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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

Έλα ζεκαληηθό κέξνο ηεο ζεκεξηλήο ελέξγεηαο πξνέξρεηαη από ηα νξπθηά 

θαύζηκα, ηα νπνία νδεγνύλ ζε απμεκέλε ζπγθέληξσζε δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα 

(CO2) ζηελ αηκόζθαηξα θαη σο εθ ηνύηνπ πξνθαινύλ ηελ ππεξζέξκαλζε ηνπ 

πιαλήηε κέζσ ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ, ην νπνίν επηθέξεη δηάθνξεο 

θιηκαηηθέο αιιαγέο. Έηζη ηα ηειεπηαία ρξόληα πξαγκαηνπνηνύληαη εξεπλεηηθά, 

πξνζπάζεηεο γηα ηελ ειάηησζε ηνπ CO2. Μεηαμύ ησλ ππνζρόκελσλ 

δηαδηθαζηώλ αμηνπνίεζεο είλαη ε πδξνγόλσζε ηνπ CO2, ε νπνία παξνπζηάδεη 

ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ, θαζώο κεηώλεη απνηειεζκαηηθά ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, 

ελώ ηαπηόρξνλα παξάγεη ρεκηθά θαη θαύζηκα πςειήο πξνζηηζέκελεο αμίαο, 

όπσο πξντόληα κνλνμείδηνπ ηνπ άλζξαθα, κεζάλην, κεζαλόιε, 

πδξνγνλάλζξαθεο.  

Ο ζηόρνο ηεο παξνύζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο είλαη ε κειέηε νξηζκέλσλ 

θαηαιπηώλ Ir, Ru θαη κε Rh θαη ε θαηαιπηηθή απνδνηηθόηεηα ηνπο όζνλ αθνξά 

ηελ αληίδξαζε ηεο κεζαληνπνίεζεο ηνπ CO2. ΢πγθεθξηκέλα ραξαθηεξίζηεθαλ 

θαη δνθηκάζηεθαλ νη παξαθάησ θαηαιύηεο: 1%Ir/Al2O3, 1%Ir/CeO2ZrO2, 1%Ir/ 

Al2O3CeO2ZrO2, 1%Ru/Al2O3, 1%Ru/CeO2ZrO2, 1%Ru/Al2O3CeO2ZrO2, 1%Rh/ 

Al2O3, 1%Rh/ CeO2ZrO2, 1%Rh/ Al2O3CeO2ZrO2. 

Αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα ηνλ ραξαθηεξηζκό ησλ ελ ιόγσ 

θαηαιπηώλ. ΢πγθεθξηκέλα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα 

ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο αλαγσγήο κε πδξνγόλν (Ζ2-TPR), κηα κέζνδν πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εθηίκεζε ηεο ηθαλόηεηαο αλαγσγήο ηνπ θαηαιύηε κε 

πδξνγόλν, πεηξάκαηα κεζόδνπ εθιεθηηθήο ρεκεηνξξόθεζεο (H2 titration) γηα 

ηνλ ππνινγηζκό ηεο κέζεο δηακέηξνπ ησλ ζσκαηηδίσλ ηεο ελεξγνύ θάζεο θαη 

ηε δηαζπνξά ηνπο ζην θνξέα, θαη πεηξάκαηα ηερληθήο B.E.T γηα ηελ κέηξεζε 

ηεο νιηθήο εηδηθήο επηθάλεηαο.  

Γηα ηνπο παξαπάλσ θαηαιύηεο ζηε ζπλέρεηα κειεηήζεθε θαη ε θαηαιπηηθή 

αληίδξαζε πδξνγόλσζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ( CO2 Hydrogenation) κε 

θύξην επηδεηνύκελν πξντόλ ην κεζάλην( κεζαληνπνίεζε ηνπ CO2). Γηα ηελ 

αληίδξαζε πδξνγόλσζεο ηνπ CO2 ζηελ κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο 

ηνπ εθάζηνηε θαηαιπηηθνύ πιηθνύ δνθηκάδεηαη πνζόηεηα 0,05g, ζηνλ 

αληηδξαζηήξα. Γηα λα κειεηεζεί ε ελεξγόηεηα ηνπ εθάζηνηε θαηαιύηε, 

δηνρεηεύεηαη αέξην κίγκα ζε αλαινγία ηξνθνδνζίαο: H2/CO2=4, θαη 

ζπγθεθξηκέλα 20% H2, 5% CO2 θαη ην ππόινηπν αξγό (Ar), πίεζε p=1atm  ζε 

ζπλνιηθή ξνή 50cm3/min ή 100 cm3/min εληόο ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ζηαδηαθά 

απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ηνπ αληηδξαζηήξα, κέρξη πεξίπνπ ηνπο 600˚C, κε 

αλάιπζε ησλ πξντόλησλ κέζσ on-line αέξηαο ρξσκαηνγξαθίαο αλά 30νC. 

 Δπίζεο κειεηάηαη ε θαηαιπηηθή ζηαζεξόηεηα ησλ θαηαιπηώλ γηα απηή ηελ 

αληίδξαζε. Ζ δηαδηθαζία είλαη όκνηα κε απηή ηεο κειέηεο ηεο θαηαιπηηθήο 

ελεξγόηεηαο, κε ηε δηαθνξά πσο ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ιακβάλνληαη αλά κία 
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ώξα γηα 5 h ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία (380νC), ε νπνία επηιέρζεθε σο κία 

κέζε ηηκή βέιηηζηεο απόδνζεο γηα ζύγθξηζε κεηαμύ ησλ ελ ιόγσ θαηαιπηώλ.  



4 
 

ABSTRACT 

A major part of today’s energy derives from fossil fuels, which result in 

increased carbon dioxide (CO2) concentration in the atmosphere and thereby 

causing global warming through the greenhouse effect. In recent years, 

research efforts have been made to reduce CO2. Among the promising 

exploitation processes is CO2 hydrogenation, which is of particular interest, as 

it effectively reduces carbon dioxide while producing high value added 

chemicals and fuels, such as carbon monoxide, methane, methanol, and 

hydrocarbons. 

The aim of this thesis is the study of certain Ir, Ru, Rh based catalysts and 

their catalytic performance with respect to the reaction of CO2 hydrogenation. 

The following catalysts were characterized and tested: 1%Ir/ Al2O3, 1%Ir/ 

CeO2ZrO2, 1%Ir/ Al2O3CeO2ZrO2, 1%Ru/ Al2O3, 1%Ru/ CeO2ZrO2, 1%Ru/ 

Al2O3CeO2ZrO2, 1%Rh/ Al2O3, 1%Rh/ CeO2ZrO2, 1%Rh/ Al2O3CeO2ZrO2. 

Initially, experiments were carried out to characterize these catalysts. In 

particular, Temperature- programmed hydrogen reduction (H2-TPR) 

experiments were carried out, a method used to assess the hydrogen 

reduction capacity of the catalyst, H2 chemisprption (H2-titration) experiments 

to calculate the mean diameter of the spherical particles and metal dispersion 

in the support, and BET method experiments to measure the total surface 

area. 

The catalytic performance of the above catalysts was also studied for the 

reaction of hydrogenation of carbon dioxide (CO2 Hydrogenation) to methane 

production (methanation of CO2). For the study of the catalytic activity of each 

catalytic material, 0.05 g is tested in the reactor, while gas mix passes through 

the reactor (feedback ratio: H2/ CO2=4 and specifically 20% H2, 5% CO2, 75% 

Ar and a total flow rate of 50 cm3 / min or 100 cm3 / min). The reactor 

temperature is gradually increased to 600νC, while the reaction products are 

being analyzed every 30νC with on-line gas chromatography.  

Furthermore, the catalytic stability of the catalysts for this reaction is studied. 

The procedure is similar to that of the catalytic activity study, with the 

diffwrence that chromatograms are received every hour, for 5 hrs at a constant 

temperature (380νC), which was chosen as an average optimum yield value for 

comparison between catalysts studied. 

.  
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Δπραξηζηίεο 

Δπραξηζηώ ζεξκά ηoλ επηβιέπσλ θαζεγεηή θ. Ησάλλε Β. Γεληεθάθε ζηνλ νπνίν 
νθείισ ηελ δηεμαγσγή ηεο παξνύζαο δηπισκαηηθήο θαη ηνπ εθθξάδσ ηελ 
επγλσκνζύλε κνπ γηα ηελ θαζνδήγεζή ηνπ ζε θάζε βήκα κε ηηο πνιύηηκεο 
ζπκβνπιέο ηνπ θαη ηελ κεηάβαζε ησλ γλώζεώλ ηνπ. 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ θ. Νίθν Ξεθνπθνπισηάθε θαη ηελ θαζεγήηξηα 

Παλαγησηνπνύινπ Παξαζθεπή θαη πνπ είλαη κέιε ηεο ηξηκεινύο επηηξνπήο. 

Δπίζεο, ηελ Παλαγησηνπνύινπ Παξαζθεπή, πνπ κε βνήζεζε πνιύ ζηελ 

δηεθπεξαίσζε ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο. 

΢ηε ζπλέρεηα, επραξηζηώ ηδηαίηεξα ηελ δηδάθηνξα Γξακκαηηθή Γνύια γηα ηελ 
εμαηξεηηθή ζπλεξγαζία πνπ είρακε, γηα ηηο πνιύηηµεο ζπµβνπιέο θαη ηελ 
θαζνδήγεζε ζηελ εθηέιεζε ησλ πεηξακάησλ, αιιά θαη ην ππόινηπν 
πξνζσπηθό ηνπ εξγαζηεξίνπ, Νίθν Βαθάθε θαη Γεσξγία Μπνηδνιάθε γηα ηελ 
πνιύ θαιή ζπλεξγαζία πνπ είρακε, ηελ πνιύηηκε βνήζεηα πνπ κνπ 
πξνζέθεξαλ θαζώο θαη γηα ην επράξηζην θιίκα πνπ επηθξαηνύζε ζην 
εξγαζηήξην. 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ μαλά ηελ Γεσξγία Μπνηδνιάθε θαη ηηο 
ζπκθνηηήηξηεο  Δξζε Νηθνιαξάθε θαη ηελ Αλαηνιή γηα ηε ζηήξημή ηνπο θαη ηελ 
εμαηξεηηθή ζπλεξγαζία πνπ είρακε θαζ’ όιε ηε δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ. 

Από ηηο επραξηζηίεο δε ζα κπνξνύζα λα εμαηξέζσ ηε κεηέξα κνπ, πνπ κνπ 
δίλεη µνπ θνπξάγην θαη βξίζθεηαη πάληα δίπια κνπ. 

Θα ήζεια λα επραξηζηήζσ όινπο ηνπο θίινπο κνπ πνπ κε ζηεξίδνπλ πάληα θαη 
θπξίσο ηηο θίιεο κνπ Αιίθε Κόθθα θαη ηελ Διέλε Φαξκάθε. 

Σέινο, θαη πην ζεκαληηθό ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ πην θνληηλό κνπ 
άλζξσπν ΢ηέθαλν Καζίκε, πνπ κε βνεζάεη λα πξνρσξάσ κπξνζηά. 
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1 Δηζαγωγή 

1.1 Ο ξύπνο CO2  

Σν CO2 είλαη έλα από ηα βαζηθά αέξηα ηνπ ζεξκνθεπίνπ. Απνηειείηαη από έλα 

άηνκν άλζξαθα θαη δύν άηνκα νμπγόλνπ.  

Σν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα είλαη θπζηθό λα 

είλαη παξόλ ζηελ αηκόζθαηξα, σο κέξνο 

ηνπ θύθινπ ηνπ άλζξαθα ηεο Γεο (ε 

θπζηθή θπθινθνξία ηνπ άλζξαθα κεηαμύ 

ηεο αηκόζθαηξαο, ησλ σθεαλνύο, ηνπ 

εδάθνπο, ησλ θπηώλ θαη ησλ δώσλ).  Σν  

CO2 είλαη ην πξντόλ ηεο νμείδσζεο ηνπ 

άλζξαθα από απηέο ηηο θαηαβόζξεο. Ο 

θύθινο ηνπ άλζξαθα ζην επίπεδν ηεο 

γεο παξνπζηάδεηαη ζηελ αθόινπζε 

εηθόλα (Δηθόλα 1.1)[1.1]:  

 

 

Χζηόζν νη αλζξώπηλεο δξαζηεξηόηεηεο ηξνπνπνηνύλ ηνλ θύθιν ηνπ άλζξαθα 

ηόζν κε ηελ πξνζζήθε πεξηζζόηεξνπ CO2 ζηελ αηκόζθαηξα όζν θαη κε ηελ 

επηξξνή ησλ θπζηθώλ θαηαβόζξσλ όπσο ηα δάζε, πνπ ζπκβάιινπλ ζηελ 

απνκάθξπλζε ηνπ CO2 από ηελ αηκόζθαηξα.  Δλώ πνιιέο πεγέο εθπνκπώλ 

CO2 πξνέξρνληαη από κηα πνηθηιία θπζηθώλ πεγώλ, νη εθπνκπέο ηνπ CO2 πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηελ αλζξώπηλε δξαζηεξηόηεηα είλαη θπξίσο ππεύζπλεο γηα ηελ 

αύμεζε πνπ ζεκεηώζεθε ζηελ αηκόζθαηξα από ηε βηνκεραληθή επαλάζηαζε. 

Απηό θαίλεηαη θαη ζην παξαθάησ δηάγξακκα (Γηάγξακκα 1.1) ην νπνίν δείρλεη 

ηηο κέζεο  κεληαίεο ζπγθεληξώζεηο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα πνπ κεηξoύληαη 

ζην ζηαζκό Mauna Loa Observatory, Hawaii [1,2]. 

  
Γηάγξακκα 1.1: ΢πγθέληξσζε ηνπ CO2 ζηελ αηκόζθαηξα. 

Δηθόλα 1.1: Κύθινο ηνπ άλζξαθα. 

 

http://www.fao.org/docrep/005/ac836e/AC836E03.htm
http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/full.html
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1.2 Πεγέο εθπνκπήο δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ζηελ 

αηκόζθαηξα  

Σν CO2 απνηειεί ππνπξντόλ όισλ ησλ θαύζεσλ νξπθηώλ θαπζίκσλ 

(θάξβνπλνπ, πεηξειαίνπ, βελδίλεο, θπζηθνύ αεξίνπ θιπ.), αιιά θαη ηνπ μύινπ, 

πιαζηηθώλ θ.ά. νξγαληθώλ ελώζεσλ. Παξάγεηαη αθόκα από θπζηθέο πεγέο 

όπσο από ηελ απνζύλζεζε νξγαληθώλ νπζηώλ. Μεγάιεο πνζόηεηεο δηνμεηδίνπ 

ηνπ άλζξαθα εθπέκπνληαη επίζεο από ηα εθαίζηεηα θαη από ηηο ζεξκέο πεγέο 

αιιά θαη από ηε δηάιπζε ησλ αλζξαθηθώλ πεηξσκάησλ. Δλσκέλν, κε ηε κνξθή 

αλζξαθηθώλ αιάησλ, βξίζθεηαη ζε κεγάιεο πνζόηεηεο ζην ζηεξεό θινηό ηεο 

γεο. Σα θπξηόηεξα αλζξαθηθά νξπθηά είλαη νη δηάθνξεο πνηθηιίεο ηνπ CaCO3 

(αζβεζηόιηζνη, αζβεζηίηεο, κάξκαξν θ.ά.), ν καγλεζίηεο MgCO3, ν ζηδεξίηεο 

FeCO3, ν δνινκίηεο CaCO3.MgCO3 θ.ά. Παξάγεηαη, επίζεο, θαηά ηελ αλαπλνή 

όισλ ησλ θπηώλ θαη ησλ δώσλ θαη από ηνπο κύθεηεο θαη κηθξννξγαληζκνύο 

πνπ εμαξηώληαη άκεζα ή έκκεζα από ηα θπηά γηα ηελ ηξνθή ηνπο. [1.14] 

1.3 Πεξηνξηζκόο ηωλ εθπνκπώλ ηνπ CO2 

΢ύκθσλα κε όια ηα παξαπάλσ είλαη απαξαίηεηε ε εύξεζε ιύζεσλ γηα ηνλ 

πεξηνξηζκό ησλ εθπνκπώλ ηνπ CO2. Έρνπλ κειεηεζεί δηάθνξεο ζηξαηεγηθέο 

γηα ηε κείσζε ησλ εθπνκπώλ ηνπ CO2. 

Σξεηο πηζαλέο ζηξαηεγηθέο ζηνλ ηνκέα απηό είλαη:  

Ζ κείσζε ηεο πνζόηεηαο ηνπ CO2 πνπ παξάγεηαη, ε απνζήθεπζε ηνπ CO2, θαη 

ε ρξήζε ηνπ CO2 [1.3] , [1.4] .  

Ζ πξώηε ζηξαηεγηθή απαηηεί ελεξγεηαθά απνδνηηθέο βειηηώζεηο θαη ηε 

κεηάβαζε από ηα νξπθηά θαύζηκα πξνο ελεξγεηαθέο πεγέο  θαη ζηε κείσζε ηεο  

ρξήζεο ηνπ άλζξαθα, όπσο ην πδξνγόλν θαη ηηο αλαλεώζηκεο πεγέο ελέξγεηαο 

[1.5],[1.6],[1.7], [1.8] . Ζ δεύηεξε ζηξαηεγηθή  είλαη ε απνζήθεπζε ηνπ CO2 θαη 

πεξηιακβάλεη ηελ αλάπηπμε λέσλ ηερλνινγηώλ γηα ηε ζύιιεςε [1.9] θαη ηελ 

παγίδεπζε ηνπ CO2, πνπ είλαη κηα ζρεηηθά θαζηεξσκέλε δηαδηθαζία [1.10]. 

Δπηπιένλ, έρεη επηβεβαησζεί εδώ θαη πνιιά ρξόληα όηη ε αληίδξαζε 

πδξνγόλσζεο είλαη κεηαμύ ησλ πιένλ ζεκαληηθώλ ρεκηθώλ κεηαηξνπώλ ηνπ 

CO2. ΢πκβάιιεη ζηελ αεηθνξία θαζώο θαη ζηνπο ηνκείο  ηνπ πεξηβάιινληνο θαη 

ηεο ελέξγεηαο. Πξάγκαηη, ε αληίδξαζε απηή, όρη κόλν κεηώλεη ηελ απμαλόκελε 

πνζόηεηα CO2 ζηελ αηκόζθαηξα, αιιά επίζεο νδεγεί ζε παξαγσγή θαπζίκσλ 

θαη πνιύηηκεο ρεκηθέο νπζίεο. 

 

  

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1750583609001005
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2010/EE/B912904A#!divAbstract
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1.4 Αλάγθε γηα κείωζε ηωλ θαπζίκωλ θαη ζπλεηζθνξά 

ηεο αληίδξαζεο ηεο πδξνγόλωζεο ηνπ CO2 

Δίλαη γεγνλόο πσο ε αλάγθε γηα θαύζηκα είλαη ζπλερώο απμαλόκελε κε ηελ 

απμαλόκελε θαηαλάισζε ελέξγεηαο. Χζηόζν, νη πόξνη ησλ νξπθηώλ θαύζηκσλ 

κεηώλνληαη θαη νη ηηκέο ησλ θαπζίκσλ έρνπλ ππνζηεί έληνλε δηαθύκαλζε θαηά 

ηα ηειεπηαία ρξόληα. Χο εθ ηνύηνπ, ζα ήηαλ πνιύ επηζπκεηή ε αλάπηπμε 

ελαιιαθηηθώλ θαπζίκσλ από πεγέο θαη δηαδηθαζίεο κε νξπθηώλ θαπζίκσλ.  

