢πήια 8.12, υπμο πανμοζζάγμκηαζ ηα XC3H8, 

SH2, SCO, SCO2 ηαζ SCH4 ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ακηίδναζδξ. Σμ πείναια δζαηυπημκηακ 

ηάεε ανάδο (απυ ηζξ πνμκζηέξ ζηζβιέξ πμο επζζδιαίκμκηαζ ιε ηζξ ηάεεηεξ δζαηεημιιέκεξ 

βναιιέξ), υπμο μ ηαηαθφηδξ δζαηδνμφκηακ ζημοξ 25 
o
C οπυ νμή He.  

Παναηδνείηαζ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά απυ 99 ζε 81% ηαηά 

ηδ δζάνηεζα ηςκ 9 πνχηςκ ςνχκ ημο πεζνάιαημξ, βεβμκυξ πμο ζοκμδεφεηαζ απυ αφλδζδ 

ηςκ SH2 (απυ 92 ζε 96%) ηαζ SCO (απυ 39 ζε 49%) ηαζ απυ ιείςζδ ηςκ SCH4 (απυ 10 ζε 

7%) ηαζ SCO2 (απυ 51 ζε 44%). Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ δζαημπή ημο πεζνάιαημξ ηάεε 

ανάδο οπυ νμή He μδδβεί ζε ακάηηδζδ ηυζμ ηδξ εκενβυηδηαξ υζμ ηαζ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ 

ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ, μζ μπμίεξ, ςζηυζμ, αημθμοεμφκ πανυιμζα ηάζδ, 

(ιείςζδ ηςκ XC3H8, SCH4, SCO2 ηαζ αφλδζδ ηςκ SH2, SCO,) ιε ημ πνυκμ ακηίδναζδξ ιεηά απυ 

δφμ επαηυθμοεμοξ ηφηθμοξ έηεεζδξ ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ δζαημπή ημο 

πεζνάιαημξ ημ ανάδο οπυ νμή He.  

Η εενιμηναζία αολήεδηε ζηδ ζοκέπεζα ζημοξ 650 
o
C ηαζ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο δζελήπεδ βζα ιία πενίμδμ 11 ςνχκ. Όπςξ παναηδνείηαζ ζημ ΢πήια 8.12, ηυζμ δ 



 

 

266 

 

 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ πνμσυκηςκ παναιέκμοκ ζηαεενέξ 

ιε ημ πνυκμ. Σμ ίδζμ ζζπφεζ ηαζ βζα ηδκ εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα ημο ηαηαθφηδ 

Rh/TiO2 ιεηά απυ επαηυθμοεδ ιείςζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 500 
o
C ηαζ 

αθθδθεπίδναζδ βζα 11 χνεξ ιε ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ (΢πήια 8.12).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.12: Μαθξνρξόλην πείξακα ζηαζεξόηεηαο ηνπ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2 ππό ζπλζήθεο 

αλακόξθσζεο ηνπ C3H8 κε αηκό: Μεηαβνιή ηεο κεηαηξνπήο ηνπ C3H8 θαη ησλ εθιεθηηθνηήησλ σο 

πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο κε ην ρξόλν. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: H2O/C=3.25; GHSV= 

55900 h
-1

; T= 500, 600 θαη 650 
o
C. 

 

Χζηυζμ, υηακ δ εενιμηναζία ακηίδναζδξ αολάκεηαζ λακά ζημοξ 600 
o
C παναηδνείηαζ ιία 

ακηίζημζπδ ζοιπενζθμνά ιε αοηή πμο ζογδηήεδηε παναπάκς ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ 20 

πνχηςκ ςνχκ ημο πεζνάιαημξ, δδθ. παναηδνήεδηε ιία πνμζςνζκή απεκενβμπμίδζδ ημο 

ηαηαθφηδ ηαεχξ ηαζ ιεηααμθή ηδξ ηαηακμιήξ ηςκ πνμσυκηςκ, εκχ εκαθθαβή απυ ημ 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ζε He μδδβεί ζε ακάηηδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ηαζ ηςκ 

εηθεηηζημηήηςκ ηςκ πνμσυκηςκ. Ο ηαηαθφηδξ εκ ζοκεπεία απεκενβμπμζείηαζ ηαζ πάθζ 

πνμμδεοηζηά ιεηά απυ επαηυθμοεδ έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. Αξ 

ζδιεζςεεί υηζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ημο πεζνάιαημξ ζηαεενυηδηαξ παναηδνήεδηε ιία 

απυηθζζδ απυ ημ ζζμγφβζμ ημο άκεναηα πμο ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 5 ηαζ 10%, δ μπμία υπςξ 

εα ζογδηδεεί παναηάης πζεακυ κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδ ιζηνή πμζυηδηα άκεναηα πμο 

εκαπμηίεεηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Λαιαάκμκηαξ 

οπυρδ υηζ δ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ πνμσυκηςκ ακηίδναζδξ 

παναιέκμοκ ζηαεενέξ υηακ δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζείηαζ ζημοξ 650 ηαζ 500 °C, ιπμνεί 

κα οπμηεεεί υηζ ζημοξ 600 °C θαιαάκεζ πχνα ηάπμζμ αήια πμο πνμηαθεί ακηζζηνεπηή 

απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ μδδβχκηαξ ζηδ ζοιπενζθμνά πμο παναηδνήεδηε ζημ 

΢πήια 8.12. 
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Με ζημπυ κα δζενεοκδεεί πεναζηένς αοηυ, μ πνδζζιμπμζδιέκμξ ηαηαθφηδξ (ζοιαμθίγεηαζ 

ςξ Rh/TiO2-56h) ιεηά ημ πείναια ζηαεενυηδηαξ παναηηδνίζηδηε ιε ηζξ ηεπκζηέξ ΒΔΣ ηαζ 

XRD ηαζ ηα απμηεθέζιαηα ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 8.1 ηαζ ημ ΢πήια 8.25. Δπζπθέμκ 

πναβιαημπμζήεδηε πείναια εενιμπνμβναιιαηζγυιεκδξ μλείδςζδξ (TPO) ζε αοηυ ημ 

δείβια ιε ζημπυ κα εθεβπεεί πζεακή εκαπυεεζδ άκεναηα. Οζ ιεηνήζεζξ ΒΔΣ έδεζλακ υηζ δ 

εζδζηή επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά, απυ 43 ζε 6.6 m
2
/g 

ιεηά απυ 56 h αθθδθεπίδναζδξ ιε ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. Αοηυ πζεακυ κα μθείθεηαζ 

(α) ζηζξ ορδθέξ εενιμηναζίεξ (500-650 
o
C) πμο πναβιαημπμζήεδηε ημ πείναια 

ζηαεενυηδηαξ πμο ςξ βκςζηυκ πνμηαθμφκ ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ή/ηαζ (α) ζηδ 

πδιεία ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ [19,20].  

 

Πίνακας 8.1: Φαξαθηεξηζηηθά ηνπ θξέζθνπ θαη ρξεζηκνπνηεκέλνπ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. 

Rh/TiO2 
SSA

1
 

(m
2
/g) 

Πεξηεθηηθόηεηα 

ζε rutile
2
 

(%) 

Μέγεζνο θξπζηαιιηηώλ  

ηνπ TiO2
2
 

(nm) 

Anatase Rutile 

Fresh 43.0 17.3 21.2 34.0 

Spent 600 
o
C (3 h) 30.0 41.0 23.0 35.0 

Spent 600
 o
C (56 h) 6.6 100.0 - 49.6 

(a)
 Δζδζηή επζθάκεζα υπςξ οπμθμβίζεδηε ιε ηδ ιέεμδμ ΒΔΣ, 

(b) 
Πενζεηηζηυηδηα ζε rutile ηαζ ιέζμ ιέβεεμξ 

ηνοζηαθθζηχκ θμνέα, οπμθμβζζιέκα απυ ηα πενζεθαζζμβνάιιαηα XRD. 

 

Η αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πάκς απυ ημοξ 600 
o
C πζεακυ κα εοεφκεηαζ βζα ηδκ πθήνδ 

ιεηαηνμπή ηδξ θάζδξ anatase ζε rutile ημο TiO2, υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηα θάζιαηα 

XRD πμο εθήθεδζακ απυ ημ πνδζζιμπμζδιέκμ δείβια Rh/TiO2-56h sample (΢πήια 8.13) 

[19,21,22]. Δηηυξ απυ ηζξ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζηδ θάζδ rutile ημο TiO2, 

παναηδνήεδηε ιία επζπθέμκ πμθφ αζεεκήξ ημνοθή ζηζξ 72.4° ζημ πενζεθαζζυβναιια XRD 

ημο ηαηαθφηδ Rh/TiO2-56h sample. Αοηή δ ημνοθή απμδίδεηαζ ζε βναθζηζηυ άκεναηα 

[23,24], μ μπμίμξ, υπςξ εα ζογδηδεεί παναηάης, εκαπμηίεεηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

ηαηαθφηδ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Η έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ζημ ιείβια 

ακαιυνθςζδξ βζα 56 h μδήβδζε επίζδξ ζε αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο 

TiO2 απυ 34.0 ζε 49.6 nm (Πίκαηαξ 8.1).  

Με ζημπυ κα δζενεοκδεεί ακ δ αφλδζδ ημο dTiO2 ηαζ δ ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ 

μθείθμκηαζ ζηδκ ορδθή εενιμηναζία ακηίδναζδξ ή/ηαζ ζηδ πδιεία ηδξ ακηίδναζδξ 

ακαιυνθςζδξ, παναζηεοάζηδηε ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 μ μπμίμξ πονχεδηε ζημοξ  600 
o
C βζα 3h (ζοιαμθίγεηαζ ςξ Rh/TiO2-600

o
C) ηαζ εκ ζοκεπεία ακάπεδηε οπυ νμή H2 ζημοξ 

300 
o
C. Η επελενβαζία αοηή μδήβδζε ζε ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ απυ 43 ζε 30 m

2
/g 

ηαζ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε rutile απυ 17.3 ζε 41% (Πίκαηαξ 8.1, ΢πήια 8.13). 
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Χζηυζμ, ημ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο TiO2 δεκ ιεηααάθθεηαζ πναηηζηά θαιαάκμκηαξ 

ηζιέξ 23 ηαζ 35 nm βζα ηδ θάζδ ημο anatase ηαζ ηδ θάζδ ημο rutile, ακηίζημζπα. Σα 

απμηεθέζιαηα ημο Πίκαηα 8.1 δείπκμοκ υηζ μζ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ημο ηαηαθφηδ δεκ 

ιεηααάθθμκηαζ δναιαηζηά ιεηά απυ πφνςζδ ζημοξ 600 
o
C. Ακ ηαζ μ πνδζζιμπμζδιέκμξ 

