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1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
    Η επέµβαση του ανθρώπου στο φυσικό του περιβάλλον τα τελευταία χρόνια έχει 

οδηγήσει σε σηµαντικό βαθµό στην αλλοίωση και καταστροφή του φυσικού πλούτου 

του πλανήτη µας. Αποτελεί γεγονός πλέον σύµφωνα µε πολλές επιστηµονικές µελέτες 

ότι οι βλάβες που έχει υποστεί το περιβάλλον από τον άνθρωπο είναι σε µεγάλο 

βαθµό µη αντιστρεπτές. Ένα από τα σηµαντικότερα περιβαλλοντικά προβλήµατα των 

τελευταίων χρόνων είναι αυτό της ατµοσφαιρικής ρύπανσης. Με τον όρο 

ατµοσφαιρική ρύπανση εννοείται η προσθήκη κάθε υλικού (µοριακής ή 

σωµατιδιακής φύσης) στην ατµόσφαιρα που µας περιβάλλει, η οποία θα έχει σαν 

αποτέλεσµα τη δηλητηρίαση της ζωής (βραχυπρόθεσµα ή µακροπρόθεσµα) πάνω 

στον πλανήτη. Ως βασικές πηγές ατµοσφαιρικής ρύπανσης θεωρούνται (i) τα µέσα 

µεταφοράς, (ii) η οικιακή θέρµανση, (iii) οι διεργασίες παραγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας, (iv) οι ανεπιθύµητες καύσεις και (v) οι βιοµηχανικές καύσεις. 

   Ο κυριότερος ρυπογόνος παράγοντας που συντελεί σε αυτό το πρόβληµα είναι 

αναµφισβήτητα αυτός των καυσαερίων που προέρχονται από τις κινητές πηγές, 

κυρίως δηλαδή τα αυτοκίνητα. Η συνεισφορά όλων των τύπων µηχανών εσωτερικής 

καύσης για την κίνηση των αυτοκινήτων ανέρχεται χονδρικά στο 60% της συνολικής 

ετήσιας εκποµπής. Γι’ αυτό το λόγο η επιστηµονική κοινότητα έχει κάνει εντατικές 

έρευνες προκειµένου να ελεγχθούν και να ελαχιστοποιηθούν όσο το δυνατόν γίνεται  

τα καυσαέρια των αυτοκινήτων. Σηµαντική συµβολή σε αυτή την κατεύθυνση έχει 

παίξει ο ρόλος της κατάλυσης σαν µια εναλλακτική περιβαλλοντική τεχνολογία. 

     Με τη βοήθεια των καταλυτών λοιπόν έχει ελαχιστοποιηθεί κατά πολύ η εκποµπή 

των ρύπων από τα διάφορα αυτοκίνητα. Η κύρια τεχνολογία που χρησιµοποιείται για 

τον έλεγχο αυτών των αέριων ρύπων είναι αυτή των τριοδικών καταλυτικών 

µετατροπέων και τα βασικά στοιχεία που τους απαρτίζουν είναι ο Λευκόχρυσος (Pt), 

το Παλλάδιο (Pd) και το Ρόδιο (Rh).  Το σχήµα 1 δείχνει τις εκποµπές που 

αναµένονται από ένα αυτοκίνητο παλαιάς τεχνολογίας (1960) που δεν λαµβάνονται 

µέτρα για τον έλεγχο των εκποµπών του, και αυτές από ένα σύγχρονο αυτοκίνητο που 

υπόκειται σε έλεγχο των καυσαερίων του σύµφωνα µε τους κανονισµούς του 1983. 

   Τα τελευταία χρόνια έχουν γίνει σηµαντικά τεχνολογικά επιτεύγµατα όσον αφορά 

τους κινητήρες εσωτερικής καύσης. Οι νέοι κινητήρες είναι σχεδιασµένοι έτσι ώστε 

να λειτουργούν σε συνθήκες φτωχές σε καύσιµο (κινητήρες lean burn). Τα 
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πλεονεκτήµατα αυτών των κινητήρων είναι ότι έχουν µεγαλύτερη ενεργειακή 

απόδοση ανά ποσότητα βενζίνης, αλλά και µειωµένη εκποµπή CO και άκαυστων 

υδρογονανθράκων. Ωστόσο τα επίπεδα των εκπεµπόµενων NOx εµφανίζονται αρκετά 

υψηλά και το αρνητικό σε αυτό το σηµείο είναι ότι η υπάρχουσα τεχνολογία των 

τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων δεν µπορεί να αντιµετωπίσει ικανοποιητικά το 

πρόβληµα. 

   Η περιβαλλοντική κατάλυση λοιπόν αναζητά τρόπους ανάπτυξης νέων 

καταλυτικών µετατροπέων ικανών να λειτουργήσουν αποτελεσµατικά σε τέτοιες 

συνθήκες. Οι προσπάθειες αυτές εντοπίζονται κυρίως στην ενίσχυση των 

καταλυτικών ιδιοτήτων των ευγενών µετάλλων µε την χρήση ενεργών φορέων ή µε 

την χρήση προωθητών, αλλά και στην ανεύρεση εντελώς νέων καταλυτών. Τα 

τελευταία χρόνια µάλιστα έχει δοθεί ιδιαίτερη έµφαση στο Ιρίδιο, καθώς αποτελεί 

ένα ευγενές µέταλλο σε αφθονία στη φύση και επιπλέον έχει µελετηθεί σε µικρό 

βαθµό.  

   Η παρούσα µεταπτυχιακή εργασία κινείται στα παραπάνω προαναφερθέντα 

πλαίσια. Με την βοήθεια της ηλεκτροχηµικής προώθησης (φαινόµενο NEMCA) 

αποσκοπεί στην µελέτη και έρευνα των καταλυτικών συστηµάτων του Ιριδίου για 

κινητήρες που λειτουργούν υπό συνθήκες φτωχές σε καύσιµο (lean burn engines).     

    

 

 
 

Σχήµα 1.  Εκποµπές (σε g/km) ενός µη-ελεγχόµενου αυτοκινήτου του 1960 και ενός 
ελεγχόµενου µε καταλυτικό µετατροπέα [1]. 
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2. ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟΣ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΑΣ 

    

   Ο καταλυτικός µετατροπέας είναι µια συσκευή που τοποθετείται στο σύστηµα 

εξαγωγής των καυσαερίων των αυτοκινήτων (σχήµα 2) και έχει ως σκοπό την 

µετατροπή των εκπεµπόµενων ρύπων σε αβλαβή καυσαέρια, όπως H2O, N2 και CO2 

(το CO2 παρόλο που συµβάλλει στο φαινόµενο του θερµοκηπίου, θεωρείται αβλαβές 

επειδή δεν είναι τοξικό).   