Σν CO2 απνδεηθλύεηαη όηη είλαη κία νηθνλνκηθή, αζθαιήο, θαη αλαλεώζηκε πεγή 

άλζξαθα. Υξεζηκνπνηείηαη  γηα ηελ παξαγσγή νξγαληθώλ ρεκηθώλ νπζηώλ, 

πιηθώλ, θαη πδαηάλζξαθσλ [1.11] .Ζ ρξεζηκνπνίεζε ηνπ CO2 σο πξώηε ύιε 

γηα ηελ παξαγσγή ρεκηθώλ νπζηώλ, όρη κόλν ζπκβάιιεη ζηελ άκβιπλζε ησλ 

παγθόζκησλ θιηκαηηθώλ αιιαγώλ πνπ πξνθαινύληαη από ηελ αύμεζε ησλ 

εθπνκπώλ CO2, αιιά παξέρεη επίζεο κηα κεγάιε πξόθιεζε ζηελ έξεπλα γηα 

ηελ θαηαιπηηθή θαη βηνκεραληθή αλάπηπμε [1.12]. Χζηόζν, ην CO2 δελ 

ρξεζηκνπνηείηαη εθηελώο σο πεγή άλζξαθα ζε ηξέρνπζεο εξγαζηεξηαθέο θαη 

βηνκεραληθέο πξαθηηθέο. Πξάγκαηη, ε ρξήζε ηνπ CO2 σο ρεκηθή πξώηε ύιε 

πεξηνξίδεηαη ζε ιίγεο βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο, όπσο ζύλζεζε νπξίαο θαη ησλ 

παξάγσγώλ ηεο, ζαιηθπιηθνύ νμένο, θαη αλζξαθηθώλ αιάησλ. Απηό νθείιεηαη 

θαηά θύξην ιόγν ζηελ ζεξκνδπλακηθή ζηαζεξόηεηα ηνπ CO2 θαη ζπλεπώο ζηελ 

πςειή ελέξγεηα νπζηώλ ή ειεθηξναλαγσγηθώλ δηαδηθαζηώλ πνπ απαηηνύληαη 

ηππηθά γηα ην κεηαζρεκαηηζκό ηνπ CO2 ζε άιιεο ρεκηθέο νπζίεο [1.13]. Σν 

πδξνγόλν είλαη έλα πςειήο ελέξγεηαο πιηθό ην νπνίν κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί 

σο αληηδξαζηήξην γηα ην κεηαζρεκαηηζκό ηνπ CO2 .  

Σα πξντόληα ηεο πδξνγόλσζεο CO2 όπσο κεζαλόιε θαη πδξνγνλάλζξαθεο 

είλαη εμαηξεηηθά θαύζηκα ζε κεραλέο εζσηεξηθήο θαύζεο, εύθνια 

απνζεθεύζηκα θαη παξέρνπλ αζθάιεηα ζηελ κεηαθνξά ηνπο ζε ζρέζε κε ηα 

αέξηα θαύζηκα. Δπηπιένλ, ε κεζαλόιε είλαη κηα πξώηε ύιε πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε πνιιέο ρεκηθέο βηνκεραλίεο. Χζηόζν, ζα πξέπεη λα 

παξαηεξεζνύλ πηζαλά δεηήκαηα πνπ ζρεηίδνληαη κε ην πδξνγόλν, όπσο ε 

παξαγσγή, ε απνζήθεπζε θαη ε κεηαθνξά. Πεγέο πδξνγόλνπ γηα ηε ρεκηθή 

αλαθύθισζε CO2 ζα κπνξνύζαλ λα εγθαηαζηαζνύλ in-situ βαζηδόκελεο είηε 

ζηε ρξήζε νξπθηώλ θαπζίκσλ (θπξίσο θπζηθνύ αεξίνπ) ή ζηε δηάζπαζε ηνπ 

λεξνύ (πρ κε ειεθηξόιπζε). 
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2 Τδξνγόλωζε ηνπ CO2 

2.1 Δηζαγωγή 

Σα θύξηα πξντόληα ηεο πδξνγόλσζεο CO2 είλαη ην κεζάλην θαη άιινη αλώηεξνη 

πδξγνλάλζξαθεο θαη ε κεζαλόιε.  

Γεληθά, ε παξαγσγή πδξνγνλαλζξάθσλ θαη κεζαλίνπ κε βάζε ηελ 

πδξνγόλσζε ηνπ CO2 απαηηεί κηα εληαηηθή ρξήζε ησλ πόξσλ θαη δηαδηθαζηώλ, 

όπσο πεξηζζόηεξε ελέξγεηα, Ζ2, πνιύπινθεο αληηδξάζεηο  θαη σο εθ ηνύηνπ 

είλαη κηα δύζθνιε νδόο γηα ηελ παξαγσγή θαπζίκσλ. Χζηόζν, άιια θίλεηξα 

κπνξεί λα δηθαηνινγήζνπλ ηελ επηινγή απηήο ηεο δηαδξνκήο. Γηα παξάδεηγκα, 

ε πξνζηαζία ηνπ πεξηβάιινληνο, νη ελεξγεηαθέο αλάγθεο ηεο αγνξάο, θ.ιπ. Χο 

εθ ηνύηνπ, κηα νινθιεξσκέλε ηερλννηθνλνκηθή αλάιπζε θαη κία αμηνιόγεζε ηνπ 

θύθινπ δσήο είλαη απαξαίηεηε γηα λα αμηνινγήζεη ηηο δηάθνξεο επηινγέο, αιιά 

πεξηνξηζκέλα ζηνηρεία ζρεηηθά κε ηηο πηπρέο απηέο είλαη δηαζέζηκεο ζηε 

βηβιηνγξαθία [2,0]. 

Ζ ζπγθεθξηκέλε δηπισκαηηθή εξγαζία αζρνιείηαη κε ηε ζύλζεζε κεζαλίνπ σο 

πξντόλ ηεο πδξνγόλσζεο CO2 (κεζαληνπνίεζε CO2), κειεηώληαο ηελ επίδξαζε 

ηνπ θαηαιύηε θαη ησλ ιεηηνπξγηθώλ παξακέηξσλ ηνπ αληηδξαζηήξα ζηελ 

απόδνζε ηεο θαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο.  

Γεληθώο, νη αληηδξάζεηο πνπ ελ γέλεη ιακβάλνπλ ρώξα θαηά ηελ αληίδξαζε ηεο 

πδξνγόλσζεο ηνπ CO2 θαίλνληαη ζην παξαθάησ Πίλαθα 2.1 [2.01]: 

Πίλαθαο 2.1: Οη αληηδξάζεηο πνπ ζπκβαίλνπλ θαηά ηελ αληίδξαζε ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ CO2. 

Αληηδξάζεηο 

 ΓH298K (kJ/mol) Πεξηγξαθή αληίδξαζεο 

Κύξηεο Αληηδξάζεηο   

CO2+4 H2<-> CH4 +2 H2O -165 Τδξνγόλσζε CO2 ζε CH4 

CO2+4 H2<-> CH3OH + H2O -49.4 Τδξνγόλσζε CO2 ζε CH3OH 

CO2+4 H2<-> C +2 H2O -90.1 Αλαγσγή H2 

CO2+4 H2<-> CO +2 H2O 41.2 Αληίζηξνθε water-gas shift 

CH4 +2 O2<-> CO2 +2 H2O -803 Ομείδσζε CH4 

CH4 +1/2 O2<-> CO +2 H2 -36 Μεξηθή Ομείδσζε CH4 

H2 +1/2 O2<-> H2O -241.8 Ομείδσζε H2 

Άιιεο πηζαλέο αληηδξάζεηο   

C+1/2O2<->CO -110.5 Μεξηθή Ομείδσζε coke 

C+O2<->CO2 -393.5 Οιηθή Ομείδσζε coke 

CO +1/2 O2<-> CO2 -283 Ομείδσζε CO 

CH4 +CO2<->2 CO +2 H2 247.4 Reverse dry reforming of 

CH4 +C <->2 H2 74.9 Cracking CH4 

CO +3H2<-> CH4 + H2O -206.2 Τδξνγόλσζε CO ζε CH4 

CO +H2<-> C+ H2O -131.3 Αλαγσγή CO 

2CO<-> CO2+C -172.5 Boudouard reaction 
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2.2 Η αληίδξαζε πδξνγόλωζεο CO2 ζε κεζάλην 

(Μεζαληνπνίεζε) 

Ζ πδξνγόλσζε ηνπ CO2 ζε CH4 αθνξά ηελ παξαθάησ ηζρπξά εμώζεξκε 

αληίδξαζε:  

CO2 (g) + 4 H2(g) ↔ CH4 (g) + 2 H2O (g), ΓΖ r
0= - 165.1 kJ/mol  

Δπίζεο, ε πδξνγόλσζε ηνπ CO2 κπνξεί λα ζεσξεζεί θαη σο ν ζπλδπαζκόο 

πδξνγόλσζεο ηνπ CO θαη ηεο αληίζηξνθεο αληίδξαζεο κεηαηόπηζεο 

κνλνμεηδίνπ κε αηκό (RWGS):  

CO (g) + 3 H2 (g) ↔ CH4 (g) + H2O (g), ΓΖr
0= - 206.3 kJ/mol  

CO2 (g) + H2 (g) ↔ CΟ (g) + H2O (g), ΓΖ r
0= + 41.2 kJ/mol  

Ο ηζρπξά εμώζεξκνο ραξαθηήξαο ηεο αληίδξαζεο κεζαλνπνίεζεο ηνπ CO2 

πεξηνξίδεη ηελ ζεξκνδπλακηθή απόδνζε ηεο αληίδξαζεο ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο. Ζ κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο κε απνδεθηή όκσο ηαρύηεηα 

αληίδξαζεο ή ε αύμεζε ηεο πίεζε ηεο επλννύλ ηελ ηζνξξνπία ώζηε λα 

επηηεπρζεί κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε επίπεδα πάλσ από 95%, όπσο ζα δνύκε θαη 

πην αλαιπηηθά παξαθάησ.  

 ΢ύκθσλα κε κειέηεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζρέζε κε ηνλ κεραληζκό ηεο 

αληίδξαζεο, είλαη πηζαλόλ ε πδξνγόλσζε ηνπ CO2 λα πξνρσξά κέζσ ηεο 

πξνζξόθεζεο θαη ηεο δηάζπαζήο ηνπ κε επαθόινπζε ηελ πδξνγόλσζε ηνπ 

πξνζξνθεκέλνπ CO [2.1], [2.2] θαη [2.3].  

Ζ πξνζξόθεζε ηνπ CO2 ιακβάλεη ρώξα θαηά πξνηίκεζε ζηε δηεπαθή 

κεηάιινπ-θνξέα (εάλ ππάξρεη), ελώ ε δηάζπαζε ηνπ ιακβάλεη ρώξα ζηελ 

ελεξγό επηθάλεηα ηνπ κεηάιινπ. H κεηαηξνπή ηνπ CO2 κπνξεί λα εληζρπζεί κε 

έλα θαηάιιειν πιηθό ζην θνξέα πνπ λα επλνεί ηελ πςειή επηθάιπςε CO2 (π.ρ. 

Al2O3) ή κε πξνσζεηέο ζηελ επηθάλεηα ηνπ θαηαιύηε, ηα νπνία λα βειηηώλνπλ 

ηελ κεηαηξνπή ηνπ CO (π.ρ. La, Κ, Na, V) ελώ κπνξεί λα κεησζεί από έλα 

πξόζζεην πιηθό πνπ θαηαζηέιιεη ηε δηάζπαζε ηνπ CO2 [2.4].  

  



13 
 

2.2.1 Θεξκνδπλακηθή αλάιπζε ηεο αληίδξαζεο 

 

Ζ ζεξκνδπλακηθή αλάιπζε ηνπ ζπζηήκαηνο CO2+H2 γηα παξαγσγή κεζαλίνπ, 

όπσο θαίλεηαη θαη ζην Γηάγξακκα 2.1 έρεη θαηαιήμεη ζε ζπκπεξάζκαηα ζρεηηθά 

κε ηελ επίδξαζε ησλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο, κε θπξηόηεξν ηελ ζεηηθή επίδξαζε 

ησλ ρακειώλ ζεξκνθξαζηώλ θαη ηεο αύμεζεο ηεο πίεζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε 

κεηαηξνπή ηνπ CO2 θηάλεη ην 100% ζε ζεξκνθξαζίεο ρακειόηεξεο ησλ 150⁰C 

ελώ παξακέλεη πάλσ από 95% κέρξη θαη ηνπο 300⁰C.  

΢ε ζπλδπαζκό κε ηελ πςειή πίεζε, απαηηείηαη ζεξκνθξαζία θάησ ησλ 225⁰C 

γηα πίεζε 1bar ή 300⁰C γηα 20bar γηα λα επηηεπρζεί ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 πάλσ 

από 98% κε ηαπηόρξνλε απόδνζε ηνπ CH4 πάλσ από 90 - 93% (Γηάγξ. 2.1 ) 

[2.5]  

 
Γηάγξακκα 2.1: Μεηαηξνπή ηζνξξνπίαο θαη ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε H2 θαη CH4 ζηε 
κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 ζε ζπλάξηεζε πίεζεο θαη ζεξκνθξαζίαο (ιόγνο H2/CO2=4, 
ρσξίο αδξαλή αέξηα). 
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2.3 Δπίδξαζε ηωλ ζπλζεθώλ ιεηηνπξγίαο  

2.3.1 Δπίδξαζε ηεο πίεζεο, ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ ιόγνπ 

H2/CO2  

Ζ επίδξαζε ηνπ ιόγνπ H2/CO2 ζηε κεηαηξνπή ηνπ CO2, ζηελ εθιεθηηθόηεηα 

πξντόληνο θαη ζηελ θαηαιπηηθή απόδνζε απνηειεί εμίζνπ ζπρλό ζέκα κειέηεο 

ζρεηηθά κε ηηο ζπλζήθεο αληίδξαζεο, ζπκπιεξσκαηηθά ηεο πίεζεο θαη ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα έξεπλαο [2.6] ησλ 

παξαγόλησλ απηώλ ζπλνιηθά γηα ηε κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 (Γηάγξ. 2.2). Σα 

απνηειέζκαηα έδεημαλ όηη γηα δεδνκέλε πίεζε, ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 κεηώλεηαη 

κε ηε ζεξκνθξαζία αιιά απμάλεη κε ηελ αλαινγία H2/CO2. Ζ εθιεθηηθόηεηα ηνπ 

CH4 απμάλεη ηόζν κε ηελ ζεξκνθξαζία θαη ηελ αλαινγία H2/CO2, εθηόο από 

πεξηπηώζεηο ρακειώλ πηέζεσλ θαη γηα ιόγν H2/CO2=2. Γηα κία αλαινγία 

H2/CO2=4, ε εθιεθηηθόηεηα είλαη ζρεδόλ πιήξεο, εθηόο από ζπλζήθεο κε 

ρακειέο πηέζεηο θαη πςειέο ζεξκνθξαζίεο όπνπ ζρεκαηίδεηαη έλα κηθξό 

θιάζκα κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, κέζα από ηελ ελδόζεξκε αληίδξαζε 

αληίζηξνθεο κεηαηόπηζεο κνλνμεηδίνπ κε αηκό. Έηζη, ε αλαινγία H2/CO2=4 

επλνεί θαηά πνιύ ηελ κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2. Αληίζεηα όηαλ ρξεζηκνπνηνύληαη 

ρακειόηεξεο αλαινγίεο H2/CO2, δειαδή 2 θαη 3, κεηώλεηαη ε κεηαηξνπή ηνπ 

CO2 θαη ε ηάζε απηή παξαηεξείηαη θαη γηα ηηο δύν αλαινγίεο θαηά κήθνο ησλ 

ηηκώλ ζεξκνθξαζίαο θαη πίεζεο. Γηα ηελ αλαινγία 3 θαη γηα ζεξκνθξαζίεο θάησ 

ησλ 250 ⁰C, ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 αξρίδεη λα απμάλεηαη αιιά ζπλνδεύεηαη από 

κείσζε ηεο επηιεθηηθόηεηαο CH4 θαη ηεο απόδνζεο.  
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Γηάγξακκα 2.2: Δπίδξαζε ηνπ ιόγνπ H2 / CO2, ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ηεο πίεζεο 
ζηελ: α) κεηαηξνπή CO2, β) εθιεθηηθόηεηα CH4, γ) απόδνζε CH4 θαη δ) απόδνζε C. 
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2.3.2 Δπίδξαζε ηνπ αληηδξαζηήξα  

Σν κεγαιύηεξν κέξνο ηεο θαηαιπηηθήο κεζαλνπνίεζεο ηνπ CO2 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε αληηδξαζηήξεο ζηαζεξήο θιίλεο θαη έρεη κειεηεζεί 

εθηεηακέλα [2.7], [2.8].  

Πίλαθαο 2.2: Σερλνινγίεο κεζαλνπνίεζεο ηνπ CO2 δηαζέζηκεο ζηελ αγνξά [1.18] 

Supplier Concept Technology name 

Outotec 
Staged fixed-bed reactor with 

intermediate cooling 
Outotec methanation 

Etogas 
Fixed-bed reactor or plate 

reactor with steam cooling 
Etogas methanation 

MAN 
1 isothermal fixed-bed reactor 

with molten salt cooling 
MAN methanation 

Δθηόο από απηή ηελ πεξίπησζε (fixed bed), ε εθαξκνγή ηεο ειεθηξνρεκείαο 

κπνξεί λα πξνζθέξεη πνιύηηκεο νηθνλνκηθά απνδνηηθέο θαη πεξηβαιινληηθά 

θηιηθέο ιύζεηο ζηε βηνκεραληθή αλάπηπμε κε ειάρηζηε παξαγσγή απνβιήησλ 

θαη ηνμηθνύ πιηθνύ. Σα πιενλεθηήκαηα ησλ ειεθηξνρεκηθώλ δηεξγαζηώλ είλαη ε 

επειημία, ε απνδνηηθόηεηα ελέξγεηαο θαη ην θόζηνο.  

Ζ πδξνγόλσζε ηνπ CO2 κειεηήζεθε ζε ζρέζε κε ηε ρξήζε ζηεξενύ 

ειεθηξνιύηε YSZ (Y2O3- stabilized-ZrO2) θαη ειεθηξόδηα Rh ζε αληηδξαζηήξα 

κνλνύ ζαιάκνπ (single chamber reactor) [2.9]. Ζ παξαγσγή CO θαη CH4 

πξαγκαηνπνηήζεθε ζε έλα εύξνο ζεξκνθξαζηώλ 346°C– 477°C. Ο ξπζκόο 

ζρεκαηηζκνύ CH4 εληζρύζεθε από ηελ εθαξκνγή ζεηηθνύ δπλακηθνύ 

(electrophobic behavior) θαη o ξπζκόο ζρεκαηηζκνύ ηνπ CO από ηελ εθαξκνγή 

αξλεηηθνύ δπλακηθνύ. Ζ κέγηζηε εθιεθηηθόηεηα πξνο CH4 έθηαζε ην 35% 

(Γηαγξ. 2.3).  

Γηάγξακκα 2.3: Δθιεθηηθόηεηα πξνο CH4. 
 

΢ε άιιε έξεπλα εμεηάζηεθε ε 

πδξνγόλσζε ηνπ CO2 ζε κνλνιηζηθό 

ειεθηξνρεκηθό αληηδξαζηήξα 

(MEPR) κε 22 ιεπηέο πιάθεο θειηώλ 

(θπςειίδσλ) Rh/YSZ/Pt ή 

Cu/TiO2/YSZ/Au ζε αηκνζθαηξηθή 

πίεζε θαη ζεξκνθξαζίεο εύξνπο 

220°C–380°C [2.10]. Σα θειηά 

Rh/YSZ/Pt νδήγεζαλ ζηελ θαηάιπζε 

CO θαη ην ζρεκαηηζκό CH4 αιιά ε 

εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 ήηαλ ιηγόηεξν 

από 5%.  
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Ζ εθαξκνγή ηόζν ζεηηθνύ θαη αξλεηηθνύ δπλακηθνύ ελίζρπζε ζεκαληηθά ην 

ζπλνιηθό πνζνζηό πδξνγόλσζεο, αιιά ε εθιεθηηθόηεηα πξνο CH4 παξέκεηλε 

θάησ ηνπ 12%. Αληηζέησο, ηα θειηά Cu/TiO2/YSZ/Au νδήγεζαλ ζηελ παξαγσγή 

CO, CH4 θαη C2H4 κε εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 έσο θαη 80%. Ζ επηιεθηηθή 

αλαγσγή ηνπ CO2 ζε CH4 μεθίλεζε ζηνπο 220 °C κε ζρεδόλ 100% 

εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 ζε αλνηθηό θύθισκα θαη ππό ζπλζήθεο πόισζεο ζε 

ζεξκνθξαζίεο 220°C-380°C. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ ηε δπλαηόηεηα άκεζεο 

κεηαηξνπήο ηνπ CO2 ζε αληηδξαζηήξα MEPR κέζσ κηαο ειεθηξνρεκηθήο 

πξνζέγγηζεο. 