ηαηαθφηδξ Rh/TiO2-56h εηηέεδηε ζημοξ 600 
o
C βζα ζδιακηζηά ιεβαθφηενμ πνμκζηυ 

δζάζηδια ζε ζπέζδ ιε ημκ θνέζημ Rh/TiO2-600
o
C, δ πδιεία ηδξ ακηίδναζδξ 

ακαιυνθςζδξ θαίκεηαζ υηζ ζοκεζζθένεζ ζηζξ ιεηααμθέξ ηςκ θοζζημπδιζηχκ ζδζμηήηςκ ημο 

ηαηαθφηδ. ΢ε ηάεε πενίπηςζδ, δ παναηδνμφιεκδ ιείςζδ ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο 

ιε ημ πνυκμ ζημοξ 600 
o
C (΢πήια 8.12) δεκ θαίκεηαζ κα ζπεηίγεηαζ ιε ηζξ ιεηααμθέξ ηδξ 

εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ημο dTiO2 πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς δεδμιέκμο υηζ δ XC3H8 ηαζ μζ 

εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ ακαηηχκηαζ πθήνςξ ιεηά απυ έηεεζδ 

ημο ηαηαθφηδ ζε νμή He. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.13: Πεξηζιαζηνγξάκκαηα XRD (a) θξέζθνπ πξν-αλεγκέλνπ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2, (b) 

θξέζθνπ ππξσκέλνπ ζηνλ αέξα ζηνπο 600 
o
C θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2 αθνινπζνύκελν από αλαγσγή 

ζηνπο 300
o
C θαη (c) ρξεζηκνπνηεκέλνπ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Οη θνξπθέο πεξίζιαζεο πνπ 

ζπκβνιίδνληαη κε  “A”, “R” θαη “*” νθείινληαη TiO2 ζηε κνξθή anatase, TiO2 ζηε κνξθή rutile θαη 

γξαθηηηθό άλζξαθα, αληίζηνηρα.  

 

Με ζημπυ κα δζενεοκδεεί πενεηαίνς δ επίδναζδ ηςκ ιεηααμθχκ ηςκ θοζζημπδιζηχκ 

ζδζμηήηςκ ημο ηαηαθφηδ ζηδ ζοιπενζθμνά ημο ιε ημ πνυκμ ακηίδναζδξ, 
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πναβιαημπμζήεδηε πείναια ζηαεενυηδηαξ ζε θνέζημ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 ζημοξ 650 
o
C βζα 14 h ηαζ εκ ζοκεπεία μ πνδζζιμπμζδιέκμξ ηαηαθφηδξ παναηηδνίζηδηε ιε ηζξ 

ηεπκζηέξ ΒΔΣ ηαζ XRD. Βνέεδηε υηζ μ ηαηαθφηδξ πανμοζίαζε ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα ιε 

ημ πνυκμ [25]. Σα απμηεθέζιαηα παναηηδνζζιμφ έδεζλακ υηζ δ αθθδθεπίδναζδ ημο 

ηαηαθφηδ ιε ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζημοξ 650 
o
C βζα 14 χνεξ μδήβδζε (α) ζε ιείςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ απυ 43 ζε 9.6 m

2
/g, (α) ζε 

πθήνδ ιεηαηνμπή ηδξ θάζδξ anatase ημο TiO2 ζε rutile ηαζ (β) ζε αφλδζδ ημο ιεβέεμοξ 

ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο  TiO2 απυ 34.0 ζε 54.1 nm. Αοηέξ μζ ιεηαηνμπέξ είκαζ πανυιμζεξ 

ιε αοηέξ πμο ανέεδηακ βζα ημ πνδζζιμπμζδιέκμ ηαηαθφηδ ιεηά ημ πείναια ζηαεενυηδηαξ 

ζημοξ 600 
o
C (Πίκαηαξ 8.1) υπμο δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά ιε 

ημ πνυκμ (΢πήια 8.12). Αοηυ θακενχκεζ υηζ δ πνμζςνζκή απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ 

ζημοξ 600 
o
C δεκ ζπεηίγεηαζ ιε ηζξ ιεηααμθέξ ηςκ θοζζημπδιζηχκ ημο ζδζμηήηςκ ιζαξ ηαζ 

ακηίζημζπεξ ιεηααμθέξ παναηδνήεδηακ είηε δ XC3H8 ιεζχκεηαζ ιε ημ πνυκμ είηε υπζ. 

Δπζπθέμκ, ακ δ απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ ζημοξ 600 
o
C ζπεηίγμκηακ ιε αθθαβέξ ζηα 

δμιζηά παναηηδνζζηζηά ημο ηαηαθφηδ (π.π. δζαζπμνά ηαζ ιέβεεμξ ζςιαηζδίςκ ημο Rh), δ 

απεκενβμπμίδζδ ακαιέκμκηακ κα ήηακ ιυκζιδ, εκχ δεκ ακαιεκυηακ ακάηηδζδ ηδξ XC3H8 

ηαζ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ηςκ πνμσυκηςκ ιεηά απυ έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ οπυ νμή He υπςξ 

δζαπζζηχεδηε ζημ ΢πήια 8.12. Αοηυ εκζζπφεζ ηδκ οπυεεζδ ιαξ υηζ πζεακυ κα θαιαάκεζ 

πχνα ηάπμζμ αήια πμο πνμηαθεί ακηζζηνεπηή απεκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ ζημοξ 600 
μ
C μδδβχκηαξ ζηδ ζοιπενζθμνά πμο ζογδηήεδηε παναηάης. 

Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ημο πεζνάιαημξ ζηαεενυηδηαξ ημο ΢πήιαημξ 8.12, μ ηαηαθφηδξ 

ρφπεδηε ζε εενιμηναζία δςιαηίμο οπυ νμή He ηαζ εκ ζοκεπεία δζελήπεδ πείναια TPO 

αθθάγμκηαξ ηδ ζφζηαζδ ηνμθμδμζίαξ απυ He ζε 3%O2/He (30 cm
3
/min) υπμο πανέιεζκε 

ζημοξ 25 
o
C βζα 10 min, ηαζ ζηδ ζοκέπεζα αημθμφεδζε εένιακζδ ιε νοειυ α= 30 

o
C/min 

έςξ ημοξ 700 
o
C. Η έλμδμξ ημο ακηζδναζηήνα παναημθμοεμφκηακ ζοκεπχξ ιε έκα 

θαζιαημβνάθμ ιάγαξ (Omnistar/Pfeiffer Vacuum mass spectrometer) [26]. Σα 

απμηεθέζιαηα ημο πεζνάιαημξ TPO πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 8.14, υπμο παναηδνείηαζ 

υηζ ημ πνμθίθ ημο παναβυιεκμο CO2 παναηηδνίγεηαζ απυ ιία ηφνζα ημνοθή ιε ιέβζζημ 

ζημοξ 330 
o
C αημθμοεμφιεκδ απυ έκακ «χιμ» ζημοξ 460 

o
C, θακενχκμκηαξ υηζ οπάνπμοκ 

δφμ δζαηνζηά είδδ άκεναηα ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα. Η πμζυηδηα ημο CO2 πμο 

ιεηνήεδηε ζημ πείναια TPO οπμθμβίζεδηε ίζδ ιε 19.3 ιmol/gcat. 

Η εκαπυεεζδ άκεναηα ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζηζξ ακηζδνάζεζξ δζάζπαζδξ C2H6, C2H4, CH4 

ή/ηαζ CO (Δλ. 3- 6): 

C2H6 → CH4 + C + H2                                         ΓH
o
= 10 kJ/mol                  (Δλ. 8.3) 

C2H4 → CH4 + C ΓH
o
= -127 kJ/mol               (Δλ. 8.4) 

CH4 → C + 2H2 ΓH
o
= 75 kJ/mol                  (Δλ. 8.5) 

2CO → C + CO2                                                      ΓH
o
= -172 kJ/mol                (Δλ. 8.6) 
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Χζηυζμ, θαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ δεκ πανάβεηαζ αζεοθέκζμ ή αζεάκζμ οπυ ηζξ πανμφζεξ 

πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ, δ εκαπυεεζδ άκεναηα θυβς δζάζπαζδξ αοηχκ ηςκ δφμ εκχζεςκ 

ιπμνεί κα απμηθεζζηεί (Δλ. 8.3 ηαζ 8.4). Σμ ίδζμ ζζπφεζ ηαζ βζα ηδκ ακηίδναζδ ―Boudouard‖ 

reaction (Δλ. 8.6) υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηδκ αφλδζδ ηδξ SCO ηαζ ηδ ιείςζδ ηδξ SCO2 ιε 

ημ πνυκμ ζημοξ 600 
o
C, μζ μπμίεξ ζοκμδεφμοκ ηδκ πνμμδεοηζηή ιείςζδ ηδξ XC3H8. Δπίζδξ, 

δ ηεθεοηαία ακηίδναζδ εοκμείηαζ εενιμδοκαιζηά ζε ζδιακηζηά παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ 

(< 400 
o
C). Δπμιέκςξ, δ δζάζπαζδ ημο CH4 (Δλ. 8.7) είκαζ αοηή πμο μδδβεί ζηδκ 

εκαπυεεζδ άκεναηα, βεβμκυξ πμο οπμζηδνίγεηαζ απυ ηδ ιείςζδ ηδξ SCH4 ιε ηαοηυπνμκδ 

αφλδζδ ηδξ SH2 [27–30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 8.14: Απόθξηζε ηνπ CO2 πνπ παξάγεηαη θαηά ηε δηάξθεηα ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο 

νμείδσζεο κε 3%O2 (in He) πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε κεηά ην πείξακα ζηαζεξόηεηαο ηνπ Σρ.8.12 ζηνλ 

θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. 

 

Η ακάηηδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ιεηά απυ έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ οπυ νμή He 

ζημοξ 600 
o
C ηαεχξ ηαζ δ δζαηήνδζδ ζηαεενήξ XC3H8 ιε ημ πνυκμ ζε ορδθυηενεξ (650 

o
C) 

εενιμηναζίεξ ιπμνεί κα απμδμεεί ζε αενζμπμίδζδ ημο άκεναηα ή/ηαζ οδνμβυκςζδ ημο, δ 

μπμία θαίκεηαζ υηζ δζεοημθφκεηαζ οπυ ζοκεήηεξ ζηζξ μπμίεξ δ δζάζπαζδ ημο CH4 

ηαηαζηέθθεηαζ. Δίκαζ θμζπυκ πζεακυ μ ζπδιαηζζιυξ άκεναηα κα ιδκ εοκμείηαζ ζε 

εενιμηναζίεξ ιζηνυηενεξ απυ 600 
o
C (π.π. 500 

o
C), εκχ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ μ 

νοειυξ απμιάηνοκζδξ ημο άκεναηα κα είκαζ ορδθυηενμξ απυ ημ νοειυ ζπδιαηζζιμφ ημο 

άκεναηα ιε απμηέθεζια δ ηαεανή ζοζζχνεοζδ άκεναηα ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ κα 

είκαζ ιδδεκζηή ηαζ ηαηά ζοκέπεζα δ εκενβυηδηα κα παναιέκεζ ζηαεενή [31]. Οζ Faria et al. 