 

Σχήµα 2. Τοποθέτηση του καταλυτικού µετατροπέα στο σύστηµα εξαγωγής των καυσαερίων 

των αυτοκινήτων [1]. 

   Οι κυριότερες αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα στο καταλυτικό µετατροπέα είναι 
οι εξής: 
      (i) Αντιδράσεις οξείδωσης: 

            CO + ½ O2 �  CO2                                                                             (1)  

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

(ii) Αντιδράσεις αναγωγής των ΝΟΧ:                                                    

            NO + CO � CO2 + ½N2 (+N2O)                                                         (3)  

 (2x+y/2) NO + CxHy �  xCO2 + (x+y/4) N2 + (y/2) H2O (+N2O)       (4)  

 

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

στον µετατροπέα. Μια πληρέστερη εικόνα δίνεται στο σχήµα 3. 
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Σχήµα 3. Πιθανές χηµικές αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται στον καταλυτικό µετατροπέα. Η 

πραγµατοποίηση πολλών εξ αυτών εξαρτάται από τις συνθήκες λειτουργίας του κινητήρα. [1]. 

 
 
   Η δεύτερη οµάδα των αντιδράσεων (αντιδράσεις 3 και 4) αφορούν την ταυτόχρονη 

καταστροφή δυο ρύπων, αλλά συγχρόνως οδηγούν (κατά κάποιο µικρό ποσοστό) στην 

δηµιουργία Ν2Ο, το οποίο αν και δεν είναι τοξικό σε µικρές ποσότητες, έχει αρνητικές 

επιδράσεις  στην ατµόσφαιρα (τρύπα όζοντος, φαινόµενο θερµοκηπίου). Βέβαια το 

ποσοστό Ν2Ο που θα παραχθεί από αυτές τις αντιδράσεις εξαρτάται από αυτό που 

ονοµάζουµε Ν2/Ν2Ο- εκλεκτικότητα των χρησιµοποιούµενων καταλυτικών 

συστηµάτων. Ορίζεται από την σχέση: 

ONNS 2/2 = 
ONN

N

rr

r

22

2

+
  (5) 

όπου rN2 και rN2O είναι οι ρυθµοί µε τους οποίους παράγονται το Ν2 και το Ν2Ο 

αντίστοιχα.. 

   Σήµερα το µεγαλύτερο ποσοστό των αυτοκινήτων που κυκλοφορούν, αλλά και το 

σύνολο αυτών που παράγονται, είναι καταλυτικά: χρησιµοποιούν δηλαδή στις 

εξατµίσεις τους καταλυτικούς µετατροπείς. Ωστόσο και η εξέλιξη των καταλυτικών 
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µετατροπέων συνεχίζεται ραγδαία, λόγω των συνεχώς αυξανόµενων απαιτήσεων στην 

απόδοση τους, εφόσον οι κανόνες και περιορισµοί που θέτονται είναι συνεχώς 

αυστηρότεροι. 

   Η ιστορία των καταλυτικών µετατροπέων πέρασε από τα ακόλουθα στάδια: 

1. Ξεκίνησαν από τους ονοµαζόµενους οξειδωτικούς καταλυτικούς µετατροπείς 

(ή διοδικούς) που σκοπό είχαν την αντιµετώπιση κυρίως των CO και  

υδρογονανθράκων µέσω των αντιδράσεων (1) και (2). 

2. Πέρασαν στους καταλύτες διπλής κλίνης, στους οποίους ο οξειδωτικός καταλυτικός 

µετατροπέας συνδυάζεται και µε ένα αναγωγικό (ο δεύτερος τοποθετείται 

 πρώτος στην αλληλουχία) που "καλείται" να αντιµετωπίσει και τα οξείδια του 

αζώτου διαµέσου των αντιδράσεων (3) και (4). 

3. Σήµερα, (πρωτοεµφανίστηκαν το 1979), έχουµε περάσει σε µια νέα γενιά 

καταλυτικών µετατροπέων µιας κλίνης που επιτυγχάνουν την ταυτόχρονη  

µετατροπή όλων των ρύπων. Ονοµάζονται τριοδικοί καταλυτικοί µετατροπείς 

(Three Way Converters, TWC). Αντίστοιχα, η χηµεία των καταλυτικών 

αντιδράσεων ταυτόχρονης καταστροφής των ρύπων έχει καθιερωθεί µε την 

ονοµασία τριοδική καταλυτική χηµεία (Three Way Catalytic Chemistry. (σχήµα 4) 

 

 
 

 

Σχήµα 4. Τριοδικός καταλυτικός µετατροπέας και τα βασικά του στοιχεία [1]. 
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2.1 Μορφολογία τριοδικού καταλυτικού µετατροπέα. 

 

   Ο τριοδικός καταλυτικός µετατροπέας (Σχήµα 4) αποτελείται κυρίως: 

(ί) Από ένα µεταλλικό εξωτερικό περίβληµα. 

(ii) Από ένα κεραµικό (συνήθως) µονόλιθο. Ο µονόλιθος έχει κυψελοειδή µορφή µε 

διαµήκη κανάλια µέσα από τα οποία διέρχονται τα καυσαέρια. Ο αριθµός των 

καναλιών ανέρχεται σε µερικές εκατοντάδες (περίπου 400 κανάλια/in2). Το υλικό 

κατασκευής του µονόλιθου είναι κορδιερίτης, ένα ιδιαίτερα θερµοανθεκτικό υλικό, µε 

σχεδόν µηδενικό συντελεστή θερµικής διαστολής. Ενίοτε κυκλοφορούν και 

καταλυτικοί µετατροπείς µε σφαιρίδια ή µεταλλικό έλασµα ως υπόστρωµα, αλλά σε 

µικρότερη έκταση. 

iii) Από µια ενδιάµεση επίστρωση (wash coat): Πάνω στον µονόλιθο υπάρχει µια 

επίστρωση (wash coat) σε ποσότητα περίπου 20% κ.β., στην οποία είναι 

υποστηριγµένες οι καταλυτικά ενεργές φάσεις. Ως ενδιάµεση επίστρωση επιλέγεται 

συνήθως η γ-Α12Ο3, υλικό που διαθέτει µεγάλη επιφάνεια (της τάξης των 100-200 

m2/g) για να διασπαρθούν µε την βέλτιστη δυνατή διασπορά οι ενεργές φάσεις. Στο 

στρώµα της γ-Α12Ο3 είναι συχνή και η χρησιµοποίηση ενισχυτών (όπως πχ, CeO2, 

BaO, La2O3, NiO) για την σταθεροποίηση αλλά και την αύξηση της δραστικότητας 

των ενεργών φάσεων. 