2.3.3 Δπίδξαζε κεηάιιωλ θαη επγελώλ κεηάιιωλ ζηελ πνξεία ηεο 

αληίδξαζεο  

Οη θαηαιύηεο κεηάιισλ έρνπλ δηεξεπλεζεί εθηεηακέλα σο πξνο ηελ ελεξγόηεηα 

ηνπο θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα ηνπο ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ CO2. Ζ αλαζθόπεζε 

παιαηόηεξσλ κειεηώλ γηα θαηαιύηεο κεηάιισλ έρεη εληνπίζεη ηνπο 

ζεκαληηθόηεξνπο θαηαιύηεο γηα ηε κεζαλνπνίεζε θαη έρεη νδεγήζεη ζε κηα 

πξνηεηλόκελε θαηάηαμε ηνπο , όπσο θαίλεηαη παξαθάησ [1.18]  

Δλεξγόηεηα: Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt > Ir  

Δθιεθηηθόηεηα: Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru  

Μεηαμύ ησλ κεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ, νη θαηαιύηεο Ni έρνπλ επξέσο δηεξεπλεζεί 

γηα βηνκεραληθνύο ζθνπνύο ιόγσ ηνπ ρακεινύ θόζηνπο θαη ηεο δηαζεζηκόηεηά 

ηνπο. Χζηόζν, έλαο θαηαιύηεο Ni κπνξεί λα απελεξγνπνηείηαη αθόκε θαη ζε 

ρακειή ζεξκνθξαζία, ιόγσ ηεο ζπζζσκάησζεο ησλ ζσκαηηδίσλ Ni, ηνπ 

ζρεκαηηζκνύ ππν-θαξβνλπιίσλ ηνπ ληθειίνπ ή ιόγσ ζρεκαηηζκνύ απνζέζεσλ 

άλζξαθα [2.11],[2.12]. Γηα απηό ην ιόγν κειεηώληαη δηάθνξεο ζηξαηεγηθέο κε 

ζηόρν λα εληζρπζεί ε ζηαζεξόηεηα θαη ε θαηαιπηηθή ελεξγόηεηα ησλ θαηαιπηώλ 

Ni, δειαδή ρξεζηκνπνηώληαο πξόζζεηα πιηθά, κεηαβάιινληαο ηνλ ηύπν ηνπ 

θνξέα θαη κειεηώληαο ηηο κεζόδνπο παξαζθεπήο.  

Δρνπλ κειεηεζεί θαηαιύηεο Ni ππνζηεξηγκέλνη ζε λαλνζσκαηίδηα δηνμεηδίνπ 

ηνπ ππξηηίνπ (MSN) γηα ηελ κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 νη νπνίνη 

παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε κέζνδν εκπνηηζκνύ. Χο αλαθνξέο, ιήθζεθαλ ππόςε 

άιιεο κνξθέο θνξέσλ, όπσο MCM-41, ΖΤ, SiO2 θαη γ- Al2O3. [2.13]. Ζ 

ελεξγόηεηα ησλ θαηαιπηώλ αθνινύζεζε ηελ εμήο ζεηξά: Ni/MSN > Ni/MCM-41 

> Ni/HY > Ni/SiO2 > Ni/γ-Al2O3. Ζ πςειή ελεξγόηεηα ηνπ Ni/MSN νθείιεηαη 

ζηελ παξνπζία ησλ ελδνπνξώδσλ θαη κεζνπνξώδσλ ζσκαηηδίσλ, ε νπνία 

νδήγεζε ζηελ επθνιόηεξε πξόζβαζε ζε κεγάινπ κέξνο ησλ βαζηθώλ ζέζεσλ. 

Αλαιπηηθά απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.3. 
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Πίλαθαο 2.3: Φπζηθέο ηδηόηεηεο ηωλ θαηαιπηώλ.  5% θ.β. Ni,  a) Από ηε κέζνδν BET. b) Διήθζε 
από BJH εθξόθεζε, ν κέζνο όγθνο πόξωλ θαη ε δηάκεηξνο ηωλ πόξωλ. c) Καζνξίδεηαη από  XRD 
(κέζνδνο Debye-Sherrer). d) Πξνζδηνξίδεηαη κε ρεκεηνξόθεζε πδξνγόλνπ. [2.13] 

 

Ο θαηαιύηεο Ru πηζηεύεηαη όηη είλαη πην ελεξγόο θαη ζηαζεξόο θαηά ηε 

κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 από ηνπο θαηαιύηεο Ni. Μηα ζπγθξηηηθή κειέηε ζρεηηθά 

κε ηελ απόδνζε ηε κεζαλνπνίεζεο ηνπ CO2 έρεη δηεμαρζεί ζε εκπνξηθνύο 

θαηαιύηεο 3%Ru/Al2O3 θαη 20%Ni/Al2O3 [2.14]. Σα δεδνκέλα, όπσο 

αλαθέξζεθε από ηνπο εξεπλεηέο, επηβεβαίσζαλ όηη ε θαηαιπηηθή επίδνζε ηνπ 

3%Ru/Al2O3 ζηελ αληίδξαζε ήηαλ εκθαλήο. ΢ε ζπλζήθεο ιεηηνπξγίεο κε 

ζεξκνθξαζία 300°C, κε GHSV από 15000h-1 θαη ζε πεξίζζεηα πδξνγόλνπ, 

παξνπζηάζηεθε απόδνζε 96% ζε κεζάλην ρσξίο ζπκπαξαγσγή CO. Ζ 

θαηαιπηηθή απόδνζε μεπέξαζε ην απνηέιεζκα ηνπ θαηαιύηε 20%Ni/ Al2O3 

όπνπ επηηεύρζεθε ε κέγηζηε απόδνζε ηνπ 80% κε θάπνηα CO ζπκπαξαγσγή 

ζηνπο 400°C. Άιιε έξεπλα εμέηαζε ηε ζεξκηθή θαη θπθιηθή ζηαζεξόηεηα ηνπ 

θαηαιύηε 10%Ru/γ-Al2O3 ζηε κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 [2.15]. Ο θαηαιύηεο ήηαλ 

ζηαζεξόο ρσξίο έλδεημε απελεξγνπνίεζεο γηα έλα ζπλνιηθό ρξόλν 72 σξώλ 

θαη κεηά από 8 εθθηλήζεηο/παύζεηο ηνπ θύθινπ ιεηηνπξγίαο ηεο αληίδξαζεο, 

γεγνλόο πνπ ππνδειώλεη ηελ πςειή ζηαζεξόηεηα ηνπ θαηαιύηε Ru.  

Μειέηεο ζρεηηθά κε ηελ κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 δηεμήρζεζαλ θαη ζε άιια 

επγελή κέηαιια. Ζ θαηαιπηηθή ελεξγόηεηα ηεο κεζαλνπνίεζεο ηνπ CO2 

κειεηήζεθε ζε ηξηκεηαιιηθνύο θαηαιύηεο M∗/Mn/Cu–Al2O3 (όπνπ M αληηζηνηρεί 

ζε Pd, Rh θαη Ru) κε πξνζνκνίσζε ηνπ θπζηθνύ αεξίνπ [2.16]. Ζ κειέηε έδεημε 

όηη, ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 απμάλεηαη κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο 

θαη όηη ηε πςειόηεξε κεηαηξνπή CO2 ιήθζεθε από ηνλ θαηαιύηε Ru/Mn/Cu– 

Al2O3 κε κεηαηξνπή CO2 ίζε κε 87,0% ζε ζεξκνθξαζία 250⁰C θαη 100% ζε 

300⁰C, ν νπνίνο απνδείρηεθε θαη ν πην ελεξγόο θαηαιύηεο (Γηάγξ. 2.4). 

Γεύηεξνο ελεξγόο θαηαιύηεο γηα ηε κεηαηξνπή CO2 ήηαλ ν Rh/Mn/Cu– Al2O3 

θαηαιύηεο κε 93,2% κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζηνπο 300 ⁰C, αθνινπζνύκελε από 

κεηαηξνπή 63,3% γηα ηνλ θαηαιύηε Pd/Mn/Cu– Al2O3. 
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Γηάγξακκα 2.4: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο.  

Οη κειέηεο ησλ θαηαιπηώλ πεξηιακβάλνπλ θαη θαηαιύηεο κε επγελώλ 

κεηάιισλ. Μηα ζπγθξηηηθή κειέηε [2.17] (Γηάγξακκα 2.6) πξαγκαηνπνηήζεθε 

γηα ηελ δξαζηηθόηεηα θαη ηελ επηιεθηηθόηεηα ησλ ηεζζάξσλ δηαθνξεηηθώλ 

ηύπσλ θαηαιπηώλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ Fe2O3–K2O–Al2O3, Rh/ ZnO–CuO, 

LaNi5 θαη Au/SO4 –ZrO2, ζηελ αληίδξαζε πδξνγόλσζεο ηνπ CO2 ζε ζπλζήθεο 

αηκνζθαηξηθήο πίεζεο θαη γηα έλα κεγάιν εύξνο ζεξκνθξαζίαο. Μεηαμύ ησλ 

θαηαιπηώλ απηώλ, ν δηκεηαιιηθόο θαηαιύηεο LaNi5 παξνπζηάδεη ηελ πην 

εληζρπκέλε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ζηελ αληίδξαζε απηή. Ζ κεηαηξνπή ηνπ 

CO2 ζηνπο 500°C είλαη θνληά ζην 90%. Σα θύξηα πξντόληα ηεο πδξνγόλσζεο 

ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ζε θαηαιύηε LaNi5 ήηαλ κεζάλην θαη λεξό, θαζώο 

όπσο θαίλεηαη θαη ζην Γηάγξακκα 2.5, εκθάληζε εθιεθηηθόηεηα πξνο CO θάησ 

ηνπ 15% ζην ζύλνιν. Αληίζεηα νη ππόινηπνη θαηαιύηεο παξνπζίαζαλ θπξίσο 

ζρεκαηηζκό CO, κε ηνλ θαηαιύηε Fe2O3–K2O–Al2O3 λα παξνπζηάδεη ηελ 

θαιύηεξε ελεξγόηεηα.  

 

Γηάγξακκα 2.5: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 θαη ε εθιεθηηθόηεηα πξνο CO ζε ζρέζε κε ηελ 
ζεξκνθξαζία.  
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2.3.4 Δπίδξαζε αιθαιηθώλ γαηώλ ζηελ πνξεία ηεο αληίδξαζεο  

Ο ξόινο ησλ νμεηδίσλ κεηάιισλ αιθαιηθώλ γαηώλ ΜΟ έρεη εξεπλεζεί ζε κηα 

ζπγθξηηηθή κειέηε ζρεηηθά κε ηε κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 [2.18]. Καηαιύηεο Ni / 

MO/SiO2 κε δηάθνξα ζηνηρεία (Mg, Ca, Sr θαη Βα) παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε 

κέζνδν δηαδνρηθνύ εκπνηηζκνύ. Οη θαηαιπηηθέο επηδόζεηο ησλ κε-

ηξνπνπνηεκέλσλ θαη ησλ ηξνπνπνηεκέλσλ θαηαιπηώλ Ni /SiO2 εμεηάζηεθαλ ζε 

ζεξκνθξαζίεο από 300 έσο 450 C⁰ ππό ζπγθεθξηκέλεο ζπλζήθεο αληίδξαζεο , 

δειαδή space velocity GHSV= 15 000 ml*h-1 *g-1, αλαινγία H2/CO2 = 4 θαη 

πίεζε 1 atm. ΢ηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 ήηαλ ρακειή 

αιιά ε θαηαιπηηθή δξαζηεξηόηεηα βειηηώζεθε κε ηελ αύμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Ζ πξνζζήθε SrO θαη BaO βειηίσζε ηελ θαηαιπηηθή 

δξαζηεξηόηεηα θαη ηελ επηιεθηηθόηεηα πξνο CH4 έλαληη ηνπ θαηαιύηε Ni/Si ελώ 

παξνπζηάζηεθαλ ιηγόηεξα κεηαιιηθά είδε Ni. Αληίζεηα ε πξνζζήθε Mg έδεημε 

παξεκπόδηζε ηεο θαηαιπηηθήο δηεξγαζίαο ελώ ν θαηαιύηεο Ni/Ca/Si δελ 

παξνπζίαζε βειηίσζε νύηε κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο.  

Δπηπιένλ, ε ζηαζεξόηεηα ησλ θαηαιπηώλ εμεηάζηεθε γηα ηηο παξαπάλσ 

ζπλζήθεο θαη γηα ζεξκνθξαζία 350⁰C. Ζ ζύγθξηζε έγηλε κεηαμύ ησλ θαηαιπηώλ 

Ni/Si, se -Ni/Sr/Si θαη se-Ni/Ba/Si . Γηαπηζηώζεθε όηη ε πξνζζήθε SrO θαη BaO 

πξνώζεζε ηε κεηαηξνπή CO2 ζην 70,5% θαη 67,6% αληίζηνηρα, ζπγθξηηηθά κε 

ηνλ κε-ηξνπνπνηεκέλν θαηαιύηε Ni/SiΟ2 πνπ ηα απνηειέζκαηα ηνπ ήηαλ 

64,7%. Παξάιιεια, νη επηιεθηηθόηεηεο πξνο CH4 δηαηεξήζεθαλ επάλσ από 

98% ζε αληίζεζε κε ηνλ θαηαιύηε Ni/SiΟ2 (97.5%). ΢πλνιηθά, ν θαηαιύηεο se-

Ni/Sr/Si παξνπζίαζε ηηο πςειόηεξεο κεηαηξνπέο ηνπ CO2, ηελ πςειόηεξε 

επηιεθηηθόηεηα ζε CH4 θαη ηε ζηαζεξόηεξε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά θαζ’ όιε 

ηε δηάξθεηα (50 h), έλαληη ησλ θαηαιπηώλ Ni/Si θαη se -Ni/Ba/Si, γεγνλόο πνπ 

ηνλ θαζηζηά ηνλ πην απνηειεζκαηηθό. 

 

Γηάγξακκα 2.6:΢ηαζεξόηεηα ησλ θαηαιπηώλ γηα ζεξκνθξαζία 350 C⁰,GHSV= 15 000 
ml*h-1 *g-1, αλαινγία H2/CO2 = 4 θαη πίεζε 1 atm. 
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2.3.5 Δπίδξαζε νμεηδίωλ θαη κηθηώλ νμεηδίωλ ζηελ πνξεία ηεο 

αληίδξαζεο  

Παιαηόηεξεο κειέηεο [2.19] έδεημαλ όηη ην CO2 αληηδξά, κε ηελ παξνπζία ελόο 

νμεηδίνπ σο πξνσζεηή, θαη παξνπζηάδεη ζεκαληηθή επηηάρπλζε ηνπ ξπζκνύ 

αληίδξαζεο. Καηά ηε κειέηε ηεο επίδξαζεο νμεηδίσλ ζηελ αληίδξαζε 

πδξνγόλσζεο CO2 ζε κεζάλην κειεηήζεθαλ δηάθνξεο πνζόηεηεο νμεηδίσλ ζε 

θαηαιύηεο ξνδίνπ θαη άιισλ κεηάιισλ. Μειεηήζεθαλ, επίζεο, ιεπηά θηικ 

δηαθόξσλ νμεηδίσλ ζε κεκβξάλεο ξνδίνπ όπνπ θαη εμεηάζηεθε ε εμάξηεζε ηνπ 

ξπζκνύ πδξνγόλσζεο από ηελ επηθάιπςε ηνπ θαηαιύηε από ην νμείδην. Μηα 

δξαζηηθή αύμεζε ηνπ ξπζκνύ πδξνγόλσζεο παξαηεξήζεθε γηα κηα νξηζκέλε 

θαηεγνξία νμεηδίσλ (ΣiOx, TaOx, NbOx) ζε επηθαιύςεηο κεηαμύ 0.2 θαη 0.7 ζε 

κνλνζηνηβάδεο (Γηαγξ. 2.7 ). Γηα άιια νμείδηα όπσο ZrOx, VOx, WOx, FeOx, ν 

ξπζκόο πδξνγόλσζεο ηνπ CO2 κεηώλεηαη κνλνηνληθά κε ηελ επηθάιπςε, όπσο 

ζα αλακελόηαλ από έλα απιό site-blocking κεραληζκό, θαζώο θαη ε επηθάλεηα 

ηνπ ελεξγνύ ξνδίνπ κεηώλεηαη.  

 
Γηάγξακκα 2.7:  Δπίδξαζε ηεο επηθάιπςεο ησλ νμεηδίσλ κεηάιισλ ζηελ κεηαηξνπή 
ζε κεζάλην από CO2 θαη H2 ζε κεκβξάλεο Rh.  

΢ε πξόζθαηε κειέηε [2.20], εμεηάζηεθε ε κεζαλνπνίεζε CO2 ζε θαηαιύηεο 

ληθειίνπ ζε θνξείο δηάθνξσλ νμεηδίσλ (10% θ.β Ni/CeO2, 10% θ.β. Ni/α-Al2O3, 

10% θ.β. Ni/TiO2, θαη 10% θ.β. Ni / MgO) θαη ζπγθεθξηκέλα ε επίδξαζε ησλ 

πιηθώλ ζηε κεηαηξνπή ηνπ CO2 θαη ζηελ εθιεθηηθόηεηα ηνπ CH4. Οη θαηαιύηεο 

παξαζθεπάζηεθαλ κε ηε κέζνδν πγξνύ εκπνηηζκνύ ελώ ν ραξαθηεξηζκόο ηνπο 

έγηλε κε ηηο κεζόδνπο BET, XRD, H2-TPR θαη CO2-TPD. ΢ηε κειέηε απηή, ζε 
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εύξνο ζεξκνθξαζηώλ από 250 σο 550 ⁰C, ν θαηαιύηεο Ni/CeO2 έδεημε πςειή 

κεηαηξνπή ηνπ CO2, εηδηθά ζηηο ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (300⁰C) ζε ζύγθξηζε κε 

ηνλ Ni/α-Al2O3 , ελώ αθνινπζνύλ νη θαηαιύηεο Ni/TiO2 θαη Ni/MgO νη νπνίνη 

παξνπζηάδνπλ παξόκνηα ζπκπεξηθνξά. Δπηπιένλ, γηα ηνπο θαηαιύηεο Ni/CeO2 

θαη Ni/TiO2 ε εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 ήηαλ πνιύ θνληά ζην 1, από ηηο ρακειέο 

ήδε ζεξκνθξαζίεο (Γηαγξ. 2.8).  

 

Γηάγξακκα 2.8: Δπίδξαζε ηνπ θνξέα (a) ζηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 θαη (b) ζηελ 
επηιεθηηθόηεηα ηνπ CH4 ζε θαηαιύηεο Ni/CeO2, Ni/a-Al2O3, Ni/TiO2, θαη Ni/MgO. 
΢πλζήθεο αληίδξαζεο: 20 vol% CO2, 80 vol% H2, GHSV= 10,000 h-1.  

Ο θαηαιύηεο Ni/MgO παξνπζίαζε ηελ ρακειόηεξε επίδνζε, ην νπνίν 

επαιεζεύεηαη από παιηόηεξε έξεπλα κε θαηαιύηεο Rh ππνζηεξηγκέλνπο ζε 

νμείδηα [2.21]. Λακβάλνληαο ππόςε θαη ηηο δύν απηέο παξακέηξνπο, 

ζπκπεξαίλνπκε όηη ην νμείδην ηνπ CeO2 παξνπζίαζε αλώηεξε θαηαιπηηθή 

ζπκπεξηθνξά θαηά ηελ αληίδξαζε κεζαλνπνίεζεο ηνπ CO2 ζπγθξηηηθά κε ηα 

ππόινηπα νμείδηα γηα θαηαιύηεο Ni.  

Όπσο είδακε παξαπάλσ, ην γεγνλόο όηη ην CeO2 παξνπζηάδεη ηόζν θαιή 

θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά, νδήγεζε ζε πεξαηηέξσ κειέηε γηα ηελ ελίζρπζή ηνπ. 