[32] πνυηεζκακ επίζδξ υηζ δ εκαπυεεζδ άκεναηα ελανηάηαζ απυ ηδκ ζζμννμπία ιεηαλφ ημο 

νοειμφ ζπδιαηζζιμφ εζδχκ CHx ηαζ ημο νοειμφ απμιάηνοκζδξ άκεναηα. Γεδμιέκμο υηζ 

ηα είδδ CHx απμηεθμφκ πνυδνμιεξ εκχζεζξ ημο ιεεακίμο ηαζ μ ζπδιαηζζιυξ ιεεακίμο 

ηαηαζηέθθεηαζ ηάης απυ ημοξ 600 
o
C, είκαζ θμβζηυ κα οπμηεεεί υηζ μ νοειυξ δζάζπαζδξ 
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ημο ιεεακίμο είκαζ ιζηνυηενμξ ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ημοθάπζζημκ ζε ζπέζδ ιε ημκ 

νοειυ απμιάηνοκζδξ άκεναηα απυ ηδ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα. Δπζπθέμκ, έπεζ πνμηαεεί υηζ, 

βζα ηαηαθφηεξ πμο είκαζ οπμζηδνζβιέκμζ ζε «ακαβχβζια» μλείδζα ιεηάθθςκ υπςξ ημ TiO2, 

μ άκεναηαξ πζεακυ κα ακηζδνάεζ ιε ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα μδδβχκηαξ ζε 

παναβςβή CO ηαζ ηεθζηά, απμιάηνοκζδ ημο άκεναηα απυ ηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ 

[32,33]. Σμ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ηςκ «ακαβχβζιςκ» θμνέςκ έπεζ επίζδξ πνμηαεεί υηζ 

ιπμνεί κα μλεζδχζεζ οδνμβμκάκεναηεξ, υπςξ είκαζ ημ ιεεάκζμ. Αοηυ εοκμείηαζ ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ πανειπμδίγμκηαξ ημ ζπδιαηζζιυ άκεναηα ιέζς δζάζπαζδξ 

οδνμβμκακενάηςκ [33], ηαζ πζεακυ κα εοεφκεηαζ βζα ηδκ άνζζηδ ζηαεενυηδηα ημο 

ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 ζημοξ 650 
o
C (΢π. 8.12). 

8.5 ΢πκπεξάζκαηα  

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηςκ θεζημονβζηχκ 

παναιέηνςκ (εενιμηναζία, θυβμξ H2O/C, ηαπφηδηα πχνμο) ζηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ: 

» H ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά αολάκμκηαξ ηδκ εενιμηναζία, 

ηδκ πενζεηηζηυηδηα αηιμφ ζηδ ηνμθμδμζία ή/ηαζ ιεζχκμκηαξ ηδκ ηαπφηδηα πχνμο. 

» Η ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ιεηαημπίγεηαζ πνμξ ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ υηακ πνμζηίεεηαζ αμοηάκζμ ζηδκ ηνμθμδμζία, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ 

πανμοζία ημο  πανειπμδίγεζ ηδκ ακαιυνθςζδ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» Η επίδναζδ ημο θυβμο Η2Ο/C ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ανέεδηε ιεβαθφηενδ 

πανμοζία αμοηακίμο, ζε ακηίεεζδ ιε ηδκ επίδναζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο δ μπμία 

είκαζ ζδιακηζηά ιεβαθφηενδ οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα ημο 0.5%Rh/TiO2 παναιέκμοκ 

ακεπδνέαζηεξ ιεηά απυ απυημιεξ αθθαβέξ ημο θυβμο Η2Ο/C ιεηαλφ 2 ηαζ 7, ηυζμ 

πανμοζία υζμ ηαζ απμοζία αμοηακίμο ζηδκ ηνμθμδμζία. 

» Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 πανμοζίαζε ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα ζημοξ 500 ηαζ 650 
μ
C. Χζηυζμ, υηακ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

πναβιαημπμζείηαζ ζημοξ 600 
o
C θαιαάκεζ πχνα ιία ακηζζηνεπηή απεκενβμπμίδζδ 

ημο ηαηαθφηδ, δ μπμία, ςζηυζμ, ιπμνεί κα ακαηηδεεί πθήνςξ αολάκμκηαξ ή 

ιεζχκμκηαξ ηδκ εενιμηναζία ζημοξ 650 
o
C ή 500 

o
C, ακηίζημζπα. 
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                                                                         ΚΔΦΑΛΑΙΟ 9   

Μειέηε ηεο θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο θαη ζηαζεξόηεηαο 

επηιεγκέλσλ θαηαιπηώλ γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ 

LPG κε αηκό ππό πξαγκαηηθέο ζπλζήθεο αληίδξαζεο 

9.1 Δηζαγσγή 

Οζ αέθηζζημζ ηαηαθφηεξ πμο πνμέηορακ ζηα πνμδβμφιεκα ηεθάθαζα παναζηεοάζηδηακ ζε 

ιμνθή πεθθεηχκ ηαζ ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ ηδκ εκενβυηδηα ημοξ, ηδκ εηθεηηζηυηδηα ημοξ 

ηαζ ηδ ζηαεενυηδηα ημοξ βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο LPG ιε 

αηιυ οπυ πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. Οζ ηαηαθφηεξ πμο ελεηάζηδηακ ήηακ μζ 

0.5%Rh/TiO2, 0.5%Rh/Al2O3, 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ηαζ 0.5%Rh/10%Gd2O3-Al2O3 

ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πμο πνμέηορακ πανμοζζάγμκηαζ ακαθοηζηά παναηάης.  

9.2 Καηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά πιηθώλ ζε κνξθή πειιεηώλ 

Καηαιύηεο 0.5%Rh/TiO2 

Η ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ 

ιείβιαημξ LPG ιε αηιυ ελεηάζηδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηνεζξ δζαθμνεηζηέξ ηαπφηδηεξ πχνμο 

ίζεξ ιε 5000, 9000 ηαζ 10000 h
-1

 ηαζ ζφζηαζδ ηνμθμδμζίαξ απμηεθμφιεκδ απυ 4.27% 

C3Η8, 0.23% C4Η10, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε He). Σα απμηεθέζιαηα ζοκμρίγμκηαζ ζημ 

΢πήια 9.1, ζημ μπμίμ πανμοζζάγεηαζ δ ιεηαηνμπή ημο C3H8 (΢π. 9.1Α) ηαζ ημο C4H10 (΢π. 

9.1Β) ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ. Παναηδνείηαζ υηζ δ ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ηυζμ ημο 

πνμπακίμο υζμ ηαζ ημο αμοηακίμο ιεηαημπίγεηαζ εθαθνχξ πνμξ παιδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ ιε ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο, πςνίξ, ςζηυζμ, δ επίδναζδ αοηήξ ηδξ 

παναιέηνμο κα είκαζ ζδιακηζηή ημοθάπζζημκ ζημ εφνμξ ηςκ ηαποηήηςκ πχνμο πμο 

ελεηάζηδηακ ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα πμο πανμοζζάζηδηακ ζημ Κεθάθαζμ 8 βζα 

ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 ζε ιμνθή ζηυκδξ. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ βζα ηαπφηδηεξ 

πχνμο 5000 ηαζ 9000 h
-1

 μ ηαηαθφηδξ εκενβμπμζείηαζ ζε εενιμηναζίεξ ιζηνυηενεξ απυ 300 
μ
C ηαζ επζηοβπάκεζ πθήνδξ ιεηαηνμπή C3H8 ηαζ C4H10 ήδδ απυ ημοξ 540 ηαζ 500 

μ
C, 

ακηίζημζπα. 
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Στήμα 9.1: Δπίδξαζε ηεο ηαρύηεηαο ρώξνπ ζηε κεηαηξνπή (Α) ηνπ C3H8 θαη (Β) ηνπ C4H10 γηα ηελ 

αληίδξαζε αλακόξθσζεο κείγκαηνο LPG κε αηκό ζε θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο: H2O/C:3.25; Σύζηαζε ηξνθνδνζίαο: 4.27% C3Η8, 0.23% C4Η10, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε 

He). 

 

΢ημ ΢πήια 9.2 πανμοζζάγμκηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ βζα 

ηζξ ηνεζξ δζαθμνεηζηέξ ηαπφηδηεξ πχνμο πμο ελεηάζηδηακ. ΢ε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ ηα 

πνμσυκηα πμο ακζπκεφηδηακ ήηακ Η2, CO, CO2, CH4 ηαζ ίπκδ C2Hx. ΢ε εενιμηναζίεξ 

ιζηνυηενεξ απυ 450 
o
C εοκμμφκηαζ μζ ακηζδνάζεζξ WGS (υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηζξ 

ορδθέξ εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ παναβυιεκςκ πνμσυκηςκ CO2 ηαζ Η2) ηαζ ιεεακμπμίδζδξ ημο 

CO2 (υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηδκ ηαοηυπνμκδ πνμμδεοηζηή ιείςζδ ηςκ SCO2 ηαζ SH2 πμο 

ζοκμδεφεηαζ απυ πανάθθδθδ αφλδζδ ηδξ SCH4).  
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Στήμα 9.2: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηελ εθιεθηηθόηεηα σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο 

γηα ηαρύηεηα ρώξνπ (Α) 5000 h
-1

, (B) 9000 h
-1

 θαη (C) 10000 h
-1

 γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο 

κείγκαηνο LPG κε αηκό ζε θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Όκνηεο κε απηέο ηνπ 

Σρήκαηνο 9.1. 
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΢ε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ, εηηυξ απυ ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο C3H8 ιε αηιυ, 

εοκμείηαζ ηαζ δ ακαιυνθςζδ ημο CH4 ιε αηιυ (υπςξ απμδεζηκφεηαζ απυ ηδκ ιείςζδ ηδξ 

SCH4 ηαζ ηδκ αφλδζδ ηςκ SCO ηαζ SH2), ηαεχξ ηαζ δ RWGS, δ μπμία μδδβεί ζε αφλδζδ ηδξ 

παναβςβήξ CO εζξ αάνμξ ημο CO2. Η ηεθεοηαία ακηίδναζδ θαίκεηαζ υηζ εοκμείηαζ ηαεχξ 

ιεζχκεηαζ δ ηαπφηδηα πχνμο. Σα ίπκδ C2H6 ηαζ C2H4 (ιυκμ βζα GHSV= 9000 h
-1

) 

οπμδεζηκφμοκ υηζ θαιαάκμοκ πχνα ζε ιζηνυ ααειυ μζ ακηζδνάζεζξ δζάζπαζδξ ημο 

πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο. 

Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 ζε ιμνθή πεθθεηχκ οπμαθήεδηε ζε πείναια ιαηνμπνυκζαξ 

ζηαεενυηδηαξ ζημοξ 550 ηαζ 500 
μ
C πνδζζιμπμζχκηαξ ηαπφηδηα πχνμο ίζδ ιε 9000 h

-1
. 