(ίν) Από τις καταλυτικά ενεργές φάσεις: Ο τριοδικός καταλυτικός µετατροπέας 

χρησιµοποιεί ως καταλυτικά ενεργές φάσεις τα µέταλλα Pt, Pd και Rh ή συνδυασµό 

από αυτά. 

(ν) Από τον λήπτη λάµδα (λ): Είναι ένας, ηλεκτροχηµικού τύπου, αισθητήρας 

οξυγόνου ο οποίος ελέγχει συνεχώς την συγκέντρωση του οξυγόνου στα καυσαέρια 

(στο σηµείο εισόδου τους στον µετατροπέα, σχήµα 4). Κατόπιν, µε την βοήθεια ενός 

ηλεκτρονικού συστήµατος, γίνεται αυτόµατη ρύθµιση στην αναλογία καυσίµου προς 

αέρα στο σύστηµα τροφοδοσίας του κινητήρα (καρµπυρατέρ), για την βελτιστοποίηση 

της διεργασίας καύσης του κινητήρα και της λειτουργίας του µετατροπέα. 
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2.2 Τριοδική Καταλυτική Χηµεία. Βασικά στοιχεία. 

 

   Οι επιµέρους συνεισφορές του κάθε µετάλλου στις αντιδράσεις καταστροφής 

ρύπων που πρέπει να επιτελέσει ο καταλυτικός µετατροπέας έχουν ως ακολούθως: 

Λευκόχρυσος (Pt)  

   Ο Pt είναι έξοχος καταλύτης για την µετατροπή του CO και των υδρογονανθράκων 

διαµέσου των αντιδράσεων οξείδωσης (1) και (2), αλλά εµφανίζει ασήµαντη 

δραστικότητα και πολύ χαµηλή Ν2/Ν2Ο-εκλεκτικότητα για τις αντιδράσεις αναγωγής 

των ΝΟΧ (3) και (4). Είναι πολύ ανθεκτικότερος των άλλων δυο ευγενών µετάλλων σε 

δηλητηρίαση (απενεργοποίηση) από διάφορες προσµίξεις που εµπεριέχουν τα 

καυσαέρια. 

Παλλάδιο (Pd) 

    To Pd είναι ένας καλός καταλύτης οξείδωσης του CO (αντίδραση1) και ακόµα 

καλύτερος για την οξείδωση των υδρογονανθράκων (αντίδραση 2). Η αναγωγική του 

δράση (αντιδράσεις 3 και 4) δεν είναι τόσο άσχηµη όσο του λευκόχρυσου, εντούτοις 

δεν είναι επαρκής για να αποτελέσει την επιθυµητή λύση. Ωστόσο, η δυνατότητα 

διασπαστικής ρόφησης των οξειδίων του αζώτου από το Pd, ελέγχεται από την 

θερµοκρασία και ευνοείται στα όρια των κρυστάλλων ,αλλά υπάρχουν τρόποι 

βελτίωσής του σε τέτοιες αντιδράσεις. Εφόσον όµως το Pd είναι το πιο φθηνό από τα 

άλλα ευγενή µέταλλα που έχει ένας καταλυτικός µετατροπέας, το ερευνητικό και πρα-

κτικό ενδιαφέρον για την επέκταση της χρήσης του είναι υψηλό. 

Ρόδιο (Rh) 

   Είναι το συστατικό κλειδί για την διάσπαση των οξειδίων του αζώτου, εφόσον έχει 

την ικανότητα της σχεδόν ολοκληρωτικής διασπαστικής ρόφησης το NO, 

εµφανίζοντας έτσι ισχυρή δραστικότητα στις αντιδράσεις (3) και (4). Μάλιστα η 

Ν2/Ν2Ο-εκλεκτικότητα που επιτυγχάνει, προσεγγίζει το 100%. Ωστόσο είναι πολύ 

σπανιότερο των άλλων ευγενών µετάλλων (Pt, Pd) µε αποτέλεσµα να είναι και 

σηµαντικά ακριβότερο. Κάθε ενέργεια που θα οδηγούσε σε µερική ή ολική 

αντικατάσταση του στον καταλυτικό µετατροπέα -χωρίς αυτό φυσικά να σηµαίνει 

µείωση της απόδοσης του µετατροπέα- θα έχει τεράστια οικονοµικά οφέλη. Η µείωση 
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της χρήσης του από περιβαλλοντικής άποψης θα ήταν πολύ επιθυµητή, εφόσον θα 

αποφευχθεί η διατάραξη άλλης µιας ισορροπίας της φύσης (ο κύριος καταναλωτής Rh 

σήµερα είναι ο καταλυτικός µετατροπέας που το χρησιµοποιεί σε πολύ διαφορετικά 

ποσοστά, Rh:Pt =1:5 από αυτά που υποδεικνύει η φύση 1:15). 

 Άλλα ευγενή µέταλλα 

    Υπάρχουν και άλλα ευγενή µέταλλα που εµφανίζουν έξοχες ιδιότητες στις αντι-

δράσεις (3), (4). Ωστόσο, για διαφορετικούς λόγους η χρήση του κάθε ενός από αυτά 

κρίνεται προβληµατική. Για παράδειγµα το Ιρίδιο (Ir) είναι πολύ καλός καταλύτης 

(καλύτερος και από το Rh) για την αναγωγή του NO σε Ν2 ιδιαίτερα σε οξειδωτικά 

περιβάλλοντα. Η σπανιότητα του όµως σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι αυτό 

σχηµατίζει µε ευκολία πτητικά οξείδια που γρήγορα θα οδηγήσουν στην εξαφάνιση του 

από τον µετατροπέα, κάνει σπάνια την ευρεία χρήση του. Το Ρουθήνιο (Ru) είναι 

επίσης ένας καλός καταλύτης αναγωγής του NO προς Ν2, αλλά κυρίως σε αναγωγικά 

περιβάλλοντα που δεν είναι επιθυµητά λόγω απώλειας καυσίµου. Ένα επίσης 

µειονέκτηµα του είναι ο ευχερής σχηµατισµός πτητικών οξειδίων του ρουθηνίου που 

κάνουν τον χρόνο παραµονής του στον µετατροπέα σύντοµο. 

 

2.3 Ρύθµιση των τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων. 