Ζ επίδξαζε κεηθηώλ νμεηδίσλ εμεηάζηεθε [2.22] θαη ζπγθεθξηκέλα ε επίδξαζε 

ηνπ CeO2 κε δηάθνξεο πνζόηεηεο ζε θαηαιύηεο Ru/Al2O3. Ζ ζύγθξηζε 

αθνξνύζε ηνπο θαηαιύηεο Ru/Al2O3θαη Ru/CeO2 θαη θαηαιύηεο κεηθηώλ 

νμεηδίσλ Ru/30%CeO2/Al2O3 θαη Ru/60%CeO2/Al2O3 (Γηαγξ.2.9). Όπσο 

θαίλεηαη θαη ζην δηάγξακκα, ε κεηαηξνπή επλνείηαη κε ηελ πξνζζήθε CeO2 ελώ 

ηελ ρακειόηεξε εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 παξνπζίαζε ν Ru/CeO2 ζηνπο 250⁰C. Ζ 
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ζεηξά θαηάηαμεο σο πξνο ηελ απόδνζε ηεο αληίδξαζεο είλαη σο εμήο: Ru/30% 

CeO2 /Al2O3 > Ru/60% CeO2 / Al2O3> Ru/ CeO2 >>Ru/ Al2O3.  

 

Γηάγξακκα 2.9: Δπίδξαζε ηνπ θνξέα (a) ζηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 θαη (b) ζηελ 
επηιεθηηθόηεηα ηνπ CH4 ζε θαηαιύηεο Ru. ΢πλζήθεο αληίδξαζεο: 20 vol% CO2, 80 
vol% H2, GHSV= 10,000 h-1. 

 

2.3.6 Δπίδξαζε δεόιηζωλ ζηελ πνξεία ηεο αληίδξαζεο  

Αξθεηέο κειέηεο εμεηάδνπλ ηελ επηξξνή ησλ δεόιηζσλ ζε θαηαιύηεο Νi. 

Καηαιύηεο Νi θαη Ce ππνζηεξηγκέλνη ζε δεόιηζν HNaUSY ειέγρζεθαλ γηα ηελ 

πδξνγόλσζε ηνπ CO2 ζε κεζάλην [2.23]. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ όηη, όηαλ 

παξαζθεπάδνληαη κε εκπνηηζκό, νη θαηαιύηεο Ni-δενιίζνπ παξνπζηάδνπλ 

ζεκαληηθά επίπεδα απόδνζεο θαη επηιεθηηθόηεηαο γηα ηελ αληίδξαζε απηή 

ιόγσ ηεο επθνιόηεξεο κείσζεο ησλ εηδώλ NiO, ζε ζύγθξηζε κε ηα 

ηνλελαιιαγκέλα είδε Ni. ΢ηελ πξαγκαηηθόηεηα, παξαηεξήζεθε όηη όζν 

πςειόηεξε είλαη ε πεξηεθηηθόηεηα ζε Ni επί ησλ θαηαιπηώλ, ηόζν θαιύηεξεο 

είλαη νη επηδόζεηο ηνπο.  
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Γηάγξακκα 2.10: Δπίδξαζε (a) ζηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 θαη (b) ζηελ επηιεθηηθόηεηα ηνπ CH4 

Καη ζε απηή ηε κειέηε απνδεηθλύεηαη πσο ε πξνζζήθε Ce είλαη ππεύζπλε γηα 

ηελ πεξαηηέξσ βειηίσζε ηεο απόδνζεο ησλ θαηαιπηώλ θαη ηεο επηιεθηηθόηεηαο 

ηνπο (Πίλαθαο 2.4). Ζ δξάζε απηή ζα κπνξνύζε λα λα απνδνζεί ζηελ 

παξνπζία ηνπ CeO2 πνπ πξνάγεη ηε κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε CO. Χο εθ ηνύηνπ, 

νη ηειηθέο ηδηόηεηεο ηνπ θαηαιύηε πξνθύπηνπλ από ηε δηεπαθή κεηαμύ ησλ 

ελεξγώλ ζέζεσλ κεηάιινπ θαη ηνπ πξνσζεηή. Δπίζεο, όινη νη θαηαιύηεο 

παξνπζίαζαλ κηα θαιή ζηαζεξόηεηα, όηαλ ππνβιήζεθαλ ζε 10 ώξεο 

αληίδξαζεο ζε ζεξκνθξαζία 400νC, ρσξίο λα παξαηεξείηαη ζπζζσκάησζε.  
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Πίλαθαο 2.4: Δπίδξαζε ηεο πξνζζήθεο Ce επί ηεο κεηαηξνπήο ηνπ CO2 θαη ηεο 
εθιεθηηθόηεηαο CH4, ζηνπο 400 ◦ C θαη GHSV = 43.000 h-1. 

 

Ζ κειέηε απηή δείρλεη όηη δεόιηζνη ληθειίνπ ζα κπνξνύζαλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ 

ζηελ πξνώζεζε ηεο αληίδξαζεο πδξνγόλσζεο CO2 ζε κεζάλην, θαζώο νη 

κεηαηξνπέο θαη εθιεθηηθόηεηεο πνπ ιακβάλνληαη είλαη ζε πνιύ θαιά επίπεδα 

ζε ζύγθξηζε κε άιινπο θαηαιύηεο κεζαλνπνίεζεο CO2 πνπ αλαθέξνληαη ζηε 

βηβιηνγξαθία, νη νπνίνη είλαη θαιύηεξνη αιιά ρξεζηκνπνηνύλ δπλεηηθά πην 

αθξηβά πιηθά (Πίλαθαο 2.5).  

Πίλαθαο 2.5: ΢ύγθξηζε απνηειεζκάησλ γηα θαηαιύηεο δεόιηζσλ βάζε βηβιηνγξαθίαο 
[2.24 - 2.30]. 

Catalyst PCO2 
T 

(oC) 
H2: CO2 

CO2 
conversion 

(%) 

CH4 
selectivity 

(%) 

CH4 
yield 
(%) 

References 

Ce0.95Ru0.05O2 0.13 450 4 55 99 55 

Sharma S. 
et. al., 
(2011) 
[2.24] 

3%Ni-MCM-41 0.28 400 2.6 17 96 16 
Du G. et al., 

(2007) 
[2.25] 

12%Ni/ZrO2-Al2O3 0.22 360 3.5 73 97 71 
Cai M. et 
al., (2011) 

[2.26] 

5%Ni/La2O2CO3 0.20 300 4 40 89 36 
Gao J et 

al., (2009) 
[3.27] 

15%Ni/RHA-
Al2O3 

0.20 500 4 64 91 58 
Chang F. et 
al., (2003) 

[2.28] 

5%Ni-Ce0.5 Zr0.5 
O2 

0.16 400 4 80 99 79 

Ocampo F. 
et al., 
(2011) 
[2.29] 

10%Ni-
Ce0.72Zr0.28O2 

0.16 400 4 85 99 84 

Ocampo F. 
et al., 
(2009) 
[2.30] 

14%NiUSYImp 0.16 400 4 65.5 94.2 61.7 
Graca I. et 
al., (2014) 

[2.23] 
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14%Ni7%CeUSYI
mp 

0.16 400 4 68.3 95.1 65 

14%Ni7%CeUSYI
mp 

0.16 400 4 74.8 98.5 73.7 

14%Ni7%CeUSYI
mp 

0.16 400 4 77.1 99.1 76.4 

 

΢ύκθσλα κε ηνλ παξαπάλσ πίλαθα, κπνξνύκε λα νδεγεζνύκε ζε 

ζπκπεξάζκαηα ζρεηηθά κε ηελ πξνώζεζε ηεο αληίδξαζεο κε ηε ρξήζε 

δεόιηζσλ, βάζε ηεο απόδνζεο θαηαιπηώλ Ni ππνζηεξηγκέλσλ ζε δεόιηζνπο. ΢ε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (360oC), ν θαηαιύηεο 12%Ni/ZrO2-Al2O3 παξνπζηάδεη 

ηελ θαιύηεξε απόδνζε ζρεηηθά κε ηελ κεηαηξνπή CO2 θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα 

πξνο CH4 ελώ ζε πςειόηεξε ζεξκνθξαζία, αθόκα θαιύηεξε απόδνζε 

παξνπζηάδνπλ νη θαηαιύηεο 5%Ni-Ce0.5Zr0.5O2 θαη 10%Ni-Ce0.72Zr0.28O2, κε ηελ 

επηιεθηηθόηεηα πξνο κεζάλην λα θηάλεη ην 99% θαη ζηηο δύν πεξηπηώζεηο. 

Γίλεηαη εκθαλέο ινηπόλ, θαη από ηνλ παξαπάλσ πίλαθα, όηη ε πξνζζήθε Ce 

εληζρύεη ηελ απόδνζε ηεο αληίδξαζεο θαη έηζη επηβεβαηώλνληαη θαη ηα 

ζπκπεξάζκαηα ηεο πξνεγνύκελεο έξεπλαο.   
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3 Πεηξακαηηθό Μέξνο 

3.1 Παξαζθεπή θαηαιπηώλ 

3.1.1 Γηαδηθαζία παξαζθεπήο κηθηώλ νμεηδίωλ Al, AlCe & AlCeZr 

κε ηελ κέζνδν ηεο ζπγθαηαβύζηζεο 

Οη θαηαιύηεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ θαη κειεηήζεθαλ είλαη νη εμήο: 

Καηαιύηεο Ιξηδίνπ 

 Καηαιύηεο Ir/ Al2O3 κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Ir / 80% wt γ-Al2O3 

 Καηαιύηεο Ir/ ACZ κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt% Ir/ 80% wt γ-Al2O3 - 

10wt%CeO2-10wt%ZrO2 

 Καηαιύηεο Ir/ CZ κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Ir/ 50%CeO2  -  50%Zr O2 

Οι καηαλύηερ Ιπιδίος μεηπήθηκαν ζηη ζςνέσεια με ηη μέθοδο ICP και οι 

ππαγμαηικέρ πεπιεκηικόηηηερ ζε Ιπίδιο είναι: 0,7%Ir/ Al2O3, 0,4%Ir/ ACZ, 0,6%Ir/ 

CZ. 

Καηαιύηεο Ρνδίνπ 

 Καηαιύηεο Rh/ Al2O3 κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Rh / 80% wt γ-Al2O3 

 Καηαιύηεο Rh/ ACZ κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Rh / 80 wt% γ-Al2O3 - 

10wt%CeO2-10wt%ZrO2 

 Καηαιύηεο Rh/ CZ κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Rh / 50%CeO2  -  50%Zr 

O2 

Καηαιύηεο Ρνπζελίνπ 

 Καηαιύηεο Ru/ Al2O3 κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Ru / 80% wt γ-Al2O3 

 Καηαιύηεο Ru/ ACZ κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Ru / 80 wt% γ-Al2O3 - 

10wt%CeO2-10wt%ZrO2 

 Καηαιύηεο Ru/ CZ κε αλαιπηηθό ηύπν: 1 wt%  Ru / 50%CeO2  -  50%Zr 

O2 

Σα κηθηά νμείδηα παξαζθεπάδνληαη κε ηε κέζνδν ηεο ζπγθαηαβύζηζεο. Γηα ηελ 

παξαζθεπή κηθηώλ νμεηδίσλ αινπκίλαο ρξεζηκνπνηνύληαη ηξία πδαηηθά 

δηαιύκαηα πξόδξνκσλ ελώζεσλ, ηνπ Al (Al(NO3)3·9H2O), ηνπ Ce 

(Ce(NO3)3.6H2O) θαη ηνπ Zr (Zr(NO3)3.6H2O) ζηελ πεξίπησζε ηνπ κηθηνύ 

νμεηδίνπ AlCeZr:  

Γηα ηε παξαζθεπή ησλ κηθηώλ νμεηδίσλ, αξρηθά, ππνινγίδνληαη νη πνζόηεηεο 

ησλ πξόδξνκσλ ελώζεσλ Ce θαη Zr πνπ απαηηνύληαη κε βάζε ηηο επηζπκεηέο 

πεξηεθηηθόηεηεο ηνπ ηειηθνύ δείγκαηνο (80 wt% γ-Al2O3 - 10wt%CeO2-

10wt%ZrO2, 50wt % CeO2 - 50wt% ZrO2). Κάζε πξόδξνκε έλσζε 

(Ce(NO3)3.6H2O, Zr(NO3)3.6H2O, Al(NO3)3.9H2O) δηαιύεηαη ρσξηζηά ζε δηο 
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απεζηαγκέλν λεξό έηζη ώζηε λα πξνθύςεη δηάιπκα ~0.5 Μ θαη ελ ζπλέρεηα 

αλακηγλύνληαη όια ηα δηαιύκαηα ησλ πξόδξνκσλ ελώζεσλ. Αθνινπζεί 

πξνζζήθε δηαιύκαηνο ΝΖ3 (~25%) ή ΝΖ4ΟΖ (13.4 Μ) ππό αλάδεπζε κε 

ζρεηηθά γξήγνξν ξπζκό νύησο ώζηε ην pH λα θηάζεη γξήγνξα ζην ~9-10 (γηα 

130 ml δηαιύκαηνο απαηηνύληαη πεξίπνπ 50 ml ΝΖ3). Καηόπηλ ην pH 

παξαθνινπζείηαη θαη δηαηεξείηαη ζην 10 πξνζζέηνληαο ΝΖ3. Αθνύ 

ζηαζεξνπνηεζεί ζην 10 παξακέλεη ππό αλάδεπζε γηα πεξίπνπ 3 hr. ΢ηελ 

ζπλέρεηα αθνινπζεί θηιηξάξηζκα ηνπ πεθηώκαηνο κέζσ θίιηξσλ δηήζεζεο θαη 

θαηόπηλ πξαγκαηνπνηείηαη μήξαλζε ζηνπο 110oC γηα 12 h. Γηα ηνλ θνξέα CZ ε 

πύξσζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε θνύξλν ππό αέξα ζηνπο 800˚C γηα κία ώξα. 

Γηα ηνλ θνξέα ΑCZ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ  θαηαιύηε Ηr/ACZ ε πύξσζε 

πξαγκαηνπνηήζεθε, επίζεο, ζε θνύξλν ππό αέξα ζηνπο 600˚C, ελώ γηα ηνλ 

ΑCZ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηνπο θαηαιύηεο Ρνδίνπ ζηνπο 800˚C γηα κία ώξα.  

Σα ζηάδηα παξαζθεπήο παξνπζηάδνληαη ζην ΢ρήκα 3.1  

 

΢ρήκα 3.1: ΢ηάδηα παξαζθεπήο δνκηθά ηξνπνπνηεκέλσλ θαηαιπηώλ κε ηε κέζνδν ηεο 
ζπγθαηαβίζπζεο. 
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3.1.2 Γηαδηθαζία παξαζθεπήο θαηαιπηώλ κε ηελ πξνζζήθε 

κεηάιιωλ Ir, Ru & Rh ζε κεηθηά νμείδηα κε ηελ κέζνδν ηνπ πγξνύ 

εκπνηηζκνύ ( wet impregnation method) 

Ζ πξνζζήθε ηνπ κεηάιινπ (ηεο ελεξγνύο θάζεο) πξαγκαηνπνηείηαη κε ηελ 

κέζνδν ηνπ πγξνύ εκπνηηζκνύ. ΢ηε κέζνδν ηνπ πγξνύ εκπνηηζκνύ 

πξαγκαηνπνηείηαη εκβάπηηζε ηνπ θνξέα- ππόζηξσκα ζην δηάιπκα ηεο 

πξόδξνκεο έλσζεο. [3.0].  

Για το Ιπίδιο: 

Ζ πξόδξνκε έλσζε ηνπ ηξηδίνπ IrCl3·H2O δηαιύεηαη ζε λεξό δηζαπεζηαγκέλν ζε 

πνηήξη δέζεσο όπνπ επηθξαηνύλ ζπλζήθεο ζπλερνύο αλάδεπζεο (καγλεηηθή 

αλάδεπζε). Από ην αξρηθό δηάιπκα παξαζθεπάδεηαη λέν δηάιπκα κε 

ζπγθέληξσζε 2mg Ir/ml δηαιπκέλν ζε λεξό. 

Για το Ροςθήνιο: 

Ζ πξόδξνκε έλσζε ηνπ ξνπζελίνπ RuCl3·3H2O δηαιύεηαη ζε λεξό 

δηζαπεζηαγκέλν ζε πνηήξη δέζεσο όπνπ επηθξαηνύλ ζπλζήθεο ζπλερνύο 

αλάδεπζεο (καγλεηηθή αλάδεπζε). Από ην αξρηθό δηάιπκα παξαζθεπάδεηαη λέν 

δηάιπκα κε ζπγθέληξσζε 2mg Ir/ml δηαιπκέλν ζε λεξό. 

Για το Ρόδιο: 

Αξρηθά, ην ξόδην βξίζθεηαη ζε κνξθή δηαιύκαηνο 10%w/v ζε 20-25%wt HNO3. 

Από ην αξρηθό δηάιπκα παξαζθεπάδεηαη λέν δηάιπκα κε ζπγθέληξσζε 2mg 

Rh/ml δηαιπκέλν ζε λεξό . Από ην λέν δηάιπκα ππνινγίδνληαη νη απαηηνύκελεο 

πνζόηεηεο Rh γηα ηνπο θαηαιύηεο γηα θόξηηζε 1%.  

΢ηε ζπλέρεηα θαη γηα ηα ηξία κέηαιια: 

Οη θνξείο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη πξνζηίζεληαη ζηε ζπλέρεηα αξγά ώζηε λα 

επηηεπρζεί ν πγξόο εκπνηηζκόο, θαη αλαδεύνληαη ππό ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 

πεξίπνπ ζηνπο 80ν C κέρξηο όηνπ εμαηκηζηεί ην δηζαπεζηαγκέλν λεξό. Έπεηηα, 

ην ίδεκα απνκαθξύλεηαη από ηε ζπζθεπή αλάδεπζεο όηαλ έρεη αθόκα 

εκίξξεπζηε κνξθή, θαη μεξαίλεηαη ζε ζπλζήθεο πνπ αλαθέξνληαη παξαθάησ: 

[3.01] 

 Ξήξαλζε ζηνπο 110˚C γηα 12 ώξεο 
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΢ηε ζπλέρεηα: 

Για τοςρ καταλύτερ Ροδίος: 

 Πύξσζε: 

                    Rh/Al2O3: 400˚C γηα 1 ώξα ζε νμεηδσηηθή αηκόζθαηξα 

                    Rh/ACΕ : 450˚C γηα 1 ώξα ζε νμεηδσηηθή αηκόζθαηξα 

                     Rh/CZ: 450˚C γηα 1 ώξα ζε νμεηδσηηθή αηκόζθαηξα 

 Αλαγσγή ππό ζπλερή ξνή 50% θ. ν Ζ2 ζε He ζηνπο 400˚C γηα 2 ώξεο 

 Aλαγσγή  ππό ζπλερή ξνή 1% Ζ2 ζε He ζηνπο 800˚C γηα 1 ώξα 

Για τοςρ καταλύτερ Ιπιδίος: 

 Αλαγσγή ππό ζπλερή ξνή 50% θ. ν Ζ2 ζε He ζηνπο 400˚C γηα 2 ώξεο  

 Αλαγσγή ππό ζπλερή ξνή 1% Ζ2 ζε He ζηνπο 800˚C γηα 1 ώξα 

Για τοςρ καταλύτερ Ροςθηνίος: 

 Αλαγσγή ππό ζπλερή ξνή 50% θ. ν Ζ2 ζε He ζηνπο 400˚C γηα 2 ώξεο 

 Aλαγσγή  ππό ζπλερή ξνή 1% Ζ2 ζε He ζηνπο 750˚C γηα 1 ώξα 

  
΢ρήκα 3.2: ΢ηάδηα πξνζζήθεο ελεξγνύο θάζεσο ζηνπο θνξείο. 
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3.2 Πεηξακαηηθέο δηαηάμεηο 

3.2.1 Αέξηνο θαζκαηνγξάθνο 

 

Γηα ηε δηεπζέηεζε ησλ πεηξακάησλ θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο γηα ηελ αληίδξαζε 

ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα εμήο 

κεραλήκαηα. 

 Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο (Shimadzu GC-2014) a 

 Ζ/Τ κε θαηάιιειν ινγηζκηθό a 

 Θεξκόκεηξν b 

 Φνύξλνο κε αληηδξαζηήξα c 

 Φηάιεο αεξίσλ ηξνθνδνζίαο d 

 ΢σιήλαο από ραιαδία  

 

 
Δηθόλα 3.1: a) Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο ζπλδεδεκέλνο κε Ζ/Τ θαη ζύζηεκα 
ηξνθνδνζίαο, b)Θεξκόκεηξν, c) θνύξλνο κε αληηδξαζηήξα, d) Φηάιεο αεξίσλ 
ηξνθνδνζίαο. 
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3.2.2 Υαξαθηεξηζκόο θαηαιπηώλ 

3.2.2.1 Θεξκνπξνγξακαηηδόκελε αλαγωγή κε πδξνγόλν– (H2-

TPR) θαη Hydrogen Chemisorption (H2-Titrations) 

Πξαγκαηνπνηεζήθαλ ζε όινπο ηνπο θαηαιύηεο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ  κειέηεο 

ζεξκν-πξνγξακκαηηδόκελεο αλαγσγήο (Ζ2-TPR) γηα πξνζδηνξηζκό ηεο νιηθήο 

ρσξεηηθόηεηαο επκεηάβιεηνπ νμπγόλνπ (Oxygen Storage Capacity: OSC), 

θαζώο θαη κειέηεο εθιεθηηθήο ρεκεηνξξόθεζεο (H2 titration) γηα ηνλ 

ππνινγηζκό ηεο κέζεο δηακέηξνπ ησλ ζθαηξηθώλ ζσκαηηδίσλ θαη ηε δηαζπνξά 

ηνπ κεηάιινπ ζην θνξέα.  

Γηα ηα πεηξάκαηα ραξαθηεξηζκνύ Ζ2-TPR θαη Hydrogen Titrations 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζπζθεπή ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο εθξόθεζεο-αληίδξαζεο 

(Quantachrome/ChemBet Pulsar TPR/TPD ζπλδεδεκέλνο κε θαζκαηνγξάθν 

Quadstar, ε νπνία θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 3.3a,b . Ζ ζπζθεπή πεξηιακβάλεη 

ζύζηεκα ξνήο αεξίσλ, αληηδξαζηήξα, ειεθηξηθό θνύξλν κε δπλαηόηεηα 

γξακκηθήο αλύςσζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο θαη ζύζηεκα αλάιπζεο. Σν ζύζηεκα 

εηζαγσγήο θαη ξνήο αεξίσλ απνηειείηαη από βξόγρνπο εηζαγσγήο ,είζνδν 

αεξίνπ βαζκνλόκηζεο, βαιβίδεο αεξίσλ, βαιβίδεο θέξνλ αεξίνπ, βαιβίδεο 

αεξίνπ βαζκνλόκεζεο / ηηηινδόηεζεο, γηα λα ειέγρεηαη ε ξνή θαη ε εηζαγσγή 

ησλ αεξίσλ. Ο αληηδξαζηήξαο είλαη έλαο ζσιήλα ηύπνπ U από ραιαδία (ΟD=6 

mm). Γηα ηα πεηξάκαηα , ην δείγκα ηνπνζεηείηαη ζηελ θακπή ηνπ ζσιήλα θαη 

ηνπνζεηείηαη ζηνλ ειεθηξηθό θνύξλν ηεο ζπζθεπήο ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο 

αλαγσγήο, όπσο θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 3.3c. Από ηε κία κεξηά ηνπ ζσιήλα 

εηζάγεηαη ζεξκνζηνηρείν γηα ηνλ έιεγρν ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ θαηαιύηε θαη 

από ηελ άιιε εηζάγεηαη παινβάκβαθαο γηα λα απνθεπρζεί ε αλαξξόθεζε ηνπ 

δείγκαηνο. Ο θνύξλνο έρεη ηε δπλαηόηεηα γξακκηθήο αλύςσζεο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. 

Σν ζύζηεκα αλάιπζεο απνηειείηαη από έλα από θαζκαηνγξάθν κάδαο 

(Omnistar/Pfeiffer Vacuum), ν νπνίνο είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ειεθηξνληθό 

ππνινγηζηή γηα ηε θαηαγξαθή θαη αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ. 

 
Δηθόλα 3.2: a, b, c) ΢πζθεπή ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο εθξόθεζεο- αληίδξαζεο 
(Quantachrome/ChemBet Pulsar TPR/TPD). 
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3.2.2.2 Μεηξήζεηο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο ππνζηεξηγκέλωλ 

θαηαιπηώλ Ru,Rh,Ir - BET Analysis  

Γηα ηα δείγκαηα πνπ κειεηήζεθαλ, πξαγκαηνπνηήζεθαλ αλαιύζεηο γηα ηελ 

κειέηε ησλ θπζηθνρεκηθώλ ηνπο ηδηνηήησλ. Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ ζπλνιηθνύ 

όγθνπ πόξσλ πξνζδηνξίζηεθε ε επηθάλεηα ΒΔΣ (SBET) ησλ θαηαιπηηθώλ 

δεηγκάησλ, ζύκθσλα κε ηε κέζνδν Brunauer Emmett-Teller-(ΒΔΣ) ζηε ζρεηηθή 

πίεζε ζε εύξνο 0,05-0,30. 

Ζ ζπζθεπή ξνήο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη ε 2200e Nova (Quantachrome) 

 
Δηθόλα 3.3: 2200e Nova (Quantachrome). 
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3.3 Υαξαθηεξηζκόο θαηαιπηώλ 

3.3.1 Θεξκνπξνγξακαηηδόκελε αλαγωγή κε πδξνγόλν –( H2-TPR) 

Ζ ηερληθή ηεο ζεξκνπξνγξακαηηδόκελεο αλαγσγήο κε πδξνγόλν 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ εθηίκεζε ηεο αλαγσγηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ θαηαιύηε. 

Καηά ηε ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή κε πδξνγόλν, ν θαηαιύηεο, αθνύ 

έρεη πξν-νμεηδσζεί, ζεξκαίλεηαη κε ζηαζεξό ξπζκό, ππό ξνή πδξνγόλνπ.  

Σν εκβαδόλ ηεο θακπύιεο TPR (κεηαβνιή ηεο ζπγθέληξσζεο H2 σο 

ζπλάξηεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο αλαγσγήο) αληηπξνζσπεύεη ηελ νιηθή πνζόηεηα 

ηνπ πδξνγόλνπ πνπ θαηαλαιώλεηαη γηα ηελ αλαγσγή ηνπ θαηαιύηε. Ζ 

ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζπζθεπή, ε 

αλαιπηηθή πεξηγξαθή ηεο νπνίαο παξαηέζεθε ζην ππνθεθάιαην 3.2.2.1 ηνπ 

παξόληνο θεθαιαίνπ. 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε δηεμαγσγή ησλ 

πεηξακάησλ ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο αλαγσγήο (TPR) είλαη ε εμήο:  

Γηα ηα δείγκαηα κε Rh ζε νμείδηα ρξεζηκνπνηήζεθαλ 150 mg δεηγκάησλ 

θαηαιπηώλ, πξνμεηδσκέλσλ ζηνπο 700 νC γηα 1 h, νη νπνίνη ηνπνζεηνύληαη 

ζηνλ αληηδξαζηήξα όπνπ αξρηθά πεξλάεη ήιην γηα λα επέιζεη ηζνξξνπία ζην 

κεράλεκα. Καηόπηλ, ε ηξνθνδνζία αιιάδεη ζε H2 (κε ξνή FH2≈15-16 cc/min) 

θαη μεθηλάεη ε ζέξκνπξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή ηνπ θαηαιύηε. Ζ 

ζεξκνθξαζία απμάλεηαη γξακκηθά (β=10oC/min) κέρξη ηνπο 850νC, ελώ, 

ηαπηόρξνλα, θαηαγξάθνληαη ζπλερώο νη ζπγθεληξώζεηο ηνπ αλαγσγηθνύ αεξίνπ 

θαη ησλ πξντόλησλ ηεο αληίδξαζεο. 

Γηα ηα δείγκαηα κε Ir, Ru ζε νμείδηα ρξεζηκνπνηήζεθαλ 150 mg δεηγκάησλ 

θαηαιπηώλ, πξνμεηδσκέλσλ ζηνπο 400 νC γηα 4 h, νη νπνίνη ηνπνζεηνύληαη 

ζηνλ αληηδξαζηήξα όπνπ αξρηθά πεξλάεη ήιην γηα λα επέιζεη ηζνξξνπία ζην 

κεράλεκα. Καηόπηλ, ε ηξνθνδνζία αιιάδεη ζε H2 (κε ξνή FH2≈15-16 cc/min) 

θαη μεθηλάεη ε ζέξκνπξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή ηνπ θαηαιύηε. Ζ 

ζεξκνθξαζία απμάλεηαη γξακκηθά (β=10oC/min) κέρξη ηνπο 850νC, ελώ, 

ηαπηόρξνλα, θαηαγξάθνληαη ζπλερώο νη ζπγθεληξώζεηο ηνπ αλαγσγηθνύ αεξίνπ 

θαη ησλ πξντόλησλ ηεο αληίδξαζεο. 
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Από ην δηάγξακκα Ζ2 consumption-time, θαη ζπγθεθξηκέλα από ηελ 

νινθιήξσζε ηεο θακπύιεο H2 βξίζθνπκε κε ηελ εμήο ζρέζε: 

AEREA 
   

   
 *Ftot(

   

   
)*

 

          
∗

 

 ∗     
   

   

=…
      

           
 

 

Όπνπ:  

Ftot=ξνή πδξνγόλνπ (
   

   
) 

 

W=βάξνο δείγκαηνο (gr) 

 

AEREA=εκβαδόλ ηεο θακπύιεο H2 
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3.3.2 Μέζνδνο εθιεθηηθήο ρεκεηνξόθεζεο- Hydrogen 

Chemisorption (H2-Titrations) 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηε δηεμαγσγή ησλ 

πεηξακάησλ H2 titration είλαη ε εμήο [3.1] :  

Γηα ηα δείγκαηα κε Ir θαη Rh ζε νμείδηα, 150 mg δεηγκάησλ θαηαιύηε 

ηνπνζεηνύληαη ζηνλ αληηδξαζηήξα όπνπ αξρηθά πεξλάεη άδσην γηα λα επέιζεη 

ηζνξξνπία ζην κεράλεκα. Σα δείγκαηα σο πξνεπεμεξγαζία δηαπεξάζηεθαλ 

αξρηθά κε 5% H2 γηα 1hr ζηνπο 400oC θαη ζηε ζπλέρεηα κε Ν2 ζηνπο 400 oC γηα 

30min. Καηόπηλ, πξαγκαηνπνηνύληαη ζηηγκηαίεο ελέζεηο πδξνγόλνπ (H2 pulses) 

ζην δείγκα. Ο όγθνο ηνπ H2 ηεο έλεζεο είλαη 280κL, πεξλάεη κε ξνή FH2≈15-16 

cc/min θαη ε έλεζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο (22-

25νC). 

Από ην κεράλεκα ππνινγίδνπκε ηα εκβαδά ησλ θνξπθώλ πνπ πξνθύπηνπλ 

από ηηο ελέζεηο πδξνγόλνπ θαη κε ηε βνήζεηα ηνπ πξνγξάκκαηνο excel ζέινπκε 

λα ππνινγίζνπκε ην ζπλνιηθό ξνθεκέλν H2 αλά gr θαηαιύηε, ζύκθσλα κε ηε 

παξαθάησ δηαδηθαζία: 

Όγθνο Ζ2 ζηελ αέξηα θάζε (gas phase) ζε θάζε θνξπθή, πνπ πξνθύπηεη από 

ηελ έλεζε πδξνγόλνπ: 

VH2 1,2.. (cc) = 
      ∗     

  

  
∗                      ∗

                

   

                          
 

 

Όγθνο Ζ2 ζην πνπ ξνθήζεθε ζην gas phase ζε θάζε θνξπθή: 

Vads1,2. (cc)=       ∗      
  

  
∗

                

   
  VH2 (cc) 

 

Ρνθεκέλν H2 αλά gr θαηαιύηε: 

X1,2,..=
              

                 
 

 

΢πλνιηθό ξνθεκέλν H2 αλά gr θαηαιύηε 

Xtotal=x1+x2+..x.. (ή αιιηώο Vm, όπσο ζα αλαθεξζεί ζηηο παξαθάησ ζρέζεηο) 
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Πξνζδηνξηζκόο εθηηζέκελεο κεηαιιηθήο επηθάλεηαο 

Ζ γλώζε ηεο πνζόηεηαο ηνπ αεξίνπ πνπ απαηηείηαη γηα κνλνζηξσκαηηθή 

θάιπςε, επηηξέπεη ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο εθηηζέκελεο κεηαιιηθήο επηθάλεηαο, 

κε ρξήζε ηεο εμίζσζεο: 

    
  

        
∗    ∗   ∗   ∗       

Όπνπ: 

Ssp: ε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ κεηάιινπ (m2/gcat) 

Vm: ν όγθνο ηνπ αεξίνπ πνπ αληηζηνηρεί ζε κνλνζηξσκαηηθή θάιπςε (cm3, 

STP)  

NAV: ν αξηζκόο Avogadro ( 6.023*1023μόπια/ mol) 

Fs: ν ζηνηρεηνκεηξηθόο ζπληειεζηήο ηεο ξόθεζεο (άηνκα κεηάιινπ αλά 

ξνθεκέλν κόξην αεξίνπ) 

St: ε επηθάλεηα πνπ θαηαιακβάλεη έλα άηνκν κεηάιινπ (Ǻ2/άηνκν κεηάιινπ) 

Vmol,STP: ν κνξηαθόο όγθνο ηνπ αεξίνπ ζε STP ( 22400 cm3/mol) 

10-20: ζπληειεζηήο κεηαηξνπήο κνλάδσλ
  

   

΢ηε ζπλέρεηα γηα λα βξνύκε ηελ κέζε δηάκεηξν ησλ θξπζηαιιηηώλ ηνπ 

κεηάιινπ, ππνινγίδνπκε αξρηθά ηελ εθηηζέκελε κεηαιιηθή επηθάλεηα κε ηνλ 

παξαθάησ ηύπν: 

     
   

                  
 

Όπνπ: 

Metal loading: ε πεξηεθηηθόηεηα ζε κέηαιιν (%) 

Smet: ε εθηηζέκελε κεηαιιηθή επηθάλεηα (m2/gmet) 
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Οπόηε ζηε ζπλέρεηα ππνινγίδνπκε θαη ηελ κέζε δηάκεηξν ησλ ζθαηξηθώλ 

ζσκαηηδίσλ, κε ηνλ εμήο ηύπν: 

 

     
 

    ∗     
 

Όπνπ: 

Smet: ε εθηηζέκελε κεηαιιηθή επηθάλεηα (m2/gmet) 

d: ε κέζε δηάκεηξνο ησλ ζθαηξηθώλ ζσκαηηδίσλ (nm) 

ξ: ε ππθλόηεηα ηνπ κέηαιινπ (g/cm3) 

103: ζπληειεζηήο κεηαηξνπήο κνλάδσλ 
  ∗  

   
 

 

Ζ δηαζπνξά ηνπ κεηάιινπ ζην θνξέα ππνινγίδεηαη από ηελ εμίζσζε: 

D = 
             

           
 

    ∗  

  ∗   ∗      = 

 

= 

  
        

∗   ∗  ∗   ∗  
   

             
   

∗  

   ∗   ∗  
    *(100%) = 

= 
  

 
       ∗

             
   

∗   ∗   * (100%) 

. 
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3.3.3 BET analysis 

Γηα ηα δείγκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ αλαιύζεηο γηα ηελ κειέηε ησλ 

θπζηθνρεκηθώλ ηνπο ηδηνηήησλ [3.1].  

Οη ηζόζεξκεο πξνζξόθεζεο-εθξόθεζεο Ν2 ζηνπο -196°C, κε ηε ρξήζε ηεο 

ζπζθεπήο ξνήο 2200e Nova (Quantachrome), έγηλε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ηεο 

επηθάλεηαο ΒΔΣ (SBET) ησλ θαηαιπηηθώλ δεηγκάησλ, ζύκθσλα κε ηε κέζνδν 

Brunauer Emmett-Teller-(ΒΔΣ) ζηε ζρεηηθή πίεζε ζε εύξνο 0,05-0,30. Αέξην 

άδσην εηζέξρεηαη ζην εζσηεξηθό ηνπο κε ειεγρόκελε ξνή θαη ξνθάηαη ζηελ 

επηθάλεηα ηνπ ζηεξενύ θαηαιύηε, πξνθαιώληαο κηα δηαθνξά πίεζεο κεηαμύ 

ησλ δύν θπςειίδσλ. Οη κεηξήζεηο ηεο ζρεηηθήο πίεζεο ζπλαξηήζεη ηνπ όγθνπ 

ηνπ αεξίνπ πνπ ξνθάηαη θαηαγξάθνληαη ζηνλ ειεθηξνληθό ππνινγηζηή. Σα 

δεδνκέλα απηά ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο. 

Ο ππνινγηζκόο ηνπ ζπλνιηθνύ όγθνπ πόξσλ έγηλε κε βάζε ηνλ όγθν ηνπ 

αδώηνπ ζηελ πςειόηεξε ζρεηηθή πίεζε. Πξηλ από ηηο κεηξήζεηο ηα δείγκαηα 

απαεξώζεθαλ (degassing) ζηνπο 350oC επί 15 ώξεο ππό θελό.  

Ζ επεμεξγαζία ησλ απνηειεζκάησλ γίλεηαη κε ρξήζε ηεο εμίζσζεο ησλ 

ηειείσλ αεξίσλ θαη ελόο δηνξζσηηθνύ παξάγνληα, ιόγσ απόθιηζεο από ηελ 

ηδαληθή ζπκπεξηθνξά. Με απηό ηνλ ηξόπν ππνινγίδνληαη γηα ηηο δηάθνξεο ηηκέο 

ησλ πηέζεσλ ηζνξξνπίαο, P, ηνπ Ν2, νη αληίζηνηρεο ηηκέο ησλ όγθσλ, V , ηνπ 

ξνθεκέλνπ Ν2. Σα απνηειέζκαηα απηά αληηθαζίζηαληαη ζηελ εμίζσζε Β.Δ.Σ , 

όπνπ:  

 

 ∗       
 

 

   ∗   
 

     

   ∗  ∗    
 

Όπνπ: 

P: ε πίεζε ηζνξξνπίαο ηνπ Ν2  

P0: ε πίεζε θνξεζκνύ ηνπ Ν2 ζηε ζεξκνθξαζία ηνπ πεηξάκαηνο  

V: ν όγθνο ηνπ ξνθεκέλνπ αεξίνπ ζηελ πίεζε Ρ  

Vm: ν ξνθεκέλνο όγθνο ηνπ αεξίνπ πνπ αληηζηνηρεί ζε κνλνζηηβαδηθή θάιπςε 

θαη  

Q: ζηαζεξά πνπ εμαξηάηαη από ηηο ζεξκόηεηεο ξόθεζεο Q1 θαη Q2 ηνπ αεξίνπ 

(C= exp(Q1- Q2)/RT)  
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Όηαλ ε εμίζσζε Β.Δ.Σ. ηθαλνπνηείηαη, ην δηάγξακκα ηνπ P/(V*(P0-P)) 

ζπλαξηήζεη ηνπ P0/P παξέρεη κηα επζεία κε απνηέκλνπζα A =1/Vm*C θαη θιίζε 

B= (C-1)/Vm*C. ΢πλδπάδνληαο ηηο δύν απηέο ζρέζεηο κπνξεί λα ππνινγηζηεί ν 

ξνθεκέλνο όγθνο Vm :  

Vm=
 

   
        [cm3/g]  

θαη ηέινο, ππνινγίδεηαη ε εηδηθή επηθάλεηα ηνπ πιηθνύ από ηε ζρέζε:  

Sg= 4,36 * 104 * Vm        [cm2/g] 

 

3.4 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο  

Καηά ηε δηάξθεηα όισλ ησλ πεηξακάησλ θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο 

αθνινπζήζεθε ε παξαθάησ δηαδηθαζία. Αξρηθά ηνπνζεηείηαη πνζόηεηα, ηνπ 

εθάζηνηε θαηαιπηηθνύ πιηθνύ πνπ δνθηκάδεηαη ίζε κε 0,05 gr, ζηνλ 

αληηδξαζηήξα. ΢ηε ζπλέρεηα αλνίγεηαη ν ρξσκαηνγξάθνο θαη πξαγκαηνπνηείηαη 

αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ησλ ζηειώλ ζηνπο 140˚C γηα 1 ώξα, πξνθεηκέλνπ 

λα θαζαξίζνπλ νη ζηήιεο από ηπρόλ ππνιείκκαηα. Έπεηηα ε ζεξκνθξαζία ησλ 

ζηειώλ επαλαθέξεηαη ζηελ ηππηθή ηεο ηηκή (50oC). 