Πνζκ απυ ημ πείναια μ ηαηαθφηδξ ακάπεδηε in-situ ζημοξ 300 
μ
C βζα 1 h. Αημθμφεδζε 

εένιακζδ ημο ηαηαθφηδ ζημοξ 750 
μ
C οπυ νμή He ηαζ εκ ζοκεπεία εζζαβςβή ημο 

ακηζδνχκημξ ιείβιαημξ (4.27% C3Η8, 0.23% C4Η10, 0.15% Ar, 44% H2O/Ηe) ηαζ 

παναιμκή ζε αοηή ηδ εενιμηναζία βζα 30 min. ΢ηδ ζοκέπεζα δ εενιμηναζία ιεζχεδηε 

ζημοξ 550 
μ
C υπμο ηαζ λεηίκδζε δ θήρδ ηςκ ιεηνήζεςκ ιε ημ πνυκμ. Σα απμηεθέζιαηα 

θαίκμκηαζ ζημ ΢πήια 9.3, ζημ μπμίμ πανμοζζάγμκηαζ μζ ιεηαηνμπέξ ηςκ ακηζδνχκηςκ ηαζ 

μζ εηθεηηζηυηδηεξ ηςκ πνμσυκηςκ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ακηίδναζδξ. Οζ ιαφνεξ 

δζαηεημιιέκεξ βναιιέξ ακηζζημζπμφκ ζε δζαημπή ημο πεζνάιαημξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

κφπηαξ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 9.3: Μαθξνρξόλην πείξακα ζηαζεξόηεηαο ηνπ θαηαιύηε 0.5%Rh/TiO2 ππό ζπλζήθεο 

αλακόξθσζεο κείγκαηνο LPG κε αηκό: Μεηαβνιή ηεο κεηαηξνπήο ηνπ C3H8, ηεο κεηαηξνπήο ηνπ 

C4H10 θαη ησλ εθιεθηηθνηήησλ σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο κε ην ρξόλν. Πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο: H2O/C= 3.25; GHSV= 9000 h
-1

; T= 550 θαη 500 
o
C. Οη καύξεο δηαθεθνκκέλεο γξακκέο 

αληηζηνηρνύλ ζε δηαθνπή ηνπ πεηξάκαηνο θαηά ηε δηάξθεηα ηεο λύρηαο θαη ε θόθθηλε δηαθεθνκκέλε 

γξακκή αληηζηνηρεί ζηε ρξνληθή ζηηγκή κεηαβνιήο ηεο ζεξκνθξαζίαο ηεο αληίδξαζεο.  
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Παναηδνείηαζ υηζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ ηνζχκ πνχηςκ ςνχκ ημο πεζνάιαημξ μζ 

ιεηαηνμπέξ ηςκ C3H8 ηαζ C4H10 ιεζχκμκηαζ απυ 97 ζε 94% ηαζ απυ 100 ζε 97%, 

ακηίζημζπα. Χζηυζμ, ζηδ ζοκέπεζα ημο πεζνάιαημξ μζ ιεηαηνμπέξ ηαζ ηςκ δφμ 

ακηζδνχκηςκ ζηαεενμπμζμφκηαζ ζημ 99%. Οζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηζξ 

ακηίδναζδξ παναιέκμοκ ζηαεενέξ θαιαάκμκηαξ ηζξ ηζιέξ SH2=81-83%, SCO2= 54-56%, 

SCO=19-22% ηαζ SCH4=22-26%. Ο ηαηαθφηδξ πανέιεζκε ζημοξ 550 
μ
C βζα πενίπμο 11 h ηαζ 

εκ ζοκεπεία δ εενιμηναζία ιεζχεδηε ζημοξ 500 
μ
C υπμο ηαζ πανέιεζκε βζα πενίπμο 30 h. 

Καηά ηζξ 5 πνχηεξ χνεξ ημο πεζνάιαημξ παναηδνείηαζ ιία άκμδμξ ηςκ ιεηαηνμπχκ C3H8 

ηαζ C4H10 απυ ~95 ζε 99% υπμο ηαζ ζηαεενμπμζμφκηαζ ιέπνζ ημ ηέθμξ ημο πεζνάιαημξ  

θακενχκμκηαξ υηζ μ ηαηαθφηδξ πανμοζζάγεζ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα 30 h ακηίδναζδξ. 

Σμ ίδζμ ζζπφεζ ηαζ βζα ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ Η2, CO, CO2 ηαζ CH4 μζ μπμίεξ 

παναιέκμοκ ζηαεενέξ. Οζ ηζιέξ ημοξ, ςζηυζμ, υπςξ ήηακ ακαιεκυιεκμ ιεηααάθθμκηαζ 

θυβς ιείςζδξ ηδξ εενιμηναζίαξ  απυ ημοξ 550 ζημοξ 500 
μ
C ηαζ ζοβηεηνζιέκα, δ SCH4 

αολάκεηαζ, δ SCO ιεζχκεηαζ ηαζ δ SCO2 παναιέκεζ ζηαεενή ζε ζοιθςκία ιε ηα 

απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 9.2Β. 

΢πγθξηηηθή κειέηε ηεο ζπκπεξηθνξάο ππνζηεξηγκέλσλ θαηαιπηώλ Rh 

΢ημ ΢πήια 9.4 πανμοζζάγμκηαζ μζ ιεηαηνμπέξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο βζα ημοξ 

ηαηαθφηεξ πμο παναζηεοάζηδηακ ζε δμιδιέκδ ιμνθή (πεθθέηεξ) ηαζ ιεθεηήεδηακ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ LPG ιε αηιυ ιε ακαθμβία C3Η8:C4Η10= 95:5. 

Παναηδνείηαζ υηζ μζ ηαιπφθεξ ιεηαηνμπήξ ηυζμ ημο C3H8 (΢πήια 9.4Α) υζμ ηαζ ημο C4H10 

(΢πήια 9.4Β) ιεηαημπίγμκηαζ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά: 

0.5%Rh/TiO2 < 0.5%Rh/Al2O3 < 0.5%Rh/10% Gd2O3-Al2O3~0.5%Rh/10% La2O3-Al2O3, 

ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμοξ ζε πεθθέηεξ 10%La2O3-Al2O3 ηαζ 10%Gd2O3-

Al2O3 κα ειθακίγμοκ ηδ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά, ιε ηζξ ιεηαηνμπέξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο 

αμοηακίμο ζημοξ 410 
o
C κα είκαζ ορδθυηενεξ απυ 95% ηαζ 97-99%, ακηίζημζπα. 
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Στήμα 9.4: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηε κεηαηξνπή (Α) ηνπ C3H8 θαη (Β) ηνπ C4H10 γηα ηελ 

αληίδξαζε αλακόξθσζεο κείγκαηνο LPG κε αηκό ζε ππνζηεξηγκέλνπο θαηαιύηεο Rh (0.5 wt.%). 

Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 9.1. 

Η ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ ιε ηδ εενιμηναζία πανμοζζάγεηαζ ζημ ΢πήια 9.5 βζα ηάεε 

ηαηαθφηδ λεπςνζζηά. Σα πνμσυκηα πμο ακζπκεφηδηακ ήηακ ηα ίδζα ιε αοηά πμο 

ζογδηήεδηακ πνμδβμοιέκςξ εκχ δ ιεηααμθή ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ημοξ ιε ηδ 

εενιμηναζία είκαζ πμζμηζηά υιμζα, θακενχκμκηαξ υηζ ημ δίηηομ ηςκ ακηζδνάζεςκ πμο 

θαιαάκμοκ πχνα οπυ ηζξ πανμφζεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ δεκ δζαθένεζ ζδιακηζηά 

ημοθάπζζημκ βζα ημοξ ζοβηεηνζιέκμοξ ηαηαθφηεξ πμο ελεηάζηδηακ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, βζα 

ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/Al2O3, δ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ ημοξ ~310 ζημοξ 450 
o
C 

έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ ιείςζδ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ H2 ηαζ CO2 απυ 87 ζε 62% 

ηαζ 61 ζε 45%, ακηίζημζπα, εκχ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 αολάκεηαζ απυ 26 ζε 48%, 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ θαιαάκεζ πχνα δ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2. Η 
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εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO ζημ ίδζμ εενιμηναζζαηυ εφνμξ δεκ ιεηααάθθεηαζ ζδιακηζηά 

ηαζ είκαζ ίζδ ιε ~ 6.5%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 9.5:  Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηηο εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο 

αλακόξθσζεο κείγκαηνο LPG κε αηκό ζε θαηαιύηεο (A) 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3, (B) 

0.5%Rh/10%Gd2O3-Al2O3, (C) 0.5%Rh/Al2O3 θαη (D) 0.5%Rh/TiO2,. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: 

Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 9.1. 

 

Η πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 640 
o
C έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ 

πνμμδεοηζηή ιείςζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CH4 ζημ 6.0% ηαζ ηδκ αφλδζδ ηςκ 

εηθεηηζημηήηςκ ηςκ H2 ηαζ CO ζημ 96% ηαζ 42% ακηίζημζπα, θυβς ηδξ εκίζποζδξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ιε αηιυ. Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CO2 

αολάκεηαζ ζημ 56% ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ ημοξ 450 ζημοξ 585 
o
C, εκχ 

πεναζηένς αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 640
 o

C μδδβεί ζηδ ιείςζδ ηδξ (SCO2= 52%) 

πζεακυκ θυβς ηδξ εκίζποζδξ ηδξ ακηίδναζδξ RWGS θυβς εενιμδοκαιζηχκ πενζμνζζιχκ. 

Η ακίπκεοζδ αζεακίμο (SC2H6 < 2 %) ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ δείπκεζ υηζ θαιαάκεζ πχνα 

δ ακηίδναζδ ηδξ δζάζπαζδξ ημο αμοηακίμο ζοιαάθθμκηαξ ζηδκ παναβςβή ημο ιεεακίμο. 

Πμζμηζηά υιμζα απμηεθέζιαηα πανμοζίαζακ ηαζ μζ πζμ εκενβμί ηαηαθφηεξ Rh πμο 
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οπμζηδνίπεδηακ ζηα ζφκεεηα μλείδζα 10%La2O3-Al2O3 ηαζ 10%Gd2O3-Al2O3 οπυ ηδκ 

ιμνθή πεθθεηχκ. Οζ ααζζηέξ δζαθμνέξ πμο εκημπίζηδηακ ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ 

Rh/Al2O3 αθμνμφκ ηδκ εκίζποζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ WGS ηαζ ηδξ ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 

ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο Κεθαθαίμο 6.  