   Η εγκατάσταση του τριοδικού καταλυτικού µετατροπέα στο αυτοκίνητο συνο-

δεύεται από ένα ειδικό κλειστό σύστηµα ελέγχου που απαρτίζεται από τον λήπτη λάµδα 

(λ) και ένα ηλεκτρονικό σύστηµα, µε το οποίο γίνεται συνεχής ρύθµιση του λόγου 

αέρα/καύσιµο στον κινητήρα. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την καλή καύση στον 

κινητήρα σε συνδυασµό µε τη βέλτιστη λειτουργία του µετατροπέα. Το σύστηµα 

διατηρεί στον κινητήρα την ανάµιξη αέρα-καυσίµου σε στοιχειοµετρική αναλογία. Ο 

στοιχειοµετρικός λόγος βάρους αέρα-καυσίµου υπολογίζεται µε βάση την αντίδραση 

τέλειας καύσης ενός υδρογονάνθρακα CxHy, που υποθέτεται ότι αντιπροσωπεύει όλο το 

καύσιµο : 
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Σχήµα 5. Απόδοση των τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων συναρτήσει του λόγου 

αέρα/καύσιµο (A/F). Παράθυρο λ [1]. 

 

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

υδρογόνου στο καύσιµο. Για τα καύσιµα που χρησιµοποιούνται στην πράξη, ο 

στοιχειοµετρικός λόγος A/F είναι περίπου ίσος µε 14.7 (δηλαδή κάτι µεταξύ των 

µοριακών τύπων C7H13 και C7H14). 

           Το πηλίκο της πραγµατικής προς την στοιχειοµετρική αναλογία αέρα-καυσίµου το 

ονοµάζουµε δείκτη λ (ή λόγο ισοδυναµίας λ): 

 

 

   Για λ>1 το µίγµα χαρακτηρίζεται φτωχό (σε καύσιµο), ενώ για λ<1 πλούσιο.  Από τον 

µετατροπέα επιτυγχάνεται πλήρης µετατροπή του CO και των υδρογονανθράκων σε 

συνθήκες περίσσειας αέρα, δηλαδή για λ>1, ενώ αντίθετα µια τέτοια κατάσταση δεν 

ευνοεί τις αναγωγικές αντιδράσεις λόγω ανταγωνιστικής διάθεσης του οξυγόνου προς 

το NO. Η αποµάκρυνση των ΝΟΧ ευνοείται σε λ<1 (αναγωγικές συνθήκες). Οι 

τριοδικοί καταλυτικοί µετατροπείς αυτορυθµίζονται ώστε να λειτουργούν σε µια 
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περιοχή του λ κοντά στην τιµή 1, µε µια ελαφρά διάθεση προς την πλευρά του 

πλούσιου µίγµατος (λ<1). Η περιοχή αυτή ονοµάζεται παράθυρο λ (Lambda window) 

(σχήµα 5). 

   Ο λήπτης λ (Lambda sensor) που είναι εγκατεστηµένος στην είσοδο του καταλυτικού 

µετατροπέα, ανιχνεύει το Ο2, και σε κάθε απόκλιση από την στοιχειοµετρική αναλογία 

(λ=1) ενεργοποιεί αυτόµατα µια µεταβολή στην ανάµιξη αέρα-καυσίµου στο σύστηµα 

τροφοδοσίας του κινητήρα για την σχετική διόρθωση. 

   Η λειτουργικότητα των καταλυτικών µετατροπέων συνηθίζεται να παρουσιάζεται σε 

διαγράµµατα θερµοκρασίας έναυσης {Light-off temperature). Αυτά απεικονίζουν την 

µετατροπή των ρύπων σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας (σχήµα 6). Ονοµάζεται δε, 

θερµοκρασία έναυσης, η θερµοκρασία που αντιστοιχεί σε 50% µετατροπή του ρύπου. 

Είναι προφανές ότι όσο καλύτερος είναι ένας καταλυτικός µετατροπέας, τόσο 

χαµηλότερη θα είναι η τιµή των θερµοκρασιών έναυσης που επιτυγχάνει. 

 

Σχήµα 6. Τυπικό διάγραµµα έναυσης (µεταβολή της µετατροπής µε την θερµοκρασία). 

Σύγκριση της δραστικότητας ευγενών µετάλλων για την αναγωγή του NO από CO. 

Σύσταση τροφοδοσίας 0.5% NO, 2.0% CO σε αργό (Ar) [1]. 

 

   Οι νέες τεχνολογίες όσον αφορά τον έλεγχο των καυσαερίων από τις κινητές πηγές, 

δηλαδή τα αυτοκίνητα, είναι αυτές των κινητήρων που λειτουργούν µε περίσσεια 

οξυγόνου τους λεγόµενους κινητήρες lean burn. Οι κινητήρες φτωχής καύσης (lean 

burn) ευελπιστούν να λειτουργήσουν σε συνθήκες περίσσειας οξυγόνου, µιας και 

κάτω από αυτές τις συνθήκες επιτυγχάνεται ολοκληρωτική καύση (αυξηµένη 

απόδοση ανά ποσότητα χρησιµοποιούµενης βενζίνης). Παράλληλα επιτυγχάνεται 
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µειωµένη εκποµπή σε CO2 ανά km κίνησης, ενώ οι εκποµπές CO και HCs 

ελαχιστοποιούνται. Ωστόσο το σηµαντικό µειονέκτηµα το οποίο προς το παρόν δεν 

κάνει ευρεία την χρήση τους είναι οι αυξηµένες εκποµπές των NOx. 

2.4 Απενεργοποίηση των καταλυτικών µετατροπέων. 

 

    Η λειτουργικότητα (απόδοση) ενός καταλυτικού µετατροπέα υποβαθµίζεται µε τον 

χρόνο για δύο κυρίως λόγους: 

(α) εξαιτίας της σταδιακής δηλητηρίασης (απενεργοποίησης) των δραστικών µε-

τάλλων, και 

(β) εξαιτίας της θερµικής γήρανσης. 

 

         Η δηλητηρίαση οφείλεται στην κατασταλτική δράση ορισµένων στοιχείων που 

υπάρχουν στα καύσιµα όπως ο φώσφορος (Ρ), ο µόλυβδος (Pb), το θείο (S), το 

µαγγάνιο (Μη), ο άνθρακας, κτλ, τα οποία προσροφούνται ισχυρά στην ενεργή 

επιφάνεια των ευγενών µετάλλων προκαλώντας, συν το χρόνο, σηµαντική ελάττωση 

της καταλυτικά ενεργής επιφάνειας και έτσι µείωση της απόδοσης του καταλύτη. Ο 

φώσφορος (Ρ) περιέχεται σε µικρές ποσότητες στα καύσιµα (περίπου 0.002-0.1 mg/1), 

αλλά παράγεται και από την κατανάλωση των λαδιών της µηχανής, όπου βρίσκεται σε 

µεγαλύτερες ποσότητες (1.2 g/L). Η αµόλυβδη βενζίνη περιέχει µόλυβδο (Pb) σε 

µικρές ποσότητες (περίπου 1 mg/L), ενώ τα καυσαέρια περιέχουν περίπου 20 ppm θείο 

υπό µορφή SO2.  To µαγγάνιο είναι πρόσθετο της βενζίνης µε σκοπό την βελτίωση των 

αντικροτικών (anti- knock) ιδιοτήτων της. 