Αξρηθά, δηνρεηεύεηαη αέξην κίγκα από θηάιεο CO2, H2, Ar θαζαξόηεηαο 100% 

(ζε αλαινγία ηξνθνδνζίαο: H2/ CO2=4, θαη ζπγθεθξηκέλα 20% H2, 5% CO2 θαη 

ην ππόινηπν αξγό (Ar), πίεζε p=1atm  θαη ζπλνιηθήο ξνήο 50cm3/min θαη 100 

cm3/min (αλάινγα ην πείξακα)), εληόο ηνπ αληηδξαζηήξα, ειέγρεηαη αλ είλαη 

ζσζηή ε ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξώληνο κίγκαηνο κε ιήςε 

ρξσκαηνγξαθήκαηνο εθηόο αληηδξαζηήξα (By Pass). 

Έπεηηα, ην κίγκα πεξλά πάιη εληόο ηνπ αληηδξαηήξα θαη ζηαδηαθά απμάλεηαη ε 

ζεξκνθξαζία ηνπ θνύξλνπ ηνπ αληηδξαζηήξα, κέρξη πεξίπνπ ηνπο 600˚C, κε 

ιήςε ρξσκαηνγξαθεκάησλ αλά 30 ˚C. 

Σν ρξσκαηνγξάθεκα είλαη ε παξαθάησ δηαδηθαζία: Πξαγκαηνπνηείηαη έλεζε 

πδξνγόλνπ ζηνλ θαηαιύηε, κεηξάκε ηελ αθξηβή ξνή ηνπ αεξίνπ θαη ην 

πξόγξακκα ζηνλ ππνινγηζηή καο δίλεη ηα απνηειέζκαηα εμόδνπ ζε κεξηθή 

πίεζε ησλ αεξίσλ CO2 ,H2 ,CO θαη CH4. 
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3.5 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία θαηαιπηηθήο ζηαζεξόηεηαο 

Καηά ηε δηάξθεηα όισλ ησλ πεηξακάησλ θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο 

αθνινπζήζεθε ε παξαθάησ δηαδηθαζία. Αξρηθά ηνπνζεηείηαη πνζόηεηα, ηνπ 

εθάζηνηε θαηαιπηηθνύ πιηθνύ πνπ δνθηκάδεηαη 0,05gr, ζηνλ αληηδξαζηήξα. ΢ηε 

ζπλέρεηα αλνίγεηαη ν ρξσκαηνγξάθνο θαη πξαγκαηνπνηείηαη αύμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ησλ ζηειώλ ζηνπο 140˚C γηα 1 ώξα, πξνθεηκέλνπ λα 

θαζαξίζνπλ νη ζηήιεο από ηπρόλ ππνιείκκαηα. Έπεηηα ε ζεξκνθξαζία ησλ 

ζηειώλ επαλαθέξεηαη ζηελ ηππηθή ηεο ηηκή (50oC). 

Αξρηθά, δηνρεηεύεηαη αέξην κίγκα από θηάιεο CO2, H2, Ar θαζαξόηεηαο 100% 

(ζε αλαινγία ηξνθνδνζίαο: H2/ CO2=4, θαη ζπγθεθξηκέλα 20% H2, 5% CO2 θαη 

ην ππόινηπν αξγό (Ar), πίεζε p=1atm  θαη ζπλνιηθήο ξνήο 50cm3/min θαη 100 

cm3/min (αλάινγα ην πείξακα)), εληόο ηνπ αληηδξαζηήξα, ειέγρεηαη αλ είλαη 

ζσζηή ε ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξώληνο κίγκαηνο κε ιήςε 

ρξσκαηνγξαθήκαηνο εθηόο αληηδξαζηήξα (By Pass). 

Έπεηηα, ην κίγκα πεξλά πάιη εληόο ηνπ αληηδξαηήξα πξαγκαηνπνηείηαη ιήςε 

ρξσκαηνγξαθεκάησλ αλά κία ώξα ζε ζηαζεξή ζεξκνθξαζία ηνπ θνύξλνπ ηνπ 

αληηδξαζηήξα γηα  πέληε ώξεο. Ζ ζεξκνθξαζία πνπ πξαγκαηνπνηνύληαη ηα 

πεηξάκαηα ζηαζεξόηεηαο επηιέγεηαη κε βάζε ην πείξακα θαηαιπηηθήο 

ελεξγόηεηαο ηνπ θάζε θαηαιύηε. Δπηιέγεηαη ινηπόλ, ε ζεξκνθξαζία πνπ 

παξνπζίαζε ηε κέγηζηε απόδνζε ζηελ παξαγσγή κεζαλίνπ. ΢ηα ζπγθεθξηκέλα 

πεηξάκαηα επηιέγεηαη ε ζεξκνθξαζία Σ= 380oC γηα λα κπνξεί λα ππάξρεη 

ζύγθξηζε κεηαμύ ησλ θαηαιπηώλ πνπ κειεηνύληαη. 
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4 Απνηειέζκαηα θαη ζπκπεξάζκαηα 

4.1 Απνηειέζκαηα πεηξακάηωλ ραξαθηεξηζκνύ 

θαηαιπηώλ  

4.1.1 Απνηειέζκαηα H2-TPR 

Σα πεηξάκαηα ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο αλαγσγήο κε H2, H2-TPR, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε πξννμεηδσκέλνπο θαηαιύηεο (150mg) ππό ξνή ειίνπ, 

ρξεζηκνπνηώληαο ηε ζπζθεπή θαη ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ 

πεξηγξάθεηαη ζην Κεθάιαην 3. 

Παξαθάησ θαίλεηαη ε αληίδξαζε αλαγσγήο ησλ εηδώλ νμεηδίσλ ησλ ηξηώλ 

κεηάιισλ Μe (Ir, Ru,Rh) πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά ηε πξνθαηεξγαζία ηνπ 

δείγκαηνο ζε κεηαιιηθά Ir, Ru,Rh:  

xH2 + MeOxMe0 + H2O θαη  

H2 + ΜeO  Me0 +H2O 

Αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα ηνπο θνξείο. Σν δείγκα Al2O3 

παξνπζηάδεη κία κόλν θνξπθή κε κέγηζην ζηνπο 740oC.Σν Al2O3-CeO2-ZrO2 

παξνπζηάδεη κία κεγάιε θνξπθή πεξίπνπ ζηνπο 700oC.Σν CeO2-ZrO2 

παξνπζηάδεη κία κεγάιε θνξπθή πεξίπνπ ζηνπο 640oC. ΢πγθξίλνληαο ηα 

πξνθίι TPR ησλ ηεζζάξσλ νμεηδίσλ παξαηεξείηαη όηη ε αλαγσγή όισλ ησλ 

νμεηδίσλ μεθηλάεη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Ζ ζπλνιηθή πνζόηεηα πδξνγόλνπ 

πνπ θαηαλαιώλεηαη γηα ηελ αλαγσγή θάζε νμεηδίνπ ππνινγίδεηαη από ην 

εκβαδόλ ηεο θακπύιεο TPR. Ζ πνζόηεηα πδξνγόλνπ πνπ θαηαλαιώλεηαη είλαη 

ζεκαληηθά κεγαιύηεξε γηα ην CeO2-ZrO2 (Πίλαθαο 4.2), γεγνλόο πνπ 

θαλεξώλεη όηη απηό ην κηθηό νμείδην είλαη πην αλαγώγηκν ζε ζρέζε κε ηα 

ππόινηπα. Σν απνηέιεζκα απηό νθείιεηαη ζηελ πςειή αλαγσγηζεκόηεηα ηνπ 

CeO2 ζε ζπκθσλία κε ηε βηβιηνγξαθία [4.1] . ΢ύκθσλα κε ην Γηάγξακκα 4.1, 

ε θαηάηαμε ησλ νμεηδίσλ ζύκθσλα κε ην πνζό H2 πνπ θαηαλαιώζεθε (Πίλαθαο 

4.4) είλαη: CeO2-ZrO2> Al2O3-CeO2-ZrO2>Al2O3. 
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Γηάγξακκα 4.1: Φάζκαηα TPR-H2 γηα  νμείδηα θαη κεηθηά νμείδηα κεηάιισλ. 
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΢ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα ηνπο θαηαιύηεο Ηξηδίνπ . Σν 

δείγκα Ir/Al2O3 παξνπζηάδεη κία κόλν θνξπθή κε κέγηζην ζηνπο 180 oC. Σν 

Ir//Al2O3-CeO2-ZrO2παξνπζηάδεη κία κεγάιε θνξπθή πεξίπνπ ζηνπο 250oC.Σν 

Ir/CeO2-ZrO2παξνπζηάδεη κία κεγάιε θνξπθή πεξίπνπ ζηνπο 200oC.  Οη 

θνξπθέο απηέο απνδίδνληαη ζηελ αλαγσγή ηνπ IrO2 [4.2]. ΢πγθξίλνληαο ηα 

πξνθίι TPR ησλ ηεζζάξσλ νμεηδίσλ παξαηεξείηαη όηη ε αλαγσγή όισλ ησλ 

νμεηδίσλ μεθηλάεη ζε ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο ζε ζρέζε κε ηνπο θαηαιύηεο 

ρσξίο ηξίδην. Ζ πνζόηεηα πδξνγόλνπ πνπ θαηαλαιώλεηαη είλαη ζεκαληηθά 

κεγαιύηεξε γηα ην CeO2-ZrO2 (Γηάγξακκα 4.2). ΢ύκθσλα κε ην Γηάγξακκα 

4.2, ε θαηάηαμε ησλ νμεηδίσλ ζύκθσλα κε ην πνζό H2 πνπ θαηαλαιώζεθε 

(Πίλαθαο 4.4) είλαη: Ir/CeO2-ZrO2> Ir/Al2O3-CeO2-ZrO2> Ir/Al2O3. 

 
Γηάγξακκα 4.2: Φάζκαηα TPR-H2 γηα θαηαιύηεο Ir ππνζηεξηγκέλσλ ζε κεηθηά νμείδηα 
κεηάιισλ. 
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΢ηε ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα ηνπο θαηαιύηεο Ρνπζελίνπ . 

Σν Ru/ Al2O3 παξνπζηάδεη κία κόλν θνξπθή κε κέγηζην ζηνπο 210 νC Σν 

Ru/Al2O3-CeO2-ZrO2 παξνπζηάδεη κία κεγάιε θνξπθή πεξίπνπ ζηνπο 220 oC. 

Σν Ru/CeO2-ZrO2 παξνπζηάδεη κία κεγάιε θνξπθή πεξίπνπ ζηνπο 190 oC.  Ζ 

θύξηα θνξπθή, γηα όινπο ηνπο θαηαιύηεο ξνπζελίνπ, απνδίδεηαη ζηελ αλαγσγή 

ηνπ RuO2 ζε κεηαιιηθό Ru. ΢ύκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία, νη ππνζηεξηδόκελνη 

ζε ξνπζήλην θαηαιύηεο παξνπζηάδνπλ αλαγσγή ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ από 

220 oC. Ζ κεηαηόπηζε ζε πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο απνδίδεηαη ζηελ 

πςειόηεξε αιιειεπίδξαζε εηδώλ νμεηδίσλ κε ην θνξέα [4.3]. ΢πγθξίλνληαο ηα 

πξνθίι TPR ησλ ηεζζάξσλ νμεηδίσλ παξαηεξείηαη όηη ε αλαγσγή όισλ ησλ 

νμεηδίσλ μεθηλάεη ζε ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο ζε ζρέζε κε ηνπο θαηαιύηεο 

ρσξίο ξνπζήλην. Ζ πνζόηεηα πδξνγόλνπ πνπ θαηαλαιώλεηαη είλαη ζεκαληηθά 

κεγαιύηεξε γηα ην CeO2-ZrO2 (Γηάγξακκα 4.3), γεγνλόο πνπ θαλεξώλεη όηη 

απηό ην κηθηό νμείδην είλαη πην αλαγώγηκν ζε ζρέζε κε ηα ππόινηπα. ΢ύκθσλα 

κε ην Γηάγξακκα 4.3, ε θαηάηαμε ησλ νμεηδίσλ ζύκθσλα κε ην πνζό H2 πνπ 

θαηαλαιώζεθε είλαη: Ru/CeO2-ZrO2>Ru/Al2O3-CeO2-ZrO2>Ru/Al2O3. 

 
Γηάγξακκα 4.3: Φάζκαηα TPR-H2 γηα θαηαιύηεο Ru ππνζηεξηγκέλσλ ζε κεηθηά 
νμείδηα κεηάιισλ. 
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Σέινο, πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα γηα ηνπο θαηαιύηεο Ρνδίνπ. Σν 

Rh/Al2O3 παξνπζηάδεη κία κόλν θνξπθή κε κέγηζην ζηνπο 150oC. Σν Rh/Al2O3-

CeO2-ZrO2 παξνπζηάδεη κία κεγάιε κεηθηή θακπύιε κε δύν θνξπθέο, ε πξώηε 

ζηνπο 90oC θαη ε δεύηεξε ζηνπο 150oC. Σν Rh/CeO2-ZrO2, όπσο θαη ην 

Rh/ACZ παξνπζηάδεη κία κεγάιε κεηθηή θακπύιε κε δύν θνξπθέο, ε πξώηε 

ζηνπο 100oC θαη ε δεύηεξε ζηνπο 180oC. ΢πγθξίλνληαο ηα πξνθίι TPR ησλ 

ηεζζάξσλ νμεηδίσλ παξαηεξείηαη όηη ε αλαγσγή όισλ ησλ νμεηδίσλ μεθηλάεη ζε 

ρακειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο ζε ζρέζε κε ηνπο θαηαιύηεο ρσξίο ξόδην. Ζ 

πνζόηεηα πδξνγόλνπ πνπ θαηαλαιώλεηαη είλαη ζεκαληηθά κεγαιύηεξε γηα ην 

CeO2-ZrO2 (Πίλαθαο 4.2), γεγνλόο πνπ θαλεξώλεη όηη απηό ην κηθηό νμείδην 

είλαη πην αλαγώγηκν ζε ζρέζε κε ηα ππόινηπα. Οη θνξπθέο ηνπ πδξνγόλνπ ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (110oC θαη 150 ± 200oC) κπνξνύλ λα απνδνζνύλ ζηελ 

θαηαλάισζε ηνπ H2 από ηελ επηθάλεηα ηνπ κεηάιινπ Rh.[4.4]. ΢ύκθσλα κε ην 

Γηάγξακκα 4.4, ε θαηάηαμε ησλ νμεηδίσλ ζύκθσλα κε ην πνζό H2 πνπ 

θαηαλαιώζεθε είλαη: Rh/CeO2-ZrO2> Rh/Al2O3-CeO2-ZrO2> Rh/Al2O3. 

 
Γηάγξακκα 4.4: Φάζκαηα TPR-H2 γηα θαηαιύηεο Rh ππνζηεξηγκέλσλ ζε κεηθηά 
νμείδηα κεηάιισλ.  
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4.1.2 Μέηξεζε ηεο νιηθήο εηδηθήο επηθάλεηαο (BET) 

Ζ εηδηθή επηθάλεηα ησλ θαηαιπηώλ ππνινγίζζεθε κε ηε ηερληθή ξόθεζεο 

αδώηνπ. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνπο παξαθάησ πίλαθεο. 

Καταλύτερ οξειδίων και μικτών οξειδίων 

Ο Πίλαθαο 4.3 παξέρεη ηα θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά (επηθάλεηα BET, όγθνο 

πόξσλ θαη κέγεζνο πόξσλ) ησλ ζηεξεώλ νμεηδίσλ θαη κηθηώλ νμεηδίσλ Al, CeZr 

θαη AlCeZr. Δίλαη πξνθαλέο όηη ηα δείγκαηα κε βάζε ηελ αινπκίλα (Al θαη 

AlCeZr) έρνπλ παξόκνηεο θπζηθέο ηδηόηεηεο. To δείγκα ρσξίο Al (CeZr) 

εκθαλίδεη ηελ κηθξόηεξε επηθάλεηα BET θαη όγθν πόξσλ, ελώ ην κέγεζνο 

δηακέηξνπ ησλ πόξσλ δε δηαθέξεη ζεκαληηθά. 

Πίλαθαο 4.1: Aπνηειέζκαηα ηεο ηερληθήο ξόθεζεο αδώηνπ γηα κεηθηά νμείδηα. 

Κωδηθή 
νλνκαζία 
θαηαιύηε 

Καηαιύηεο 
Δηδηθή επηθάλεηα 

BET 
SBET (m

2/g) 

΢πλνιηθόο 
Όγθνο  Πόξωλ 

(cm3/g) 

Μέζν κέγεζνο 
δηακέηξνπ 

ηωλ πόξωλ 
(nm) 

γ-Al2O3 γ-Al2O3 177.70 0.60 13.50 

ACZ 

80wt%Al2O3-

10wt%CeO2-

10wt%ZrO2 

194.90 0.30 6.15 

CZ 
50wt%CeO2-

50wt%ZrO2 
21.74 0.05 9.2 
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Καταλύτερ Ροδίος 

Ο Πίλαθαο 4.4 παξέρεη ηα θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά (επηθάλεηα BET, όγθνο 

πόξσλ θαη κέγεζνο πόξσλ) ησλ ζηεξεώλ ησλ ζηεξεώλ Rh/Al, Rh/CeZr θαη 

Rh/AlCeZr. Δίλαη πξνθαλέο όηη ηα δείγκαηα κε βάζε ηελ αινπκίλα (Rh/Al θαη 

Rh/AlCeZr) έρνπλ παξόκνηα θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά. To δείγκα ρσξίο Al (CeZr) 

εκθαλίδεη ηελ κηθξόηεξε επηθάλεηα BET θαη όγθν πόξσλ. Δλδηαθέξνλ 

παξνπζηάδεη όηη ην Rh/AlCeZr παξνπζηάδεη ην κεγαιύηεξν κέγεζνο δηακέηξνπ 

ησλ πόξσλ. Σα απνηειέζκαηα ηνπ Rh/γ-Al2O3 εκθαλίδνληαη ζσζηά, 

ζπγθξηλόκελα κε ηελ κειέηε άιισλ εξεπλεηώλ [4.5] θαζώο νη ηηκέο ησλ 

απνηειεζκάησλ είλαη αξθεηά θνληά. 

Πίλαθαο 4.2: Aπνηειέζκαηα ηεο ηερληθήο ξόθεζεο αδώηνπ γηα θαηαιύηεο Rh. 

Κωδηθή 

νλνκαζία 

θαηαιύηε 

Καηαιύηεο 

Δηδηθή 

επηθάλεηα 

BET 

SBET (m
2/g) 

΢πλνιηθόο 

Όγθνο  

Πόξωλ 

(cm3/g) 

Μέζν 

κέγεζνο 

δηακέηξνπ 

ηωλ πόξωλ 

(nm) 

Rh/γ-Al2O3 1wt% Rh/γ-Al2O3 160.07 0.57 14.24 

Rh/ACZ 

1wt% 

Rh/(80wt%Al2O3-

10wt%CeO2-

10wt%ZrO2) 

135.96 0.28 8.23 

Rh/CZ 

1wt% 

Rh/50wt%CeO2-

50wt%ZrO2 

16.88 0.052 12.28 
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Καταλύτερ Ροςθηνίος 

Ο Πίλαθαο 4.5 παξέρεη ηα θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά (επηθάλεηα BET, όγθνο 

πόξσλ θαη κέγεζνο πόξσλ) ησλ ζηεξεώλ νμεηδίσλ θαη κηθηώλ νμεηδίσλ Ru/Al, 

Ru/CeZr θαη Ru/AlCeZr. Δίλαη πξνθαλέο όηη ηα δείγκαηα κε βάζε ηελ αινπκίλα 

(Ru/Al θαη Ru/AlCeZr) έρνπλ παξόκνηα θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά. To δείγκα 

ρσξίο Al (CeZr) εκθαλίδεη ηελ κηθξόηεξε επηθάλεηα BET θαη όγθν πόξσλ, ελώ 

ην κέγεζνο δηακέηξνπ ησλ πόξσλ δε δηαθέξεη ζεκαληηθά. 