΢φιθςκα ιε απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 9.5, ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ εοκμμφκηαζ μζ 

ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, WGS, ιεεακμπμίδζδξ ημο CO2 ηαζ 

δζάζπαζδξ ημο αμοηακίμο, εκχ ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ εοκμμφκηαζ μζ ακηζδνάζεζξ 

ακαιυνθςζδξ ημο αμοηακίμο, πνμπακίμο ηαζ ιεεακίμο ιε αηιυ ηαεχξ ηαζ δ RWGS. Αοηυ 

πμο αλίγεζ κα ζδιεζςεεί είκαζ υηζ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ οπυ ηδ ιμνθή ηςκ 

πεθθεηχκ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CΗ4 πανμοζζάγεζ ιέβζζημ ζε εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ 

δ ηζιή ημο μπμίμο αολάκεηαζ πανάθθδθα ιε ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα. Η ζοιπενζθμνά 

αοηή οπμδεζηκφεζ υηζ ημ CH4 απμηεθεί εκδζάιεζμ είδμξ-ηθεζδί βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ C3H8/C4H10 ιε αηιυ. Σμ παναβυιεκμ CH4 εηηυξ απυ ηδκ 

ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ημο CO2 ιπμνεί κα πνμένπεηαζ ηαζ απυ ηδκ οδνμβυκςζδ εζδχκ 

ιεεοθίμο (CHx) πμο ζπδιαηίγμκηαζ ζηδκ ηαηαθοηζηή επζθάκεζα ηαηά ηδ δζαζπαζηζηή 

νυθδζδ ημο C3H8, ηα μπμία παίγμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζημκ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ 

[1,2]. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ΢πδιάηςκ 9.4 ηαζ 5 ανίζημκηαζ ζε πθήνδ ζοιθςκία ιε ηα 

ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα πμο εθήθεδζακ απυ ημοξ ίδζμοξ ηαηαθφηεξ ζε ιμνθή ζηυκδξ ηαζ 

ζογδηήεδηακ ζηα Κεθάθαζα 5 ηαζ 6. 

9.3 Δπίδξαζε ηεο παξνπζίαο βνπηαλίνπ ζηε ηξνθνδνζία ζηελ 

θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά θαη ηε ζηαζεξόηεηα 

Η επίδναζδ ηδξ πανμοζίαξ αμοηακίμο ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά δμιδιέκςκ 

ηαηαθοηχκ ιεθεηήεδηε βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ζε ιμνθή πεθθεηχκ μ 

μπμίμξ ήηακ ακάιεζα ζε αοημφξ πμο πανμοζίαζακ ορδθυηενδ εκενβυηδηα. Γζα ημ ζημπυ 

αοηυ πναβιαημπμζήεδηε πείναια ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ απμοζία 

αμοηακίμο ζηδκ ηνμθμδμζία πνδζζιμπμζχκηαξ GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ ηα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ ΢πήια 9.6Α ζοβηνζηζηά ιε αοηά πμο ζογδηήεδηακ παναπάκς βζα ηδκ 

ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ζημκ ίδζμ ηαηαθφηδ (΢πήια 

9.6Β). Σα απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ, ζε ακηίεεζδ ιε υηζ ανέεδηε βζα ιεβαθφηενεξ 

ηαπφηδηεξ πχνμο (GHSV= 55900 h
-1
) ηαζ ηαηαθφηδ ζε ιμνθή ζηυκδξ (Κεθάθαζμ 8), δ 

πανμοζία ιζηνήξ πμζυηδηαξ αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ δεκ πανειπμδίγεζ ηδκ 

ακαιυνθςζδ ημο C3H8, ιε ηδ ιεηαηνμπή αοημφ κα είκαζ ζπεδυκ ίδζα ηαζ βζα ηα δφμ 

ιείβιαηα ηνμθμδμζίαξ πμο ελεηάζηδηακ.  
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Στήμα 9.6: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηηο κεηαηξνπέο ησλ αληηδξώλησλ γηα ηελ αληίδξαζε 

αλακόξθσζεο (Α) ηνπ C3H8 κε αηκό θαη (Β) κείγκαηνο C3H8/C4H10 κε αηκό ζε θαηαιύηε 

0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: GHSV=9000 h
-1

, H2O/C:3.25; Σύζηαζε 

ηξνθνδνζίαο: (A) 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε He) θαη (Β) 4.27% C3Η8, 0.23% C4Η10, 

0.15% Ar, 44% H2O (ζε He). 

 

Σμ ίδζμ ζοιπέναζια πνμηφπηεζ ζοβηνίκμκηαξ ηαζ ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα 

ηδξ ακηίδναζδξ βζα ηα δφμ δζαθμνεηζηά ιείβιαηα ακηίδναζδξ πμο ελεηάζηδηακ (΢πήια 

9.7), ιε ηδκ ηαηακμιή ηςκ πνμσυκηςκ κα είκαζ πναηηζηά ίδζα ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ 

ηςκ 390 
o
C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Στήμα 9.7: Δπίδξαζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ζηηο εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα παξαγόκελα πξντόληα γηα 

ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο (Α) ηνπ C3H8 κε αηκό θαη (Β) κείγκαηνο C3H8/C4H10 κε αηκό ζε 

θαηαιύηε  0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3. Πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο: Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 9.6. 
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Πζμ ζοβηεηνζιέκα, οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ (΢π. 9.7Α), δ 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ απυ ημοξ 264 ζημοξ 393 
o
C έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδ ιείςζδ ηςκ 

εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ H2 ηαζ CO2 απυ 69 ζε 44% ηαζ απυ 47 ζε 35% ακηίζημζπα. 

Πανάθθδθα, ιε ηδ ιείςζδ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ H2 ηαζ CO2, δ εηθεηηζηυηδηα ςξ 

πνμξ CH4 αολάκεηαζ απυ 45 ζε 63% ζημ ίδζμ εφνμξ εενιμηναζζχκ, οπμδδθχκμκηαξ υηζ 

πναβιαημπμζείηαζ δ ακηίδναζδ οδνμβυκςζδξ ημο CO2 πανάβμκηαξ CH4. Η πεναζηένς 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 650 
o
C έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ πνμμδεοηζηή ιείςζδ ηδξ 

εηθεηηζηυηδηαξ ςξ πνμξ CH4 ζημ 4% ηαζ ηδκ αφλδζδ ηςκ εηθεηηζημηήηςκ ςξ πνμξ H2, CO 

ηαζ CO2 ζημ 97, 37 ηαζ 59%, ακηίζημζπα. Η ζοιπενζθμνά αοηή δείπκεζ υηζ ζε 

εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ απυ 390 
o
C ημ CH4 ηαηακαθχκεηαζ ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο ιε αηιυ εκχ πανάθθδθα πανάβεηαζ Η2, CO ηαζ CO2 ιέζς ηςκ 

ακηζδνάζεςκ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ηαζ πνμπακίμο ιε αηιυ ηαζ ηδξ RWGS. Η 

ακίπκεοζδ αζεακίμο ζε παιδθέξ εενιμηναζίεξ (< 440 
o
C) πζεακυκ κα πνμένπεηαζ απυ ηδκ 

οδνμβυκςζδ ημο εκδζάιεζα παναβυιεκμο αζεοθεκίμο [3,4].  

Πμζμηζηά υιμζα απμηεθέζιαηα εθήθεδζακ ηαζ οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ 

πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ (΢π. 9.7Β) ζε εενιμηναζίεξ ορδθυηενεξ ηςκ 350 
o
C. 

Χζηυζμ ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ ηςκ 350 
o
C ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια 

ηδξ ακηίδναζδξ δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 είκαζ παιδθυηενδ, εκχ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ 

πνμξ H2, CO2 ηαζ C2H6 ορδθυηενεξ ζε ζπέζδ ιε αοηέξ πμο παναηδνήεδηακ οπυ ζοκεήηεξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Αοηυ οπμδδθχκεζ υηζ δ ακηίδναζδ ιεεακμπμίδζδξ 

ημο CO2 ηαηαζηέθθεηαζ εκχ δ ακηίδναζδ δζάζπαζδξ ημο αμοηακίμο πνμξ παναβςβή C2H6 

ηαζ CH4 εκζζπφεηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ (Σ< 350 
o
C). Ακηίζημζπα απμηεθέζιαηα παναηδνήεδηακ ηαζ ζημ Κεθάθαζμ 

8 βζα ημκ ηαηαθφηδ Rh/TiO2 ζε ιμνθή ζηυκδξ, υπμο δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ CH4 

ανέεδηε κα είκαζ παιδθυηενδ εκχ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ H2 ηαζ CO2 ορδθυηενεξ οπυ 

ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο οπμδεζηκφμκηαξ υηζ 

πανειπμδίγεηαζ δ ιεεακμπμίδζδ ημο CO2.  

Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ζε ιμνθή πεθθεηχκ ελεηάζηδηε επίζδξ ηαζ ςξ 

πνμξ ηδ ζηαεενυηδηα ημο ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζηδ ηνμθμδμζία 

ζημοξ 550 ηαζ 500 
o
C, ακηίζημζπα πνδζζιμπμζχκηαξ GHSV= 9000 h

-1
, H2O/C:3.25 ηαζ 

ζφζηαζδ ηνμθμδμζίαξ απμηεθμφιεκδ είηε απυ 4.5% C3Η8, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε He) ή 

4.27% C3Η8, 0.23% C4Η10, 0.15% Ar, 44% H2O (ζε He). ΢ημ ΢πήια 9.8Α πανμοζζάγμκηαζ 

ηα απμηεθέζιαηα απυ ημ πείναια ζηαεενυηδηαξ ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 

βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ζημοξ 550 
o
C βζα πενζζζυηενεξ 

απυ 30 h θεζημονβίαξ. Παναηδνείηαζ υηζ δ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο είκαζ ίζδ ιε ~99% βζα 

ηζξ πνχηεξ 6 h ακηίδναζδξ, εκχ ζηδ ζοκέπεζα ιεζχκεηαζ εθάπζζηα θαιαάκμκηαξ ηζιέξ μζ 

μπμίεξ ηοιαίκμκηαζ ζημ εφνμξ 93-97%. Οζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηζξ 

ακηίδναζδξ παναιέκμοκ πναηηζηά ηαζ ζοβηεηνζιέκα ίζεξ ιε SH2=79-85%, SCH4=22-27%, 

SCO2= 55-61% ηαζ SCO=16-20%. 
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Στήμα 9.8: Δπίδξαζε ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζηηο κεηαηξνπέο ησλ αληηδξώλησλ θαη  ηηο  

εθιεθηηθόηεηεο σο πξνο ηα παξαγόκελα πξντόληα γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο (Α) ηνπ C3H8 κε 

αηκό θαη (Β) κείγκαηνο C3H8/C4H10 κε αηκό ζε θαηαιύηε 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3. Πεηξακαηηθέο 

ζπλζήθεο: Όκνηεο κε απηέο ηνπ Σρήκαηνο 9.6. 