   Η λειτουργία ενός καταλυτικού µετατροπέα σε υψηλές θερµοκρασίες προκαλεί 

σοβαρή υποβάθµιση της απόδοσης του. Οι υψηλές θερµοκρασίες ευνοούν την 

σύντηξη (συσσωµάτωση) των κρυσταλλιτών των ευγενών µέταλλων, και έτσι την 

ελάττωση της ενεργής επιφάνειας του καταλύτη. Μάλιστα ευνοείται και µια 

κραµατοποίηση του Rh µε το Pd, όπου το προκύπτον κράµα εµφανίζει σηµαντικά 

µειωµένη δραστικότητα και εκλεκτικότητα στις σχετικές αντιδράσεις. Θερµοκρασίες 

λειτουργίας µεγαλύτερες από 900°C προκαλούν σε µικρό χρονικό διάστηµα εκτεταµένες 

καταστροφές στον καταλύτη. 
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2.5 Αδυναµίες της τεχνολογίας των τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων 

(TWCs) 

   Αν και η τεχνολογία των τριοδικών καταλυτικών µετατροπέων παρέχει µια 

ικανοποιητική λύση για την αντιµετώπιση της ρύπανσης από το αυτοκίνητο, η ευρεία 

χρήση της έχει υποδείξει ορισµένες αδυναµίες. Η περιβαλλοντική κατάλυση αναζητά 

επίµονα λύσεις στα εν λόγω προβλήµατα που παρουσιάζονται παρακάτω: 

(i) Kόστος TWC, χρήση Rh: Το κόστος τον εµπορικών TWC είναι σχετικά υψηλό 

για δύο λόγους: έχουν σχετικά µεγάλη φόρτιση ευγενών µετάλλων και 

χρησιµοποιούν αναγκαστικά το σπάνιο και ακριβό Rh για την αναγωγή των 

NOx. Είναι προφανές ότι οποιαδήποτε ενέργεια που θα είχε σαν αποτέλεσµα 

την ενίσχυση των καταλυτικών ιδιοτήτων των ευγενών µετάλλων που 

χρησιµοποιεί ο καταλυτικός µετατροπέας καθώς και την µείωση ή 

αντικατάσταση του σπάνιου Rh, χωρίς βέβαια αυτή η ενέργεια να επιβαρύνει 

την αποδοτικότητα του καταλυτικού µετατροπέα, θα µεταφραζόταν σε 

ελάττωση του κόστους. 

(ii) Παραγωγή ανεπιθύµητου N2O: Οι αντιδράσεις (3) και (4) που αφορούν την 

αναγωγή των NOx, εκτός από τον σχηµατισµό του επιθυµητού προϊόντος N2, 

οδηγούν και στην παραγωγή του ανεπιθύµητου N2O, σε ποσοστά που σε 

ορισµένες περιπτώσεις (συνθήκες) πλησιάζουν το 20% της συνολικής 

µετατροπής του NO. Είναι γνωστή η δράση του N2O στην καταστροφή του 

στρατοσφαιρικού όζοντος (τρύπα όζοντος) και η συνεισφορά του στο 

φαινόµενο του θερµοκηπίου. Οποιαδήποτε βελτίωση της εκλεκτικότητας των 

µετατροπέων κατά την αναγωγή των NOx προς την κατεύθυνση παραγωγής 

N2 αντί για N2O θα ήταν άκρως επιθυµητή. 

(iii) ∆ύσκολη και σχεδόν αντιοικονοµική η ανακύκλωση των TWCs: Εξαιτίας της 

παρουσίας τριών (συνήθως) ευγενών µετάλλων στην σύνθεση των εµπορικών 

καταλυτικών µετατροπέων, η ανακύκλωσή τους, µε σκοπό τον διαχωρισµό 

των ευγενών µετάλλων προς επαναχρησιµοποίηση, απαιτεί δύσκολες και 

πολύπλοκες διεργασίες. Αυτό οφείλεται στις παρόµοιες φυσικοχηµικές 

ιδιότητες των µετάλλων αυτών, πράγµα που δυσχεραίνει τον διαχωρισµό 

τους. 

(iv) ∆ιάρκεια ζωής (ικανοποιητικής λειτουργίας) των TWCs: Οι εµπορικοί 

καταλυτικοί µετατροπείς έχουν ένα χρόνο ζωής (στον οποίο λειτουργούν 
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επαρκώς) που αντιστοιχεί περίπου σε 100.000 Km χρήσης. Αυτός ο αριθµός 

αφορά µια υποτιθέµενη «καλή λειτουργία» του αυτοκινήτου σε καλό οδικό 

δίκτυο. Στην αντίθετη περίπτωση ο χρόνος ζωής του µετατροπέα µπορεί να 

µειωθεί µέχρι και στο µισό ( στην Ελλάδα π.χ. εκτιµάται ότι ο χρόνος ζωής 

είναι περίπου 60.000 Km). Εν γένι βελτίωση των καυσίµων και αύξηση της 

αντοχής των TWCs στις δηλητηριάσεις θα έχει οικονοµικά και 

περιβαλλοντικά οφέλη. 

 

 2.6 Σύγχρονες τάσεις έρευνας στην περιβαλλοντική κατάλυση. 
 

         Εφόσον λοιπόν ένα µεγάλο ποσοστό της ρύπανσης της ατµόσφαιρας προέρχεται 

από το αυτοκίνητο, η περιβαλλοντική κατάλυση δίνει ιδιαίτερη έµφαση στις 

αντιδράσεις εκείνες που σχετίζονται µε τον έλεγχο των καυσαερίων. Έτσι 

δραστηριοποιείται µε ενδιαφέρον στην ανάπτυξη νέων καταλυτικών συστηµάτων που 

θα έχουν ενισχυµένη απόδοση και εκλεκτικότητα για τις αντιδράσεις αναγωγής των 

οξειδίων του αζώτου και τις αντιδράσεις πλήρους οξείδωσης των υδρογονανθράκων και 

των πτητικών οργανικών ενώσεων που απαντώνται στις διάφορες εκποµπές 

Οι προσπάθειες εντοπίζονται κυρίως στις παρακάτω κατευθύνσεις: 

(i) Στην ενίσχυση των καταλυτικών ιδιοτήτων των ευγενών µετάλλων, σε αντι-

δράσεις      που λαµβάνουν µέρος στον καταλυτικό µετατροπέα, µε την χρήση 

ενεργών φορέων. 