Πίλαθαο 4.3: Aπνηειέζκαηα ηεο ηερληθήο ξόθεζεο αδώηνπ γηα θαηαιύηεο Ru. 

Κωδηθή 

νλνκαζία 

θαηαιύηε 

Καηαιύηεο 

Δηδηθή 

επηθάλεηα 

BET 

SBET (m
2/g) 

΢πλνιηθόο 

Όγθνο  Πόξωλ 

(cm3/g) 

Μέζν 

κέγεζνο 

δηακέηξνπ 

ηωλ πόξωλ 

(nm) 

Ru/γ-Al2O3 1wt% Rh/γ-Al2O3 162.10 0.57 14.15 

Ru/ACZ 

1wt% 

Rh/(80wt%Al2O3-

10wt%CeO2-

10wt%ZrO2) 

147.61 0.29 7.93 

Ru/CZ 

1wt% 

Rh/50wt%CeO2-

50wt%ZrO2 

21.71 0.050 9.23 
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Καταλύτερ Ιπιδίος 

Ο Πίλαθαο 4.6 παξέρεη ηα θπζηθά ραξαθηεξηζηηθά (επηθάλεηα BET, όγθνο 

πόξσλ θαη κέγεζνο πόξσλ) ησλ ζηεξεώλ Ir/Al, Ir/CeZr θαη Ir/AlCeZr. Δίλαη 

πξνθαλέο, όπσο θαη ζηα πξνεγνύκελα πεηξάκαηα BET, όηη ηα δείγκαηα κε 

βάζε ηελ αινπκίλα (Ir/Al θαη Ir/AlCeZr) έρνπλ παξόκνηα ραξαθηεξηζηηθά. Παξ’ 

όια απηά, ην δείγκα πνπ βαζίδεηαη ζε γ-Al2O3 (Ir/γ-Al2O3) παξνπζηάδεη ηε 

πςειόηεξε εηδηθή επηθάλεηα BET θαη πςειόηεξν όγθν πόξσλ ζε ζύγθξηζε κε 

ηνπο άιινπο δύν θαηαιύηεο. Σα απνηειέζκαηα ηνπ Ir/γ-Al2O3 εκθαλίδνληαη 

ζσζηά, ζπγθξηλόκελα κε ηελ κειέηε άιισλ εξεπλεηώλ [4.6] θαζώο νη ηηκέο ησλ 

απνηειεζκάησλ είλαη αξθεηά θνληά. 

Πίλαθαο 4.4: Aπνηειέζκαηα ηεο ηερληθήο ξόθεζεο αδώηνπ γηα θαηαιύηεο Ir. 

Κωδηθή 

νλνκαζία 

θαηαιύηε 

Καηαιύηεο 

Δηδηθή 

επηθάλεηα 

BET 

SBET (m
2/g) 

΢πλνιηθόο 

Όγθνο  

Πόξωλ 

(cm3/g) 

Μέζν κέγεζνο 

δηακέηξνπ 

ηωλ πόξωλ 

(nm) 

Ir/γ-Al2O3 1wt% Ir/γ-Al2O3 167.05 0.57 13.63 

Ir/ACZ 

1wt% Ir/(80wt%Al2O3-

10wt%CeO2-

10wt%ZrO2) 

72.60 0.22 11.89 

Ir/CZ 
1wt% Ir/(50wt%CeO2-

50wt%ZrO2) 
16.82 0.04 10.47 

΢πλνςίδνληαο, νη θαηαιύηεο πνπ πεξηέρνπλ Al2O3 παξνπζηάδνπλ ηελ 

πςειόηεξε ηηκή νιηθήο εηδηθήο επηθάλεηαο BET θαη γεληθά έρνπλ παξόκνηεο 

θπζηθέο ηδηόηεηεο θαη ραξαθηεξηζηηθά. Οη θαηαιύηεο κε CZ εκθαλίδνπλ αξθεηά 

ρακειόηεξε επηθάλεηα BET θαη ζπλνιηθό όγθν πόξσλ, ελώ ην κέζν κέγεζνο 

δηακέηξνπ ησλ πόξσλ είλαη παξόκνην κε ησλ ππόινηπσλ θαηαιπηώλ.  
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4.1.3 Μέζνδνο εθιεθηηθήο ρεκεηνξόθεζεο - Hydrogen Titrations  

Με ηε κέζνδν εθιεθηηθήο ρεκεηνξόθεζεο (Hydrogen Titrations) ππνινγίζηεθαλ 

ε δηάκεηξνο ησλ πόξσλ ησλ θαηαιπηώλ, ε δηαζπνξά ηνπ κεηάιινπ ζηνλ 

θαηαιύηε, θαζώο θαη ε εθηηζέκελε κεηαιιηθή επηθάλεηα( θαηαλάισζε 

πδξνγόλνπ αλά γξακκάξην θαηαιύηε). Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη 

ζηνπο παξαθάησ πίλαθεο.  

Όπσο θαίλεηαη ζηνπο θαηαιύηεο ηξηδίνπ, νη ηηκέο ηεο εθηηζέκελεο κεηαιιηθήο 

επηθάλεηαο θηλνύληαη από 0,1-0,199, ελώ ην ξόδην παξνπζηάδεη ρακειόηεξεο 

ηηκέο (από 0,26-1,05). 

 Όζνλ αθνξά ηε δηάκεηξν ησλ πόξσλ νη ηηκέο όισλ ησλ θαηαιπηώλ 

θπκαίλνληαη ζην εύξνο ηηκώλ 1,4-1,76 ελώ ν Rh/CZ είλαη ν κόλνο κε 4,97%. 

Σέινο, γηα ηε δηαζπνξά ηνπ κεηάιινπ ζηνπο θαηαιύηεο ηξηδίνπ νη ηηκέο 

θπκαίλνληαη ζην 42-50%, ελώ ηνπ Ρνδίνπ εκθαλίδνπλ αξθεηά δηαθνξεηηθέο 

ηηκέο αλάινγα κε ηνλ θνξέα ζηνλ νπνίν ππνζηεξίδνληαη. 

Για τοςρ καταλύτερ Ιπιδίος: 

Πίλαθαο 4.5: Aπνηειέζκαηα εθιεθηηθήο ρεκεηνξόθεζεο γηα θαηαιύηεο Ir. 

Catalyst 

Όγθνο ηνπ 

πξνζξνθνύκελνπ αεξίνπ 

αλά κνλάδα κάδαο 

ζηεξενύ 

H2 uptake 

(cm3/gcat) 

Μέζε δηάκεηξνο 

ησλ ζσκαηηδίσλ 

ηνπ κεηάιινπ, d 

(nm) 

Γηαζπνξά ηνπ 

κεηάιινπ 

D(%) 

0.7%Ir/Al2O3 0.199 1.591 44.728 

0.6%Ir/CZ 0.192 1.413 50.353 

0.4%Ir/ACZ 0.108 1.679 42.401 

Για τοςρ καταλύτερ Ροδίος: 

Πίλαθαο 4.6: Aπνηειέζκαηα εθιεθηηθήο ρεκεηνξόθεζεο γηα θαηαιύηεο Rh. 

Catalyst 

Όγθνο ηνπ 

πξνζξνθνύκελνπ αεξίνπ 

αλά κνλάδα κάδαο 

ζηεξενύ 

H2 uptake 

(cm3/gcat) 

Μέζε δηάκεηξνο 

ησλ ζσκαηηδίσλ 

ηνπ κεηάιινπ 

d(nm) 

Γηαζπνξά ηνπ 

κεηάιινπ 

D(%) 

Rh/γ-Al2O3 1.05 1.23 88.4 

Rh/ACZ 0.735 1.76 62.8 

Rh/CZ 0.26 4.97 21.9 
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4.2 Απνηειέζκαηα πεηξακάηωλ θαηαιπηηθήο 

ελεξγόηεηαο 

Γηα ηνλ ππνινγηζκό ησλ απνηειεζκάησλ θαη ηε δεκηνπξγία δηαγξακκάησλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη παξαθάησ ηύπνη.[4.7] ΢πγθεθξηκέλα, 

Γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (CO2 conversion): 

    
=
   ∗       

     ∗        

   ∗       

 

Γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ πδξνγόλνπ (Ζ2 conversion):  

   
 =

   ∗      
     ∗       

   ∗      

 

Γηα ηελ απόδνζε πξνο κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα (CΟ Yield): 

YCO=
    ∗      

   ∗       

 

Γηα ηελ απόδνζε πξνο κεζάλην (CΖ4 Yield): 

    
=
    ∗        

   ∗       

 

Γηα ηελ εθιεθηηθόηεηα πξνο ηελ παξαγσγή κεζάληνπ (CΖ4 Selectivity): 

    
=

    ∗        

   ∗       
     ∗        

 

Σα δηαγξάκκαηα γηα ηελ απόδνζε θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα πξνο κεζάλην 

πεξηιακβάλνπλ θαη ηελ επζεία ηνπ ηππηθνύ θιάζκαηνο πξντόληνο ζε ηζνξξνπία 

ππνινγηζκέλν κέζσ ηεο κεζόδνπ ειαρηζηνπνίεζεο ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο 

Gibbs ζε ζπλζήθεο 1 atm γηα ιόγσ ηξνθνδνζίαο H2/CO2=4 (ίδηεο κε απηέο ησλ 

δηθώλ καο πεηξακάησλ) [4.07] 

 

Οη ζπλζήθεο ζηηο νπνίεο πξαγκαηνπνηνύληαη ηα πεηξάκαηα αλαθέξνληαη ζηo 

ππνθεθάιαηα θεθάιαην 3.4. 
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Καταλύτερ Ροςθηνίος 

΢ηα παξαθάησ δηάγξακκα απεηθνλίδνληαη θαη γηα ηηο δπν ηηκέο ξνώλ 

F=50cc/min (Γηαγξάκκαηα 4.5-9α) θαη F=100cc/min (Γηαγξάκκαηα 4.5-9b), ε 

απόδνζε δηάζπαζεο ηνπ CO2 θαη Ζ2, θαζώο θαη νη απνδόζεηο πξνο CH4 θαη 

CO, θαη ηέινο, ε εθιεθηηθόηεηα πξνο CH4 ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνπο ηξεηο θαηαιύηεο ηεο 1εο νκάδαο (ηνπ Ρνπζελίνπ ππνζηεξηγκέλνπ ζε 

νμείδηα κεηάιισλ θαη κηθηά νμείδηα κεηάιισλ, 1% Ru/Al2O3, 1% Ru/CeO2-ZrO2, 

1% Ru/Al2O3-CeO2-ZrO2). Αμίδεη λα ζεκεησζεί, πσο εθόζνλ δε γλσξίδνπκε ηνλ 

αξηζκό αλαζηξνθήο (TOF) ησλ κεηαηξνπώλ, δε κπνξνύκε λα ζπγθξίλνπκε κε 

αθξίβεηα ηηο ηηκέο ησλ πεηξακάησλ. Παξ’ όια απηά κπνξεί λα γίλεη κηα 

ζπγθξηηηθή κειέηε ηεο θαηαιπηηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ κειεηώκελσλ 

θαηαιπηώλ γηα ηελ ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε. Παξαηεξείηαη πσο νη θαηαιύηεο 

Ru/Al2O3 θαη Ru/ACZ δηαζπνύλ ην CO2 κε ηνλ ίδην ξπζκό, ν νπνίνο είλαη πνιύ 

κεγαιύηεξνο ηνπ Ru/CZ. Παξαηεξνύκε, επίζεο, πσο ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 

απμάλεηαη πξννδεπηηθά κε αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο. Παξόκνηα απνηειέζκαηα 

βιέπνπκε θαη γηα ηελ δηάζπαζε ηνπ H2. 

Όζνλ αθνξά ηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ηεο αληίδξαζεο πξνο κεζάλην γηα  

F=50cc/min (Γηαγξάκκαηα 4.5-9α),παξαηεξείηαη πσο νη θαηαιύηεο Ru/Al2O3 θαη 

Ru/ACZ δηαζπνύλ ην CO2 κε ηνλ ίδην ξπζκό, ν νπνίνο είλαη πνιύ κεγαιύηεξνο 

ηνπ Ru/CZ. ΢ύκθσλα κε ηελ βηβιηνγξαθία [4.8], ν θαηαιύηεο Ru/Al2O3 είλαη 

πνιύ ελεξγόο ζηε κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε CH4. Γηα ηνπο θαηαιύηεο Ru/Al2O3 θαη 

Ru/ACZ νη κέγηζηεο κεηαηξνπέο θηάλνπλ πεξίπνπ ην 50% θαη παξαηεξνύληαη 

ζηνπο 380 oC θαη 410 oC αληίζηνηρα. Ζ έιιεηςε Al2O3 ζηνλ θαηαιύηε Ru/CZ 

κεηώλεη πνιύ ηελ απόδνζε, κε κέγηζηε ηηκή 15% ζε πνιύ ςειόηεξε 

ζεξκνθξαζία απ’ όηη ζηνπο άιινπο δπν θαηαιύηεο (470νC). Όζνλ αθνξά ηελ 

εθιεθηηθόηεηα νη θαηαιύηεο Ru/Al2O3 θαη Ru/ACZ εκθαλίδνπλ πνιύ πςειέο 

ηηκέο κε κέγηζηε ηηκή ζηα 85%, κε ηνλ δεύηεξν λα εκθαλίδεη ειάρηζηα θαιύηεξε 

ζπκπεξηθνξά. Από ηελ άιιε ν θαηαιύηεο Ru/CZ εκθαλίδεη δύν θνξπθέο πνπ 

θηάλνπλ ζην 35%. Σέινο, είλαη εκθαλέο πσο ζηελ κέγηζηε παξαγσγή κεζαλίνπ 

αξρίδεη ζπκπαξαγσγή CO, ε νπνία ζηε ζπλέρεηα απμάλεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία. 

Όζνλ αθνξά ηελ θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ηεο αληίδξαζεο πξνο κεζάλην γηα  

F=100cc/min (Γηαγξάκκαηα 4.8-9b), ηα απνηειέζκαηα είλαη παξόκνηα κε ηελ 

ρακειόηεξε ξνή. (Σα πεηξάκαηα γηα απηή ηε ξνή, θαη γηα ηα απνηειέζκαηα 

ηξηδίνπ ζηελ ίδηα ξνή, πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηε βνήζεηα ηεο θνηηήηξηαο Δξζε 

Νηθνιαξάθε ζηα πιαίζηα ηεο πξαγκαηνπνίεζεο ηεο δηπισκαηηθήο ηεο 

εξγαζίαο). Παξαηεξείηαη, όκσο, κεγαιύηεξε απόδνζε γηα ηνλ θαηαιύηε 

Ru/ΑCZ. Γηα ηνπο θαηαιύηεο Ru/ ACZ θαη Ru/Al2O3 νη κέγηζηεο απνδόζεηο  

πξνο κεζάλην θηάλνπλ πεξίπνπ ην 45% θαη 35% αληίζηνηρα θαη παξαηεξνύληαη 

ζηνπο 380 oC θαη 450 oC αληίζηνηρα. Ο θαηαιύηεο Ru/CZ έρεη θαη ζε απηή ηε 

ξνή πνιύ ρακειή απόδνζε, κε κέγηζηε ηηκή 15% ζε ζεξκνθξαζία 470νC. 

Όζνλ αθνξά ηελ εθιεθηηθόηεηα ζε απηή ηε ξνή, ε ππεξνρή ηνπ θαηαιύηε 

Ru/ACZ είλαη εκθαλήο κε κέγηζηε ηηκή πεξίπνπ 75%, αθνινπζεκέλνο από ηνλ  
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Ru/Al2O3 πνπ εκθαλίδεη κέγηζηε ηηκή ζηα 60%. Από ηελ άιιε ν θαηαιύηεο 

Ru/CZ εκθαλίδεη κέγηζην γύξσ ζην 35%. Σέινο, παξαηεξείηαη πσο νη ηηκέο ησλ 

απνηειεζκάησλ από ηα πεηξάκαηα γηα ηελ απόδνζε θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα είλαη 

αξθεηά ρακειόηεξεο ζε ζρέζε κε ηελ επζεία ηνπ ηππηθνύ θιάζκαηνο πξντόληνο 

ζε ηζνξξνπία (ππνινγηζκέλν κέζσ ηεο κεζόδνπ ειαρηζηνπνίεζεο ηεο 

ειεύζεξεο ελέξγεηαο Gibbs). 

a)   b)  

Γηάγξακκα 4.5: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. 
H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

a) b)  

Γηάγξακκα 4.6: Ζ κεηαηξνπή ηνπ H2 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. 
H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 
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a)  b)  

Γηάγξακκα 4.7: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CO κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

a)     b)  

Γηάγξακκα 4.8: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

a)   b)  

Γηάγξακκα 4.9: Ζ εθιεθηηθόηεηα πξνο ηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε 
ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 
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Καταλύτερ Ιπιδίος 

΢ηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα απεηθνλίδεηαη ε απόδνζε δηάζπαζεο ηνπ CO2, θαη 

Ζ2 θαζώο θαη νη απνδόζεηο πξνο CH4 θαη CO θαη ηέινο θαη ε εθιεθηηθόηεηα 

πξνο CH4 (Γηαγξάκκαηα 4.10- 4.14)ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο  γηα ηνπο 

ηξεηο θαηαιύηεο ηεο 1εο νκάδαο (ηνπ Ηξηδίνπ ππνζηεξηγκέλνπ ζε νμείδηα 

κεηάιισλ θαη κηθηά νμείδηα κεηάιισλ, 1%Ir/Al2O3,1% Ir/Al2O3- CeO2-ZrO2). 