 

Ακηίζημζπδ ζοιπενζθμνά παναηδνήεδηε ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ επίδναζδξ ημο πνυκμο 

ζηδ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ 

ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ ζημοξ 500 
o
C. Πζμ ζοβηεηνζιέκα ηυζμ δ 

ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ δ ιεηαηνμπή ημο αμοηακίμο παναιέκμοκ ζηαεενέξ βζα 
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~40h θεζημονβίαξ θαιαάκμκηαξ ηζιέξ ίζεξ ιε 95–99.5% ηαζ 95–100%, ακηίζημζπα. Αοηυ 

ζζπφεζ επίζδξ ηαζ βζα ηζξ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ μζ μπμίεξ 

θαιαάκμοκ ηζξ αηυθμοεεξ ηζιέξ: SH2= 70–73%, SCH4= 37–41%, SCO2= 51–55% ηαζ 

SCO= 8.5–10%.  

΢οιπεναζιαηζηά, ηα απμηεθέζιαηα ημο ΢πήιαημξ 9.8, δείπκμοκ υηζ μ ηαηαθφηδξ 

0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 πανμοζζάγεζ ελαζνεηζηή εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα βζα ~ 40 

χνεξ ακηίδναζδξ ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ είκαζ έκαξ πμθθά οπμζπυιεκμξ ηαηαθφηδξ βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ιείβιαημξ LPG ιε αηιυ ηαζ ηαηάθθδθμξ βζα ηδκ 

παναβςβή δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ ιε πνήζδ ηορεθίδςκ ηαοζίιμο. 

9.4 ΢πκπεξάζκαηα  

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ ηαζ 

ζηαεενυηδηαξ επζθεβιέκςκ ηαηαθοηχκ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ 

οπυ πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ είκαζ ηα ελήξ: 

» Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 ζε ιμνθή πεθεηηχκ ιπμνεί κα επζηφπεζ ιεηαηνμπέξ 

πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο ορδθυηενεξ απυ 90% πάκς απυ ημοξ 500 ηαζ 465 
o
C, 

ακηίζημζπα πνδζζιμπμζχκηαξ GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25. 

» Η ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ηυζμ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ημο αμοηακίμο ιεηαημπίγεηαζ 

εθαθνχξ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο απυ 

10000 ζε 5000 h
-1

 βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 ζε ιμνθή πεθεηηχκ 

πνδζζιμπμζχκηαξ H2O/C:3.25. 

» Οζ ιεηαηνμπέξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο ηαεχξ ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ 

πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ παναιέκμοκ ζηαεενέξ ηυζμ ζημοξ 550 
o
C υζμ ηαζ 

ζημοξ 500 
o
C βζα ιζα ζοκμθζηή πενίμδμ 30 h βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 

πνδζζιμπμζχκηαξ GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25. 

» Οζ ηαιπφθεξ ιεηαηνμπήξ ηυζμ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ημο αμοηακίμο 

ιεηαημπίγμκηαζ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά: 

0.5%Rh/TiO2 < 0.5%Rh/Al2O3 < 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3~0.5%Rh/10%Gd2O3-

Al2O3, ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμοξ ζε πεθθέηεξ 10%La2O3-Al2O3 ηαζ 

10%Gd2O3-Al2O3 κα ειθακίγμοκ ηδ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά.  

» Η πανμοζία ιζηνήξ πμζυηδηαξ αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ζε ιμνθή πεθθεηχκ, 

GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25, ανέεδηε κα ιδκ πανειπμδίγεζ ηδκ ακαιυνθςζδ 

ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ηαεχξ δ ιεηαηνμπή αοημφ ήηακ ζπεδυκ ίδζα ηυζμ απμοζία 

υζμ ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ηνμθμδμζίαξ. 
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» Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ζε ιμνθή πεθθεηχκ πανμοζζάγεζ 

ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα ~ 40 χνεξ ακηίδναζδξ ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ πανμοζία 

αμοηακίμο ζηδ ηνμθμδμζία ζημοξ 550 ηαζ 500 
o
C, ακηίζημζπα, πνδζζιμπμζχκηαξ 

GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25. 
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                                                                         ΚΔΦΑΛΑΙΟ 10   

΢πκπεξάζκαηα θαη πξνηάζεηο γηα κειινληηθή έξεπλα  

10.1 ΢πκπεξάζκαηα  

΢ηδκ πανμφζα δζδαηημνζηή δζαηνζαή ιεθεηήεδηε δ ζοιπενζθμνά οπμζηδνζβιέκςκ 

ηαηαθοηχκ ιεηάθθςκ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο 

οβνμπμζδιέκμο αενίμο ημο πεηνεθαίμο (LPG) ιε αηιυ. Με ζηυπμ ηδκ ακάπηολδ ηαζ ηδ 

αεθηζζημπμίδζδ εκενβχκ ηαζ εηθεηηζηχκ ηαηαθοηζηχκ οθζηχκ βζα αοηέξ ηζξ ακηζδνάζεζξ, 

ελεηάζηδηακ δζάθμνεξ πανάιεηνμζ πμο ιπμνεί κα επδνεάγμοκ ηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά υπςξ δ θφζδ, δ θυνηζζδ ηαζ ηα ιμνθμθμβζηά παναηηδνζζηζηά ημο ιεηάθθμο, 

δ θφζδ ημο θμνέα, δ πνήζδ ζφκεεηςκ μλεζδίςκ ςξ θμνείξ ηαζ δ εκίζποζδ ημο θμνέα ιε 

ιζηνή πμζυηδηα αθηαθίςκ. Δπίζδξ, πναβιαημπμζήεδηακ ιδπακζζηζηά πεζνάιαηα ιε ηδ 

πνήζδ ηδξ ηεπκζηήξ ηδξ οπένοενδξ θαζιαημζημπίαξ (in-situ DRIFTS) έηζζ χζηε κα 

πνμζδζμνζζημφκ ηα εκενβά επζθακεζαηά είδδ ηαεχξ ηαζ ηα ζημζπεζχδδ αήιαηα πμο δζέπμοκ 

ημ ιδπακζζιυ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. Με ζηυπμ κα 

πνμζδζμνζζημφκ μζ αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ιεθεηήεδηε δ επίδναζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ, ημο θυβμο H2O/C ηαεχξ ηαζ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο ζηδκ ηαηαθοηζηή 

εκενβυηδηα ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ. Σέθμξ, 

μζ αέθηζζημζ ηαηαθφηεξ παναζηεοάζηδηακ ζε ιμνθή πεθθεηχκ ηαζ ιεθεηήεδηακ ςξ πνμξ 

ηδκ εκενβυηδηα ηαζ ηδ ζηαεενυηδηα ημοξ οπυ πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ 

ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ. Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ πανμφζα 

ενβαζία ζοκμρίγμκηαζ ζηζξ επυιεκεξ οπμεκυηδηεξ ημο πανυκημξ ηεθαθαίμο. 

 Δπίδξαζε ηεο θύζεο θαη ησλ κνξθνινγηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπ κεηάιινπ 10.1.1

ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε 

αηκό 

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ θφζδξ (Ni, Ru, Rh, Ir, 

Re), ηδξ θυνηζζδξ (0.1-5 wt.%) ηαζ ηςκ ιμνθμθμβζηχκ παναηηδνζζηζηχκ ημο ιεηάθθμο 

ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

είκαζ ηα ελήξ: 

» Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηδ θφζδ ηδξ δζεζπανιέκδξ 

ιεηαθθζηήξ θάζδξ.  

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ανέεδηε κα 

αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Re < Pt < Ru < Ir < Rh, ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh κα 

είκαζ ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ απυ ημκ ηαηαθφηδ Re. 

» Οζ ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ πχνα ηαηά ηδκ αθθδθεπίδναζδ ηςκ ηαηαθοηχκ ιε 

ημ ιείβια C3H8/Η2Ο ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ απυ 500 
o
C είκαζ μζ 

ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ, WGS ηαζ ιεεακμπμίδζδξ ηςκ 



 

 

290 

 

 

CO/CO2, εκχ μζ ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ εοκμμφκ ηδκ ακηίδναζδ RWGS  ηαεχξ 

ηαζ ηζξ ακηζδνάζεζξ ακαιυνθςζδξ ημο ιεεακίμο ηαζ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» Η ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά ιε αφλδζδ ηδξ θυνηζζδξ ημο 

ηαηαθφηδ ζε ιέηαθθμ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3, Ru/Al2O3, ηαζ Ru/TiO2, 

μδδβχκηαξ ζε ζδιακηζηή ιεηαηυπζζδ ηςκ ηαιποθχκ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο 

πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ακηίδναζδξ.  

» Ο εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Rh/Al2O3, δεκ ελανηάηαζ 

ζδιακηζηά απυ ημ ιέζμ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Rh, ημ μπμίμ ηοιαίκεηαζ 

ζηδκ πενζμπή ηςκ 1.4 – 5.1 nm, πανμοζζάγμκηαξ ιζα ιζηνή αφλδζδ βζα εκδζάιεζα 

ιεβέεδ ζςιαηζδίςκ (~2 nm). Ακηίεεηα, ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ Ru/Al2O3 

ηαζ Ru/TiO2, ημ TOF ανέεδηε κα αολάκεηαζ αζζεδηά ιε αφλδζδ ημο ιέζμο 

ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο Ru απυ 1.3 ζε 13.6 nm ηαζ απυ 0.9 ζε 4.2 nm, 

ακηίζημζπα. 

 Δπίδξαζε ηεο θύζεο ηνπ θνξέα ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά 10.1.2

ππνζηεξηγκέλσλ θαηαιπηώλ Rh θαη Ni γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ 

πξνπαλίνπ κε αηκό 

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ θφζδξ ημο θμνέα 

ζηδκ ζοιπενζθμνά ηαηαθοηχκ Rh (0.5 wt.%) ηαζ Ni (5.0 wt.%) βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ: 

» Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ ανέεδηε κα ελανηάηαζ ζδιακηζηά απυ ηδ θφζδ θμνέα. 

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο βζα ημοξ 

οπμζηδνζβιέκμοξ ηαηαθφηεξ Rh (0.5 wt.%) ζε ειπμνζηά μλείδζα ιεηάθθςκ ανέεδηε 

κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδξ ζεζνά Rh/CeO2 < Rh/SiO2  < Rh/Al2O3 < 

Rh/ZrO2 < Rh/TiO2 < Ni/YSZ, ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh/YSZ κα είκαζ ηαηά ιία ηάλδ 

ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ ζε ζπέζδ ιε ημκ ηαηαθφηδ Rh/CeO2.  

» Ακηίεεηα, μ εζδζηυξ νοειυξ (TOF) ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 5.0 

wt.%Ni/MxOy ανέεδηε κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Ni/TiO2 < Ni/CeO2 < 

Ni/Al2O3 < Ni/YSZ < Ni/ZrO2, ιε ημκ ηαηαθφηδ Ni κα είκαζ ηαηά ιία ηάλδ 

ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ υηακ δζαζπείνεηαζ ζε θμνέα ZrO2 ζε ζπέζδ ιε ηδ πενίπηςζδ 

πμο δζαζπείνεηαζ ζε θμνέα TiO2.  