(ii) Στην ενίσχυση των καταλυτικών ιδιοτήτων των ευγενών µετάλλων, σε αντι-

δράσεις      που λαµβάνουν µέρος στον καταλυτικό µετατροπέα, µε την χρήση 

ενεργών φορέων. 

(iii)  Χρήση προσθέτων ουσιών στο wash coat (εµπλουτισµός (doping) φορέα) 

που επαυξάνουν την ενεργότητα, αντοχή και εκλεκτικότητα των ευγενών 

µετάλλων. 

(iv) Ανεύρεση εντελώς νέων καταλυτών (κατά προτίµηση µη-ευγενών µετάλλων). 
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3. ΤΟ ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ ΤΗΣ ΠΡΟΩΘΗΣΗΣ (ΕΝΙΣΧΥΣΗΣ) ΣΤΗΝ ΚΑΤΑΛΥΣΗ 

 

 

   Με τον όρο καταλύτης αναφέρεται κάποια ουσία η οποία επιταχύνει (καταλύει) τον 

ρυθµό µιας χηµικής αντίδρασης και µπορεί ταυτόχρονα να οδηγήσει µια αντίδραση 

σε σχηµατισµό συγκεκριµένων προϊόντων. Η ουσία αυτή έχει το ιδιαίτερο 

χαρακτηριστικό ότι µπορεί να αποληφθεί χηµικά αναλλοίωτη µετά το πέρας της 

αντίδρασης. Ένας ετερογενής καταλύτης ως επί το πλείστον αποτελείται από τα εξής: 

 α) ένα αδρανές υλικό που ονοµάζεται υπόστρωµα ή φορέας, υψηλού πορώδους και 

εξαιρετικά µεγάλης ειδικής επιφάνειας ( της τάξης των 100-500 m2 /g) όπως για 

παράδειγµα γ-Al2O3, SiO2 κ.α. 

 β) την καταλυτικά ενεργή φάση που είναι διασπαρµένη πάνω στο φορέα. Είναι η 

φάση (ουσία) εκείνη στην επιφάνεια της οποίας, σε ατοµικό επίπεδο, θα λάβουν χώρα 

οι χηµικές αντιδράσεις πάνω σε συγκεκριµένες θέσεις που ονοµάζονται ενεργά 

κέντρα. Οι ουσίες αυτές είναι συνήθως ευγενή µέταλλα όπως Pt, Pd, Rh, Ir κ.α. 

γ)  κάποιες ουσίες που διασπείρονται σε πολύ µικρές ποσότητες στην καταλυτική 

επιφάνεια ή στον φορέα µε σκοπό την τροποποίηση των καταλυτικών ιδιοτήτων της 

ενεργού φάσης. Αυτές οι ουσίες ονοµάζονται προωθητές ή ενισχυτές και είναι 

συνήθως αλκάλια όπως  K, Na, Ba κ.α 

    Η βελτίωση των καταλυτικών ιδιοτήτων και χαρακτηριστικών (όπως η ενεργότητα, 

η εκλεκτικότητα, η αντοχή σε δηλητήρια, η διάρκεια ζωής κλπ) των στερεών 

καταλυτών, που χρησιµοποιούνται σε ένα ευρύ φάσµα τεχνολογικών εφαρµογών, 

αποτελεί τα τελευταία χρόνια έναν από τους σηµαντικότερους στόχους της 

περιβαλλοντικής κατάλυσης. Οι ενέργειες που στοχεύουν στην βελτίωση αυτή 

καλύπτονται στην βιβλιογραφία µε τον όρο προώθηση ή ενίσχυση των καταλυτών 

(promotion of catalysts). Οι κυριότεροι τρόποι ενίσχυσης των καταλυτικών ιδιοτήτων 

που υφίστανται και εφαρµόζονται σήµερα στο πεδίο της κατάλυσης είναι οι εξής: 

 

    α)  Η δηµιουργία κράµατος αδρανούς εν γένει µετάλλου µε ενεργό µεταλλικό 

καταλύτη (διµεταλλικοί καταλύτες). Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την τροποποίηση της 

ηλεκτρονιακής κατάστασης της ενεργού φάσης και εποµένως των χηµορροφητικών 

ιδιοτήτων της. 
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    β)   Οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ µεταλλικού καταλύτη και φορέα που είναι οι MSI 

(metal support interactions) και SMSI (strong metal support interactions). Αυτός ο 

τύπος προώθησης βασίζεται στο γεγονός ότι οι φορείς που χρησιµοποιούνται για τη 

διασπορά της ενεργής φάσης µπορούν να προκαλέσουν σηµαντικές αλλαγές στις 

καταλυτικές ιδιότητες, µέσω γεωµετρικών ή ηλεκτρονιακών αλληλεπιδράσεων 

µεταξύ φορέα και µετάλλου. 

 

     γ) Οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ µεταλλικού καταλύτη και εµπλουτισµένου 

(τροποποιηµένου) φορέα, φαινόµενο γνωστό ως DIMSI (dopant induced metal 

support interactions). Το χαρακτηριστικό αυτού του τρόπου προώθησης είναι η 

έµµεση τροποποίηση των χαρακτηριστικών του φορέα πάνω στον οποίο είναι 

υποστηριγµένο το µέταλλο. Η τροποποίηση αποδίδεται και εδώ κυρίως σε 

ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις µε τον τροποποιηµένο φορέα. 

 

     δ)    Η προσθήκη ουσιών που ονοµάζονται προωθητές και οι οποίες έρχονται σε 

άµεση επαφή µε την καταλυτικά ενεργό φάση, τροποποιώντας µε τον τρόπο αυτό τις 

καταλυτικές της ιδιότητες. Αυτή η µέθοδος ονοµάζεται επιφανειακή προώθηση ή 

απλά προώθηση.  