Όπσο θαίλεηαη θαζαξά, νη θαηαιύηεο Ηξηδίνπ έρνπλ πάξα πνιύ ρακειή 

απόδνζε ζηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε κεζάλην. Καλέλαο από ηνπο 

κειεηεκέλνπο θαηαιύηεο δελ εκθαλίδεη πνζνζηό ςειόηεξν από 7%, ελώ νη 

πεξηζζόηεξνη είλαη θάησ από 3%, θαη ζηηο δύν ηηκέο ξνώλ θαη ε εθιεθηηθόηεηα 

δε θηάλεη νύηε ην 25%. Γηα ην ιόγν απηό δελ κειεηήζεθε ν θαηαιύηεο 1% 

Ir/CeO2-ZrO2. Σν CO2, θαη ην H2 δηαζπόληαη απμεηηθά κε ηελ αύμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο. Δπηπιένλ, παξαηεξείηαη κεγάιε απόδνζε ζηελ παξαγσγή CO, 

ζην νπνίν ε απόδνζε απμάλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, θηάλνληαο 

ην 40% θαη ζηηο δύν ξνέο (γηα ην CO ν θαηαιύηεο 1% Ir/Al2O3-CeO2-ZrO2 

ζηακαηάεη λα παξάγεη CO κεηά ηνπο 450oC). Σέινο, παξαηεξείηαη πσο νη ηηκέο 

ησλ απνηειεζκάησλ από ηα πεηξάκαηα γηα ηελ απόδνζε θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα 

είλαη γηα ηνπο θαηαιύηεο Ηξηδίνπ κεδακηλέο ζε ζρέζε κε ηελ επζεία ηνπ ηππηθνύ 

θιάζκαηνο πξντόληνο ζε ηζνξξνπία (ππνινγηζκέλν κέζσ ηεο κεζόδνπ 

ειαρηζηνπνίεζεο ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο Gibbs). 

a)  b)   

Γηάγξακκα 4.10:  Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. 
H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 
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a)  b)  

Γηάγξακκα 4.11: Ζ κεηαηξνπή ηνπ H2 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. 
H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

a)  b)  

Γηάγξακκα 4.12: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CO κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

a)     b)  

Γηάγξακκα 4.13: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 
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a) b)  

Γηάγξακκα 4.14: Ζ εθιεθηηθόηεηα πξνο ηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε 
ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 
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Καταλύτερ Ροδίος 

΢ηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα απεηθνλίδνληαη θαη γηα ηηο δπν ηηκέο ξνώλ 

F=50cc/min (Γηαγξάκκαηα 4.15-19α) θαη F=100cc/min (Γηαγξάκκαηα 4.15-19b), 

ε απόδνζε δηάζπαζεο ηνπ CO2 θαη Ζ2, θαζώο θαη νη απνδόζεηο πξνο CH4 θαη 

CO, θαη ηέινο, ε εθιεθηηθόηεηα πξνο CH4 ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο γηα 

ηνπο ηξεηο θαηαιύηεο ηεο 3εο νκάδαο (ηνπ Ρνδίνπ ππνζηεξηγκέλνπ ζε νμείδηα 

κεηάιισλ θαη κηθηά νμείδηα κεηάιισλ, 1% Rh/Al2O3, 1% Rh/CeO2-ZrO2, 1% 

Rh/Al2O3-CeO2-ZrO2). Παξαηεξείηαη πσο νη θαηαιύηεο Rh/Al2O3 θαη Rh/ACZ 

εκθαλίδνπλ κέγηζηε παξαγσγή κεζαλίνπ ζηνπο 410oC κε κεηαηξνπή πεξίπνπ 

40% θαη γηα ηηο δύν ξνέο. Ο θαηαιύηεο Rh/CZ εκθαλίδεη ζηελ ίδηα ζεξκνθξαζία 

κέγηζηε απόδνζε 22%(F=50cc/min) ελώ γηα ξνή F=100cc/min 11%. Ζ 

εθιεθηηθόηεηα πξνο κεζάλην γηα ηνλ ίδην θαηαιύηε (Rh/CΕ) εκθαλίδεη ηηκέο 

πεξίπνπ ζηνπο 350-400oC πνπ αγγίδνπλ ην 70% θαη ην 45% γηα ηηο ξνέο 

F=50cc/min θαη F=100cc/min αληίζηνηρα, ελώ γηα ηνλ Rh/ACZ ε εθιεθηηθόηεηα 

εκθαλίδεη κέγηζην πεξίπνπ ζην 70-75% θαη γηα ηηο δύν ξνέο θαη ν 1% Rh/Al2O3 

εκθαλίδεη πνιύ πςειέο ηηκέο, δειαδή 90% θαη 80% αληίζηνηρα. Δλδηαθέξνλ 

παξνπζηάδεη ην γεγνλόο, πσο, ελώ ζηε ξνή F=50cc/min ν θαηαιύηεο  Rh/Al2O3 

έρεη ειάρηζηα θαιύηεξε ζπκπεξηθνξά από ηνλ Rh/ACZ ζηε ξνή F=100cc/min 

ζπκβαίλεη ην αληίζεην. Παξαηεξείηαη επίζεο, πσο ην CO2 δηαζπάηαη απμεηηθά 

κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ελώ ην H2 αθνινπζεί ηελ πνξεία ηεο 

παξαγσγήο ηνπ κεζαλίνπ θαη κεηώλεηαη ε θαηαλάισζή ηνπ κεηά ηνπο 400 oC 

πνπ κεηώλεηαη θαη ε παξαγσγή ηνπ CH4. Δπηπιένλ, είλαη εκθαλέο πσο ζηελ 

κέγηζηε παξαγσγή κεζαλίνπ αξρίδεη ζπκπαξαγσγή CO, ε νπνία ζηε ζπλέρεηα 

απμάλεηαη κε ηε ζεξκνθξαζία, θαη ζηνπο 600νC εκθαλίδεη κέγηζηε ηηκή πεξίπνπ 

40% θαη γηα ηηο δπν ξνέο θαη ζηνπο ηξεηο θαηαιύηεο. Σέινο, παξαηεξείηαη πσο 

νη ηηκέο ησλ απνηειεζκάησλ από ηα πεηξάκαηα γηα ηελ απόδνζε θαη ηελ 

εθιεθηηθόηεηα είλαη αξθεηά ρακειόηεξεο ζε ζρέζε κε ηελ επζεία ηνπ ηππηθνύ 

θιάζκαηνο πξντόληνο ζε ηζνξξνπία (ππνινγηζκέλν κέζσ ηεο κεζόδνπ 

ειαρηζηνπνίεζεο ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο Gibbs). 

a) b)  

Γηάγξακκα 4.15: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. 
H2/CO2=4 a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

 

200 300 400 500 600

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100 Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 50cc/ min

C
O

2
 C

o
n

v
e

rs
io

n
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ

 

200 300 400 500 600

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100 Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 100cc/ min

C
O

2
 C

o
n

v
e

rs
io

n
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ



60 
 

a) b)  

Γηάγξακκα 4.16: Ζ κεηαηξνπή ηνπ H2 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. 
H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

a) b)  

Γηάγξακκα 4.17: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CO κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

a) b)  

Γηάγξακκα 4.18: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 

 

0 100 200 300 400 500 600

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100
Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 50cc/ min

H
2
 C

o
n

v
e

rs
io

n
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ

 

200 300 400 500 600

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100
Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 100cc/ min

H
2
 C

o
n

v
e

rs
io

n
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ

 

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100
Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 50cc/ min

C
O

 Y
ie

ld
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ

 

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 100cc/ min

C
O

 Y
ie

ld
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ

 

200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 50cc/ min

Y
ie

ld
 C

H
4
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ

 Equilibrium line

 

200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

Effect of Temperature experiment for Rh catalysts, 

F= 100cc/ min

Y
ie

ld
 C

H
4
 (

%
)

Temperature (
o
C)

 1% Rh/AL

 1% Rh/ACZ

 1% Rh/ CZ

 Equilibrium line



61 
 

a) b)  

Γηάγξακκα 4.19: Ζ εθιεθηηθόηεηα πξνο ηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε 
ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. H2/CO2=4, a) F= 50cc/min, b) F= 100cc/min. 
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4.3 Πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα θαηαιπηηθήο 

ζηαζεξόηεηαο 

 

Οη εμηζώζεηο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ ππνινγηζκό ηεο κεηαηξνπήο ησλ 

αληηδξώλησλ, ηεο εθιεθηηθόηεηαο θαη ηεο απόδνζεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο 

αληίδξαζεο ζηα πεηξάκαηα θαηαιπηηθήο ζηαζεξόηεηαο είλαη ίδηεο κε εθείλεο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη γηα ηα πεηξάκαηα θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο (Κεθάιαην 

4.2). 

Δθηόο από ηελ απόδνζε ηεο αληίδξαζεο κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη πεηξάκαηα θαηαιπηηθήο ζηαζεξόηεηαο, ζηε 

ζεξκνθξαζία πνπ παξαηεξήζεθε ε κέγηζηε απόδνζε. ΢ε απηά ηα πεηξάκαηα, ε 

αληίδξαζε κειεηήζεθε κόλν γηα ξνή F=50cc/min. Πην αλαιπηηθά, νη ζπλζήθεο 

ζηηο νπνίεο πξαγκαηνπνηνύληαη ηα πεηξάκαηα αλαθέξνληαη ζηo ππνθεθάιαην 

θεθάιαην 3.5. 

Καταλύτερ Ροςθηνίος 

Δίλαη εκθαλέο (Γηαγξάκκαηα 4.20-4.24) πσο ε ζηαζεξόηεηα ησλ θαηαιπηώλ 

1% Ru/AL θαη 1% Ru/ΑCZ είλαη πςειή θαζώο ε απόδνζε πξνο κεζάλην 

παξακέλεη ζηαζεξή θνληά ζηηο ηηκέο 50% θαη 35% αληίζηνηρα, πνπ είλαη ηηκέο 

πνιύ θνληηλέο ζηελ κέγηζηε απόδνζε πνπ εκθάληζαλ ζηα πεηξάκαηα αύμεζεο 

ζεξκνθξαζίαο κε ξνή F=50cc/min. Μόλν ν θαηαιύηεο 1% Ru/CZ εκθαλίδεη κηα 

κηθξή πησηηθή ηάζε, δειαδή πεξίπνπ από  ην 15% πέθηεη ζην 10%.  
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Γηάγξακκα 4.20: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζε 
ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 380oC. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.21: Ζ κεηαηξνπή ηνπ H2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζε 
ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 380oC. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.22: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CΟ κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.23: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CΖ4 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.24: Ζ εθιεθηηθόηεηα πξνο ηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε 
ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 

  



65 
 

Καταλύτερ Ιπιδίος 

΢ηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα (Γηαγξάκκαηα 4.25-4.29) απεηθνλίδεηαη ε 

απόδνζε δηάζπαζεο ηνπ CO2 θαη Ζ2, θαζώο θαη νη απνδόζεηο πξνο CH4 θαη 

CO, θαη ηέινο, ε εθιεθηηθόηεηα πξνο CH4 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ γηα ηνπο ηξεηο 

θαηαιύηεο ηεο 2εο νκάδαο (ηνπ Ηξηδίνπ ππνζηεξηγκέλνπ ζε νμείδηα κεηάιισλ 

θαη κηθηά νμείδηα κεηάιισλ, 1%Ir/Al2O3,1% Ir/Al2O3-CeO2-ZrO2). Όπσο 

αλαθέξζεθε θαη ζην πξνεγνύκελν θεθάιαην νη θαηαιύηεο Ηξηδίνπ έρνπλ πάξα 

πνιύ ρακειή απόδνζε ζηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε κεζάλην θαη ζε CO θαη, 

όπσο θαίλεηαη ζηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα εκθαλίδνπλ κία πησηηθή ηάζε ζηελ 

απόδνζε.  

0 2 4 6

0

20

Stability experiment at 380
o
C for Ir catalysts, 

F= 50cc/ min

C
O

2
 c

o
n
v
e

rs
io

n
 (

%
)

Time (hours)

 1% Ir/ AL

 1% Ir/ ACZ

 
Γηάγξακκα 4.25: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζε 
ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 380oC. H2/CO2=4 , F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.26: Ζ κεηαηξνπή ηνπ H2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζε 
ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 380oC. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.27: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CΟ κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.28: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CΖ4 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.29: Ζ εθιεθηηθόηεηα πξνο ηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε 
ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Καταλύτερ Ροδίος 

΢ηα παξαθάησ δηαγξάκκαηα απεηθνλίδεηαη ε απόδνζε δηάζπαζεο ηνπ CO2 θαη 

Ζ2, θαζώο θαη νη απνδόζεηο πξνο CH4 θαη CO, θαη ηέινο, ε εθιεθηηθόηεηα πξνο 

CH4 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ, γηα ξνή F=50cc/min, γηα ηνπο ηξεηο θαηαιύηεο ηεο 

3εο νκάδαο (ηνπ Ρνδίνπ ππνζηεξηγκέλνπ ζε νμείδηα κεηάιισλ θαη κηθηά νμείδηα 

κεηάιισλ, 1%Rh/Al2O3,1% Rh/ Al2O3-CeO2-ZrO2). .(Γηαγξάκκαηα 4.30-4.34) 

Δίλαη εκθαλέο πσο ε ζηαζεξόηεηα ηoπ θαηαιύηε Rh/AL θαη ηνπ Rh/ACZ είλαη 

πςειή θαζώο ε απόδνζε πξνο κεζάλην παξακέλεη ζηαζεξή θνληά ζηηο ηηκέο 

40-45%, πνπ είλαη ηηκέο πνιύ θνληηλέο ζηελ κέγηζηε απόδνζε πνπ εκθάληζαλ 

ζηα πεηξάκαηα αύμεζεο ζεξκνθξαζίαο κε ξνή F=50cc/min. Σν ίδην ηζρύεη θαη 

γηα ηνλ θαηαιύηε Rh/CZ,ν νπνίνο παξ’ όηη εκθαλίδεη ρακειόηεξε θαηαιπηηθή 

ζπκπεξηθνξά, εκθαλίδεη πςειή ζηαζεξόηεηα ίζε αθξηβώο κε ηε κέγηζηε 

απόδνζε κε ην αληίζηνηρν πείξακα κε αύμεζε ζεξκνθξαζίαο (21%). Δπίζεο, 

γηα ηνπο θαηαιύηεο Rh/AL θαη Rh/CZ παξαηεξείηαη πησηηθή ηάζε ζηελ 

ζπκπαξαγσγή CO, ελώ ζηνλ θαηαιύηε Rh/ACZ ε ηηκή ηνπ CO παξακέλεη πνιύ 

ρακειή θαη ζηαζεξή θαζ’ όιε ηε δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο. 
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Γηάγξακκα 4.30: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζε 
ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 380oC. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.31: Ζ κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζπλαξηήζεη ηνπ ρξόλνπ αληίδξαζεο ζε 
ζηαζεξή ζεξκνθξαζία 380oC. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.32: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CΟ κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.33: Ζ απόδνζε ζηελ παξαγσγή CΖ4 κε ηελ αύμεζε ζεξκνθξαζίαο 
αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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Γηάγξακκα 4.34: Ζ εθιεθηηθόηεηα πξνο ηελ παξαγσγή CH4 κε ηελ αύμεζε 
ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο. H2/CO2=4, F= 50cc/min. 
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4.4 ΢πκπεξάζκαηα θαη ζπδήηεζε 

 

Γηα ηνπο θαηαιύηεο Ρνπζελίνπ κε ξνή F=50cc/min, νη ηηκέο ηεο απόδνζεο ζε 

κεζάλην ήηαλ κε ηε ζεηξά: 1% Ru/Al2O3>1% Ru/Al2O3-CeO2-ZrO2>1% Ru/ 

CeO2-ZrO2. Δλδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ην γεγνλόο όηη ελώ ζηα TPR-H2 

παξαηεξείηαη ε κεγαιύηεξε θαηαλάισζε πδξνγόλνπ αλά γξακκάξην θαηαιύηε 

ζηνλ θαηαιύηε 1% Ru/ CeO2-ZrO2, παξ’όια απηά ν ζπγθεθξηκέλνο θαηαιύηεο 

εκθάληζε ηελ κηθξόηεξε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά. Απηό δείρλεη πσο πςειή 

αλαγσγηζεκόηεηα ησλ θαηαιπηώλ δελ νδεγεί ζε βειηίσζε ηεο θαηαιπηηθήο 

ζπκπεξηθνξάο ζηελ ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε. Σα απνηειέζκαηα Ζ2-TPR 

έδεημαλ όηη  ε αλαγσγεζηκόηεηα ησλ θαηαιπηώλ αθνινπζεί ηελ εμήο ζεηξά: 

Ru/CeO2-ZrO2>Ru/Al2O3-CeO2-ZrO2>Ru/Al2O3, ζε αληίζεζε κε ηελ απόδνζε 

ζηελ παξαγσγή CH4 ε νπνία αθνινπζεί αληίζηξνθε ζεηξά. Δπίζεο, ζηα 

πεηξάκαηα BET , ε επηθάλεηα, ν  ζπλνιηθόο όγθνο  πόξσλ θαζώο θαη ην κέζν 

κέγεζνο δηακέηξνπ ησλ πόξσλ αθνινπζνύλ ηελ ίδηα ζεηξά κεγέζνπο(1% 

Ru/Al2O3> 1% Ru/Al2O3-CeO2-ZrO2>1% Ru/CeO2-ZrO2) κε ηελ θαηαιπηηθή 

απόδνζε, πξάγκα πνπ ζα κπνξνύζε λα ζεκαίλεη πσο ζε απηνύο ηνπο 

θαηαιύηεο, κεγαιύηεξε εηδηθή επηθάλεηα BETθαη γεληθά κεγαιύηεξν κέγεζνο 

πόξσλ θαηαιύηε, νδεγεί ζε κεγαιύηεξε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά ζηελ 

παξαγσγή CH4. 

Αμίδεη λα ζεκεησζεί, όηη ζηα πεηξάκαηα κε ξνή F=100cc/min, νη ηηκέο ηεο 

απόδνζεο ζε κεζάλην αθνινπζνύλ ηε ζεηξά: 1% Ru/Al2O3-CeO2-ZrO2>1% 

Ru/Al2O3> 1% Ru/CeO2-ZrO2. Παξαηεξείηαη ινηπόλ όηη απμάλνληαο ηελ 

ζπλνιηθή ξνή, ε απόδνζε πξνο κεζάλην δελ ζρεηίδεηαη κε ηελ εηδηθή επηθάλεηα 

θαη ηελ αλαγσγηζεκόηεηα  ησλ θαηαιπηώλ. 

΢ηα πεηξάκαηα ζηαζεξόηεηαο, νη ηηκέο ηεο κεηαηξνπήο ησλ αληηδξώλησλ, ηεο 

εθιεθηηθόηεηαο θαη ηεο απόδνζεο σο πξνο ηα πξντόληα ηεο αληίδξαζεο 

παξακέλνπλ ζηαζεξά κε ην ρξόλν γηα ηνπο θαηαιύηεο 1% Ru/Al2O3, 1% 

Ru/Al2O3-CeO2- ZrO2, ελώ γηα ηνλ θαηαιύηε 1% Ru/CeO2-ZrO2 νη αληίζηνηρεο 

ηηκέο παξνπζηάδνπλ κηα κηθξή πησηηθή ηάζε. 

Όζνλ αθνξά, ινηπόλ ην Ρνπζήλην, ν θαιύηεξνο θαηαιύηεο θαίλεηαη λα είλαη ν 

1% Ru/Al2O3, ν νπνίνο εκθαλίδεη ηελ πςειόηεξε κεηαηξνπή (γύξσ ζην 50%), 

αιιά θαη ηελ πςειόηεξε ζηαζεξόηεηα. 

Γηα ηνπο θαηαιύηεο ηνπ Ηξηδίνπ πνπ κειεηήζεθαλ, ε βαζηθή παξαηήξεζε είλαη 

πσο δελ ελδείθλπληαη γηα απηή ηελ αληίδξαζε, θαζώο ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε 

CH4, αιιά θαη ε εθιεθηηθόηεηα πξνο CH4 εκθαλίδνπλ πνιύ ρακειέο ηηκέο πνπ 

δε μεπεξλνύλ ην (Ir/Al2O3) 7% θαη ην (Ir/Al2O3-CeO2- ZrO2)25%. Δπηπιένλ, ν 

θαηαιύηεο απηόο δελ παξνπζηάδεη ηδηαίηεξα ζηαζεξή θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά.  

΢ηα πεηξάκαηα αλαγσγήο πδξνγόλνπ νη θαηαιύηεο Ρνδίνπ εκθάληζαλ ηηκέο 

αλαγσγεζηκόηεηαο κε ηελ εμήο ζεηξά: Rh/CeO2-ZrO2>Rh/Al2O3-CeO2-
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ZrO2>Rh/Al2O3.Ο θαηαιύηεο Rh/CZ, ν νπνίνο εκθαλίδεη ηε κεγαιύηεξε 

αλαγσγεζηκόηεηα πδξνγόλνπ θαζώο θαη ηε κεγαιύηεξε εηδηθή επηθάλεηα BET, 

παξνπζηάδεη ηελ ρεηξόηεξε ζπκπεξηθνξά, γεγνλόο πνπ θαλεξώλεη πσο δελ 

ππάξρεη θάπνηα ηδηαίηεξε ζύλδεζε αλάκεζα ζε απηέο ηηο παξακέηξνπο. 

Δλδηαθέξνλ παξνπζίαζε ην γεγνλόο, πσο, ελώ ζηε ξνή F=50cc/min ν 

θαηαιύηεο  Rh/ Al2O3 έρεη ειάρηζηα θαιύηεξε ζπκπεξηθνξά από ηνλ Rh/ACZ 

ζηε ξνή F=100cc/min ζπκβαίλεη ην αληίζεην, ελώ ν θαηαιύηεο Rh/CZ 

παξνπζίαζε ηε ρεηξόηεξε ζπκπεξηθνξά. ΢ηνπο ηξεηο θαηαιύηεο ε ζηαζεξόηεηα 

ζηε κεηαηξνπή πξνο κεζάλην είλαη πςειή. 

Σέινο, όπσο αλαθέξζεθε θαη λσξίηεξα παξαηεξείηαη πσο νη ηηκέο ησλ 

απνηειεζκάησλ από ηα πεηξάκαηα γηα ηελ απόδνζε θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα είλαη 

αξθεηά ρακειόηεξεο ζε ζρέζε κε ηελ επζεία ηνπ ηππηθνύ θιάζκαηνο πξντόληνο 

ζε ηζνξξνπία γηα όινπο ηνπο παξαπάλσ θαηαιύηεο. 
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