» Η εκδζάιεζδ παναβςβή CH4 επδνεάγεηαζ ζδιακηζηά απυ ημκ ηφπμ ημο ιεηαθθζημφ 

μλεζδίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ θμνέαξ αημθμοεχκηαξ ηδκ ίδζα ηάζδ ιε εηείκδ 

ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ. 

» Ο ηαηαθφηδξ 0.5 wt.%Rh/TiO2 εηηυξ απυ εκενβυξ ηαζ εηθεηηζηυξ ανέεδηε κα 

πανμοζζάγεζ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα 14 h θεζημονβίαξ ζημοξ 650 
o
C, ιε ηδ 
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ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο κα είκαζ ίζδ ιε 99% ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 

κα είκαζ ~ 96-97%. 

» Ο ηαηαθφηδξ 5.0 wt.%Ni/ZrO2 ανέεδηε κα είκαζ ελαζνεηζηά ζηαεενυξ βζα 

πενζζζυηενεξ απυ 30 h ακηίδναζδξ ζημοξ 650 
o
C, ιε ηδ ιεηαηνμπή ημο πνμπακίμο 

ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ H2 κα ηοιαίκμκηαζ ζημ εφνμξ 95- 99% ηαζ 97- 98%, 

ακηίζημζπα. 

» Οζ ιεθέηεξ DRIFTS έδεζλακ υηζ υζμ πζμ εκενβυξ είκαζ μ ηαηαθφηδξ ηυζμ πζμ ζηακυξ 

είκαζ κα ιεηαηνέρεζ ηα εκδζάιεζα παναβυιεκα είδδ CHx ζε CH4 ή/ηαζ θμνιζηά 

είδδ ηα μπμία δζαζπχκηαζ ζε μλείδζα ημο άκεναηα ηαζ Η2. Ακηίεεηα, ηα είδδ CHx 

ανέεδηακ κα είκαζ θζβυηενμ δναζηζηά ζημοξ θζβυηενμ εκενβμφξ ηαηαθφηεξ 

μδδβχκηαξ ζε παιδθυηενμ νοειυ ακηίδναζδξ. 

 Δπίδξαζε ηεο ρξήζεο κηθηώλ νμεηδίσλ MxOy-Al2O3 (M: Ti, Y, Zr, La, Ce, Nd, 10.1.3

Gd) σο θνξείο ζηε ζπκπεξηθνξά θαηαιπηώλ Rh γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ 

πξνπαλίνπ κε αηκό 

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδ ηδξ πνήζδξ ιζηηχκ 

μλεζδίςκ MxOy-Al2O3 (M: Ti, Y, Zr, La, Ce, Nd, Gd) ςξ θμνείξ ζηδκ ζοιπενζθμνά 

ηαηαθοηχκ Rh (0.5 wt.%) βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ 

ηα ελήξ: 

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ανέεδηε υηζ ζε 

υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ είκαζ ορδθυηενδ βζα ηαηαθφηεξ Rh (0.5 wt%) 

οπμζηδνζβιέκμοξ ζε ζφκεεηα μλείδζα ιεηάθθςκ (MxOy-Al2O3) ζε ζπέζδ ιε ημκ 

ηαηαθφηδ  Rh/Al2O3 ηαζ πμζηίθθεζ ηαηά ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδ 

θυνηζζδ ημο MxOy.  

» Σμ TOF ανέεδηε κα αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά Al2O3 (none) < ZrO2~ 

CeO2 < Y2O3 < Nd2O3~ Gd2O3 < TiO2~ La2O3, ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10% 

La2O3-Al2O3 κα είκαζ ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ απυ ημκ 0.5%Rh/Al2O3. 

» Ο εζδζηυξ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ 0.5%Rh/x%La2O3-Al2O3 ηαζ 

0.5%Rh/x%Gd2O3-Al2O3 (υπμο x= 0-20 wt.%) ανέεδηε κα πανμοζζάγεζ ιέβζζημ 

βζα πενζεηηζηυηδηα ζε La2O3 ή Gd2O3 ίζδ ιε 10 wt.%. 

» Δηηυξ απυ ημ επζεοιδηά παναβυιεκμ H2, δ εηθεηηζηυηδηα ημο μπμίμο ανέεδηε κα 

ηοιαίκεηαζ ιεηαλφ 60- 100% ζημ εενιμηναζζαηυ εφνμξ 300- 800 
o
C, άθθα 

πνμσυκηα πμο ακζπκεφηδηακ ήηακ CO2, CO, CH4 ηαζ ίπκδ C2H6.  

» ΢ε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ, δ παναβςβή ημο ιεεακίμο ανέεδηε κα οπενααίκεζ αοηή 

ηςκ άθθςκ πνμσυκηςκ ζδζαίηενα ζε εκδζάιεζεξ εενιμηναζίεξ (πενίπμο ζημοξ 400 

°C). Η παναβςβή ημο ιεεακίμο ανέεδηε κα ζπεηίγεηαζ άιεζα ιε ηδκ ζεζνά ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ ηςκ ηαηαθοηχκ πμο ιεθεηήεδηακ, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ημ 

ιεεάκζμ είκαζ έκα ααζζηυ εκδζάιεζμ είδμξ-ηθεζδί ηδξ ακηίδναζδξ πμο πανάβεηαζ 
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είηε απυ ηδκ οδνμβυκςζδ ηςκ CO/CO2 ή/ηαζ ηςκ εζδχκ CHx πμο ζπδιαηίγμκηαζ 

ηαηά ηδ δζαζπαζηζηή νυθδζδ ημο C3H8. 

» Η αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο παναηδνείηαζ πανμοζία MxOy ζηδκ 

επζθάκεζα ημο Al2O3 ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ εκίζποζδ ηςκ αθθδθεπζδνάζεςκ 

ιεηάθθμο-θμνέα, δ μπμία ιπμνεί κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αολδιέκδ ακαβςβζιυηδηα 

ημο μλεζδίμο ημο νμδίμο ηαζ ημο MxOy πμο παναηδνήεδηε ζηα πεζνάιαηα H2-TPR. 

» Σα in-situ DRIFTS πεζνάιαηα έδεζλακ υηζ δ ακηίδναζδ ηδξ ακαιυνθςζδξ ημο 

πνμπακίμο ιε αηιυ πνμπςνά ιέζς ημο εκδζάιεζμο ζπδιαηζζιμφ εζδχκ CHx ηα 

μπμία είηε οδνμβμκχκμκηαζ ζε CH4 είηε ακηζδνμφκ ιε μιάδεξ OH πανάβμκηαξ 

θμνιζηά είδδ ηα μπμία δζαζπχκηαζ πεναζηένς ζε H2 ηαζ μλείδζα ημο άκεναηα.  

» Ο ζπεηζηυξ πθδεοζιυξ ηςκ θμνιζηχκ εζδχκ θαίκεηαζ κα ζπεηίγεηαζ ιε ημκ εββεκή 

νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ μ μπμίμξ πενκά απυ έκα ιέβζζημ βζα εκδζάιεζδ παναβςβή 

θμνιζηχκ εζδχκ.  

 Δπίδξαζε ηεο πξνώζεζεο ηνπ θνξέα TiO2 κε αιθάιηα ζηε ζπκπεξηθνξά 10.1.4

θαηαιπηώλ Ru γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ κε αηκό 

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ πνμζεήηδξ  ιζηνήξ 

πμζυηδηαξ (0.1-0.4 wt.%) αθηαθίςκ (Li, Na, K, Cs) ζημ TiO2 ζηδ ζοιπενζθμνά 

ηαηαθοηχκ Ru βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ:  

» Η ζοπκυηδηα ακαζηνμθήξ (TOF) ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ανέεδηε υηζ είκαζ 

ορδθυηενδ βζα ημοξ ηαηαθφηεξ Ru (0.5 wt.%) πμο οπμζηδνίγμκηαζ ζε 

εκζζποιέκμοξ ιε αθηάθζα (Li, Na, K, Cs) θμνείξ TiO2 ζε ζπέζδ ιε ημ ιδ 

εκζζποιέκμ δείβια Ru/TiO2 ιε ηνυπμ πμο ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ηαζ ηδκ 

πενζεηηζηυηδηα ημο αθηαθίμο πμο πνδζζιμπμζείηαζ.  

» Σμ TOF αολάκεηαζ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά TiO2 (none) < Na < Cs < K < Li, ιε 

ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 κα είκαζ ηαηά ιζα ηάλδ ιεβέεμοξ πζμ εκενβυξ 

απυ ημκ ιδ εκζζποιέκμ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/TiO2. 

» Η εκενβυηδηα ηςκ ηαηαθοηχκ 0.5%Ru/x%Li-TiO2 (υπμο x=0-0.4 wt.%) 

πανμοζζάγεζ ιέβζζημ βζα πενζεηηζηυηδηα Li ίζδ ιε 0.2 wt.%. 

» Η εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ιεεάκζμ αημθμοεεί ηδ ζεζνά ηδξ ηαηαθοηζηήξ 

εκενβυηδηαξ οπμδεζηκφμκηαξ υηζ ημ ιεεάκζμ απμηεθεί ααζζηυ εκδζάιεζμ είδμξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» ΢ηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηαηαθοηχκ 0.5%Ru/x%Li-TiO2 δ πενζεηηζηυηδηα ζε rutile 

ημο TiO2 επδνεάγεζ ηδκ ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα, ιε ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-

TiO2 πμο ειθακίγεζ ηδ ιεβαθφηενδ πενζεηηζηυηδηα ζε rutile κα είκαζ ηαζ μ πζμ 

εκενβυξ. 
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» Η αεθηίςζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ εκενβυηδηαξ πμο παναηδνείηαζ ιε ηδκ πνμζεήηδ 

αθηαθίςκ ζημ TiO2 ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αολδιέκδ ακαβςβζιυηδηα ηςκ εζδχκ RuOx 

πμο ανίζημκηαζ ζε ζζπονή αθθδθεπίδναζδ ιε ημ θμνέα, δ μπμία ανέεδηε κα είκαζ 

εκημκυηενδ βζα ημκ πζμ εκενβυ ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2. 

» Tα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιάηςκ FTIR ζηα μπμία πναβιαημπμζήεδηε 

αθθδθεπίδναζδ ημο πνμ-μλεζδςιέκμο ηαηαθφηδ ιε 1%CO/He έδεζλακ υηζ δ 

ακαβςβή ημο Ru πναβιαημπμζείηαζ ζε παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο Li απυ 0.0 ζε 0.4 wt.%, εκχ πανάθθδθα θαίκεηαζ υηζ 

δδιζμονβμφκηαζ κέεξ εέζεζξ νυθδζδξ ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα . 