   Η κλασσική προώθηση στην κατάλυση επιτυγχάνεται κυρίως µε δύο τρόπους: α) 

την απευθείας ή επιφανειακή προώθηση (σχήµα 7α) κατά την οποία ο προωθητής 

διασπείρεται στην επιφάνεια της ενεργούς φάσης και αλληλεπιδρά ηλεκτρονιακά ή 

στερεοχηµικά απευθείας µε αυτήν, επηρεάζοντας την καταλυτική συµπεριφορά των 

ενεργών κέντρων. Στην περίπτωση αυτή εντάσσεται και η σχετικά πρόσφατα 

ανακαλυφθείς και αναπτυχθείς µέθοδος της  Ηλεκτροχηµικής Προώθησης ή 

φαινόµενο NEMCA για το οποίο θα γίνει εκτενής αναφορά παρακάτω. και β) την 

έµµεση προώθηση (σχήµα 7β)  όπου η προωθητική ουσία αναµιγνύεται στον φορέα, 

τροποποιεί την δοµή και τις φυσικοχηµικές ιδιότητες του φορέα και αυτή η 

αλληλεπίδραση µεταβιβάζεται δευτερογενώς στην ενεργό φάση που είναι σε επαφή 

µε τον τροποποιηµένο φορέα.   
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Σχήµα 7. Άµεσος και έµµεσος τρόπος προώθησης των καταλυτών [2]. 

 

 

3.1 Επιφανειακή προώθηση   

 

   Όταν πάνω σε µια ενεργή φάση ενός µεταλλικού καταλύτη διασπαρθεί κάποια άλλη 

ουσία ή εν γένει ροφηθεί κάποιο άλλο στοιχείο ή µόριο, υφίσταται µια ηλεκτρονική 

αλληλεπίδραση µεταξύ του καταλύτη και της ουσίας αυτής µε συνέπεια την 

τροποποίηση της ηλεκτρονιακής διαθεσιµότητας του καταλύτη (µεταβολή του έργου 

εξόδου- work function) για ρόφηση αντιδρώντων. Μια τέτοια τροποποίηση της 

ροφητικής ικανότητας του καταλύτη επηρεάζει σηµαντικά τον τρόπο (ένταση και 

έκταση) ρόφησης των αντιδρώντων συστατικών µε αποτέλεσµα έντονες αλλαγές στις 

καταλυτικές του ιδιότητες στην συγκεκριµένη χηµική αντίδραση. Ο τρόπος που θα 

επηρεαστεί η ρόφηση κάποιου αντιδρώντος εξαιτίας της ύπαρξης µιας ετερο-ουσίας 

στην επιφάνεια του καταλύτη εξαρτάται άµεσα από την ηλεκτρόφιλο ή ηλεκτρόφοβο 

χαρακτήρα του µορίου του ροφούµενου αντιδρώντος. Μπορεί δηλαδή η ρόφηση είτε 

να ενισχυθεί είτε να χαλαρώσει επηρεάζοντας αντίστοιχα θετικά (προώθηση) ή 

αρνητικά (δηλητηρίαση) την εν λόγω αντίδραση. Ο µηχανισµός που µόλις 

περιγράφηκε αφορά το φαινόµενο της επιφανειακής προώθησης που δείχθηκε 

παραστατικά στο σχήµα 7α. Επίσης ένα σηµαντικό φαινόµενο που δεν θα πρέπει να 

παραληφθεί, είναι η µεταφορά φορτίων από ή προς την µεταλλική επιφάνεια καθώς 
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και οι µεταβολές στην ενέργεια σύνδεσης των µορίων που αλληλεπιδρούν µε την 

επιφάνεια, εξαιτίας της δράσης των προωθητών. 

   Η χρήση λοιπόν προωθητών για την ενίσχυση αντιδράσεων περιβαλλοντικού 

ενδιαφέροντος (π.χ. αντιδράσεις 1 και 4) αποτελεί σηµαντικό ερευνητικό τοµέα. 

Πρόσφατες µελέτες έδειξαν ότι η χρήση των αλκαλίων, ως προωθητών των µετάλλων 

Pt και Pd, επιδεικνύει µια δραµατική ενίσχυση της ενεργότητας και της εκλεκτικότητας 

αυτών των µετάλλων τόσο στις αντιδράσεις οξείδωσης CO και των υδρογονανθράκων, 

όσο και στις αντιδράσεις αναγωγής των ΝΟΧ από CO ή CxHy [3-9]. 

Επιτεύχθηκαν αυξήσεις ενεργότητας µέχρι και δυο τάξεις µεγέθους σε σχέση µε 

τους µη-προωθηµένους καταλύτες, ενώ η φτωχή (<50%) Ν2/Ν2Ο εκλεκτικότητα αυτών 

των µη-ενισχυµένων καταλυτών έφθασε τα επίπεδα του 95% και πλέον, µετά την 

ενίσχυση. Με άλλα λόγια το Pd και ο Pt µπορούν µε κατάλληλη ενίσχυση να 

συµπεριφερθούν όπως το Rh σε αντιδράσεις τριοδικής καταλυτικής χηµείας. 

Τα αποτελέσµατα αυτά είναι πολύ σηµαντικά εφόσον µπορούν να οδηγήσουν στην 

παραγωγή πολύ φθηνότερων καταλυτικών µετατροπέων (µε σηµαντικά µικρότερη 

φόρτιση ευγενών µετάλλων), αλλά ακόµη περισσότερο να οδηγήσουν στην ολική 

πλέον αντικατάσταση του σπάνιου και ακριβού Rh από ενισχυµένους µε αλκάλια 

καταλύτες Pt ή Pd. 

Μερικά τυπικά αποτελέσµατα της δραµατικής ενίσχυσης που επιτεύχθηκε στον Pt για 

την αντίδραση NO + C3H6 παραθέτονται στο σχήµα 8 [8,9] . Παρατηρείται ότι το 

αποτέλεσµα της ενίσχυσης του Pt µε 4.2% κ.β. Na ήταν µια επαύξηση της ενεργότητας 

της τάξης του 300, συνοδευόµενη από µια αύξηση της εκλεκτικότητας, από την τιµή 

20% στον µη-ενισχυµένο Pt, στα επίπεδα του 95% στον ενισχυµένο µε νάτριο Pt. 

Στο σχήµα 8, ο ρυθµός των αντιδράσεων εκφράζεται σε όρους ρυθµού αναστροφής 

(turnover frequency TOF), δηλαδή σε "µόρια παραγόµενου προϊόντος / sec / ενεργή 

θέση καταλύτη". Αυτός είναι ο πλέον δόκιµος όρος έκφρασης ρυθµού που 

χρησιµοποιείται εκτεταµένα πλέον στην κατάλυση, δεδοµένου ότι αντιπροσωπεύει την 

ικανότητα του καταλύτη σε µια δεδοµένη αντίδραση και συνθήκες, χωρίς να εµπεριέχει 

επιδράσεις από κατασκευαστικά και λειτουργικά χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα. 