» Σα in-situ DRIFTS πεζνάιαηα πμο πναβιαημπμζήεδηακ οπυ ζοκεήηεξ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ έδεζλακ υηζ δ πνμζεήηδ αθηαθίςκ μδδβεί ζε 

ιείςζδ ημο ζπεηζημφ πθδεοζιμφ ηςκ πμθοηαναμκοθζηχκ εζδχκ πμο είκαζ 

νμθδιέκα ζε ιενζηχξ μλεζδςιέκεξ εέζεζξ Ru ηαζ αφλδζδ ημο πθδεοζιμφ ηςκ 

εζδχκ πμο απμδίδμκηαζ ζε βναιιζηά νμθδιέκμ CO ζε ακδβιέκεξ εέζεζξ Ru 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ οπυ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ πναβιαημπμζείηαζ ακάβςβδ ημο 

ηαηαθφηδ δ μπμία δζεοημθφκεηαζ πανμοζία αθηαθίςκ αθθά ηαζ υηζ μζ εκενβέξ 

εέζεζξ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ είκαζ μζ ακδβιέκεξ 

εέζεζξ Ru. 

» Με αάζδ ηα πεζνάιαηα in-situ DRIFTS ανέεδηε υηζ δ ακηίδναζδ πνμπςνά ιέζς 

ηδξ δζαζπαζηζηήξ νυθδζδξ ημο C3H8 ζημ Ru
0
 πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ εζδχκ 

C3Hx. Σα είδδ C3Hx δζαζπχκηαζ πενεηαίνς ζε είδδ CHx ηαζ πζεακχξ ζε μλείδζα ημο 

άκεναηα ηαζ οδνμβυκμ ιέζς ηδξ αθθδθεπίδναζδξ ημοξ ιε ημκ νμθδιέκμ αηιυ 

ζηδκ επζθάκεζα ημο θμνέα, μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ δζηηακεναηζηχκ εζδχκ. Σα 

είδδ CHx ακηζδνμφκ ιε ημ πθεβιαηζηυ μλοβυκμ ημο θμνέα ζπδιαηίγμκηαξ είδδ 

CHO ζηδ δζεπζθάκεζα ιεηάθθμο-θμνέα ηαζ ηεθζηά νμθδιέκα είδδ CO ζηδκ 

ιεηαθθζηή επζθάκεζα. ΢ε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιένμξ ηςκ εζδχκ CHx 

οδνμβμκχκεηαζ πανάβμκηαξ CH4 ζηδκ αένζα θάζδ. 

 Δπίδξαζε ησλ ιεηηνπξγηθώλ παξακέηξσλ ζηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά θαη 10.1.5

ζηαζεξόηεηα ηνπ θαηαιύηε Rh/TiO2 γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ πξνπαλίνπ 

θαη κείγκαηνο πξνπαλίνπ/βνπηαλίνπ κε αηκό 

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηςκ θεζημονβζηχκ 

παναιέηνςκ (εενιμηναζία, θυβμξ H2O/C, ηαπφηδηα πχνμο) ζηδκ ηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηαζ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 βζα ηδκ ακηίδναζδ 

ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ηαζ ιείβιαημξ πνμπακίμο/αμοηακίμο ιε αηιυ είκαζ ηα ελήξ: 

» H ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά αολάκμκηαξ ηδκ εενιμηναζία, 

ηδκ πενζεηηζηυηδηα αηιμφ ζηδ ηνμθμδμζία ή/ηαζ ιεζχκμκηαξ ηδκ ηαπφηδηα πχνμο. 
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» Η ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ημο πνμπακίμο ιεηαημπίγεηαζ πνμξ ορδθυηενεξ 

εενιμηναζίεξ υηακ πνμζηίεεηαζ αμοηάκζμ ζηδκ ηνμθμδμζία, οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ 

πανμοζία ημο  πανειπμδίγεζ ηδκ ακαιυνθςζδ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» Η επίδναζδ ημο θυβμο Η2Ο/C ζηδκ ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ανέεδηε ιεβαθφηενδ 

πανμοζία αμοηακίμο, ζε ακηίεεζδ ιε ηδκ επίδναζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο δ μπμία 

είκαζ ζδιακηζηά ιεβαθφηενδ οπυ ζοκεήηεξ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ. 

» Η ηαηαθοηζηή εκενβυηδηα ηαζ εηθεηηζηυηδηα ημο 0.5%Rh/TiO2 παναιέκμοκ 

ακεπδνέαζηεξ ιεηά απυ απυημιεξ αθθαβέξ ημο θυβμο Η2Ο/C ιεηαλφ 2 ηαζ 7, ηυζμ 

πανμοζία υζμ ηαζ απμοζία αμοηακίμο ζηδκ ηνμθμδμζία. 

» Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 πανμοζίαζε ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα ζημοξ 500 ηαζ 650 
μ
C. Χζηυζμ, υηακ δ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο πνμπακίμο ιε αηιυ 

πναβιαημπμζείηαζ ζημοξ 600 
o
C θαιαάκεζ πχνα ιία ακηζζηνεπηή απεκενβμπμίδζδ 

ημο ηαηαθφηδ, δ μπμία, ςζηυζμ, ιπμνεί κα ακαηηδεεί πθήνςξ αολάκμκηαξ ή 

ιεζχκμκηαξ ηδκ εενιμηναζία ζημοξ 650 
o
C ή 500 

o
C, ακηίζημζπα. 

 Μειέηε ηεο θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο θαη ζηαζεξόηεηαο επηιεγκέλσλ 10.1.6

θαηαιπηώλ γηα ηελ αληίδξαζε αλακόξθσζεο ηνπ LPG κε αηκό ππό πξαγκαηηθέο 

ζπλζήθεο αληίδξαζεο 

Σα ζοιπενάζιαηα πμο πνμέηορακ απυ ηδ ιεθέηδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ζοιπενζθμνάξ ηαζ 

ζηαεενυηδηαξ επζθεβιέκςκ ηαηαθοηχκ βζα ηδκ ακηίδναζδ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ 

οπυ πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ είκαζ ηα ελήξ: 

» Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/TiO2 ζε ιμνθή πεθεηηχκ ιπμνεί κα επζηφπεζ ιεηαηνμπέξ 

πνμπακίμο ηαζ αμοηακίμο ορδθυηενεξ απυ 90% πάκς απυ ημοξ 500 ηαζ 465 
o
C, 

ακηίζημζπα πνδζζιμπμζχκηαξ GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25. 

» Η ηαιπφθδ ιεηαηνμπήξ ηυζμ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ημο αμοηακίμο ιεηαημπίγεηαζ 

εθαθνχξ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ιε ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ πχνμο απυ 

10000 ζε 5000 h
-1

 βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 ζε ιμνθή πεθεηηχκ 

πνδζζιμπμζχκηαξ H2O/C:3.25. 

» Οζ ιεηαηνμπέξ ημο πνμπακίμο ηαζ ημο αμοηακίμο ηαεχξ ηαζ μζ εηθεηηζηυηδηεξ ςξ 

πνμξ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ παναιέκμοκ ζηαεενέξ ηυζμ ζημοξ 550 
o
C υζμ ηαζ 

ζημοξ 500 
o
C βζα ιζα ζοκμθζηή πενίμδμ 30 h βζα ημκ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/TiO2 

πνδζζιμπμζχκηαξ GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25. 

» Οζ ηαιπφθεξ ιεηαηνμπήξ ηυζμ ημο πνμπακίμο υζμ ηαζ ημο αμοηακίμο 

ιεηαημπίγμκηαζ πνμξ παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ αημθμοεχκηαξ ηδ ζεζνά: 

0.5%Rh/TiO2 < 0.5%Rh/Al2O3 < 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3~0.5%Rh/10%Gd2O3-

Al2O3, ιε ημοξ ηαηαθφηεξ Rh οπμζηδνζβιέκμοξ ζε πεθθέηεξ 10%La2O3-Al2O3 ηαζ 

10%Gd2O3-Al2O3 κα ειθακίγμοκ ηδ αέθηζζηδ ζοιπενζθμνά.  
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» Η πανμοζία ιζηνήξ πμζυηδηαξ αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηαθφηδ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ζε ιμνθή πεθθεηχκ, 

GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25, ανέεδηε κα ιδκ πανειπμδίγεζ ηδκ ακαιυνθςζδ 

ημο πνμπακίμο ιε αηιυ ηαεχξ δ ιεηαηνμπή αοημφ ήηακ ζπεδυκ ίδζα ηυζμ απμοζία 

υζμ ηαζ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηδξ ηνμθμδμζίαξ. 

» Ο ηαηαθφηδξ 0.5%Rh/10%La2O3-Al2O3 ζε ιμνθή πεθθεηχκ πανμοζζάγεζ 

ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα βζα ~ 40 χνεξ ακηίδναζδξ ηυζμ απμοζία υζμ ηαζ πανμοζία 

αμοηακίμο ζηδ ηνμθμδμζία ζημοξ 550 ηαζ 500 
o
C, ακηίζημζπα, πνδζζιμπμζχκηαξ 

GHSV= 9000 h
-1

 ηαζ H2O/C:3.25. 

10.2 Πξνηάζεηο γηα κειινληηθή έξεπλα 

Χξ ζοκέπεζα ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ, εα ήηακ εκδζαθένμκ κα ιεθεηδεεί: 

 Η εκενβυηδηα ηαζ ζηαεενυηδηα ημο ηαηαθφηδ 0.5%Ru/0.2%Li-TiO2 οπυ 

πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ ακαιυνθςζδξ ημο LPG ιε αηιυ. 

 Ο ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ ηαζ βζα άθθμοξ ζοκδοαζιμφξ ιεηάθθμο-θμνέα. 

 Ο ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ πανμοζία αμοηακίμο ζημ ιείβια ηνμθμδμζίαξ ζημοξ 

αέθηζζημοξ ηαηαθφηεξ. 

 Η ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά δζιεηαθθζηχκ ηαηαθοηχκ (π.π. Rh-Ni ή Ru-Ni) 

οπμζηδνζβιέκςκ ζημοξ αέθηζζημοξ θμνείξ ιε ζηυπμ ηδ ιείςζδ ημο ηυζημοξ.  

 Η πνήζδ επζπθέμκ ζφκεεηςκ μλεζδίςκ (π.π. MxOy-TiO2, MxOy-SiO2) ςξ θμνείξ 

ηαεχξ ηαζ δ επίδναζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ημο μλεζδίμο πμο εα πανμοζζάζεζ ηα 

αέθηζζηα απμηεθέζιαηα. 

 Η πεναζηένς αεθηζζημπμίδζδ ηςκ πθέμκ οπμζπυιεκςκ ηαηαθοηχκ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ δζαθμνεηζηή ιέεμδμ ζφκεεζδξ ή/ηαζ δζαθμνεηζηέξ πνυδνμιεξ 

εκχζεζξ. 

 Η επίδναζδ ηςκ θεζημονβζηχκ παναιέηνςκ ζημ ιδπακζζηζηυ ιμκμπάηζ ηδξ 

ακηίδναζδξ. 

 

 