Είναι το πλέον κατάλληλο µέγεθος για σύγκριση καταλυτών µεταξύ τους, αλλά όπως 

είναι κατανοητό προϋποθέτει την ακριβή γνώση των ενεργών θέσεων µιας καταλυτικής 

επιφάνειας. Το τελευταίο δεν είναι δύσκολο στις µέρες µας µε την ραγδαία ανάπτυξη 

οργάνων υψηλής ικανότητας και πιστότητας. 
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Στο σχήµα 9 παρουσιάζονται αποτελέσµατα θερµοκρασίας έναυσης των 

ενισχυµένων µε Na καταλυτών Pt. Είναι σηµαντικό ότι ενώ ο µη-ενισχυµένος Pt 

εµφανίζεται σχεδόν ανενεργός για την αντίδραση,  η ενίσχυσή του οδηγεί σε αρκετά 

χαµηλές θερµοκρασίες έναυσης και σε ολική καταστροφή (100% µετατροπή) του 

ρύπου NO[9]. 

 

Σχήµα 8. Επίδραση της ποσότητας του προωθητή Na στις καταλυτικές ιδιότητες του Ρt/γ-

Α12Ο3, για την αντίδραση αναγωγής του NO από προπυλένιο, (α) επίδραση στην ενεργότητα 

(ρυθµό αναστροφής, turnover frequency), (β) σύγκριση της ενεργότητας των προωθηµένων µε 

νάτριο καταλυτών Pt προς αυτή του µη-προωθηµένου (TOF
0
) και (γ) επίδραση στην Ν2/Ν2Ο 

εκλεκτικότητα  [9] 



ΜΕΛΕΤΗ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΤΙΚΩΝ ΕΝΙΣΧΥΤΩΝ ΣΤΗΝ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟ∆ΟΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΟΥ Ir ΚΑΤΑ ΤΗΝ 

ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ 

   

 

19 

 

Σχήµα 9. Επίδραση της θερµοκρασίας στην µετατροπή του NO (διάγραµµα θερµοκρασίας 

έναυσης) για προωθηµένους µε Na καταλύτες Pt, κατά την αναγωγή του NO από προπυλένιο [9]. 

 

   Παρόµοιες προσαυξήσεις ενεργότητας και εκλεκτικότητας παρουσιάσθηκαν και 

κατά την ενίσχυση του Pd µε Na [6] Τυπικά αποτελέσµατα δείχνονται στο σχήµα 10, 

όπου φαίνεται µια 10-πλάσια προσαύξηση των ρυθµών και µια βελτίωση της 

εκλεκτικότητας του Pd από περίπου 70% σε τιµές >95%, για την περίπτωση της 

βέλτιστης φόρτισης ενισχυτή που ήταν περίπου 0.068% κ.β.  Na. 

       Είναι επίσης αξιοσηµείωτο ότι αυτή η συµπεριφορά των ενισχυµένων µε Na 

καταλυτών δουλεύει εκλεκτικά και υπό συνθήκες ύπαρξης οξυγόνου στο αντιδρών 

µίγµα , πράγµα που κάνει την χρήση αυτών των καταλυτών πιθανή και για την 

περίπτωση µηχανών lean-burn (δηλαδή µηχανών που λειτουργούν σε συνθήκες 

φτωχές σε καύσιµο). Όπως φαίνεται στο σχήµα 11 [10] η προσθήκη Na µέχρι και 

2.6% κ.β. στον καταλύτη Pt/γ-Al2O3 ενισχύει σηµαντικά την αντίδραση οξείδωσης του 

προπυλενίου (σχήµα 11a) καθόσον προκαλεί µια µείωση της θερµοκρασίας έναυσης 

(T για 50% µετατροπή XC3H6) κατά ~60οC. Μεγαλύτερες φορτίσεις σε Na προκαλούν 

δηλητηρίαση. Μια ανάλογη µείωση της θερµοκρασίας έναυσης για την αντίδραση 

αναγωγής των NOx είναι φανερή και στο σχήµα 11b που σηµαίνει προώθηση και της 

εν λόγω αντίδρασης. Την ίδια στιγµή η εκλεκτικότητα του συστήµατος αυξάνεται 

σηµαντικά ιδιαίτερα σε µεγάλες θερµοκρασίες (T>300oC) σχήµατα 11c, 11d. 
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Σχήµα 10.Επίδραση του προωθητή Na στην καταλυτική συµπεριφορά του Pd κατά την αναγωγή 

του NO από προπυλένιο. C1: µη-ενισχυµένο Pd, C2: Pd µε 0.017wt% Na, C3: Pd µε 0.034wt% 

Na, C4: Pd µε 0.068wt% Να (βέλτιστη φόρτιση ενισχυτή), C5: Pd µε 0.102wt% Νa [6]. 
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Σχήµα 11. Συµπεριφορά του καταλύτη Pt(Na)/γ-Al2O3 σε διάφορες φορτίσεις προωθητή Na 

και σε συνθήκες που προσοµοιάζουν τα καυσαέρια των κινητήρων lean-burn [10]. 
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4.  ΣΤΕΡΕΟΙ ΗΛΕΚΤΡΟΛΥΤΕΣ  

 

4.1. Γενικά σοιχεία 

    
   Ως στερεοί ηλεκτρολύτες (solid electrolytes) χαρακτηρίζονται στερεά υλικά των 

οποίων η αγωγιµότητα οφείλεται ολικώς ή µερικώς σε µεταπηδήσεις ιόντων µεταξύ 

πλεγµατικών ατελειών που παρουσιάζουν τα υλικά αυτά στην στερεά δοµή τους. 

Ονοµάζονται επίσης και υπεριοντικοί αγωγοί (superionic conductors). 

   Η συγκέντρωση των ατελειών του πλέγµατος είναι της τάξης των 1020-1022 /cm3 

(παραπλήσιος του αριθµού Avogandro). Παρουσιάζουν µια ευρεία περιοχή 

αγωγιµοτήτων, σε πολλές περιπτώσεις συγκρίσιµη µε αυτή των υγρών ηλεκτρολυτικών 

διαλυµάτων (Σχήµα 12). 

   Το γεγονός ότι εµφανίζουν ικανοποιητική αγωγιµότητα σε υψηλές σχετικά 

θερµοκρασίες, τους δίνει το πλεονέκτηµα της ευρείας χρήσης τους στον τοµέα της 

κατάλυσης. Ως γνωστόν η κατάλυση ευνοείται σε υψηλές θερµοκρασίες (τυπικά 200-

600°C), όπου η ταχύτητα των χηµικών αντιδράσεων είναι µεγάλη. 

   Μόλις το 1834 ο Michael Faraday παρατήρησε ότι το στερεό PdF2 εµφανίζει έντονη 

αγωγιµότητα όταν θερµανθεί σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 500°C. Αν και 

πέρασαν 100 χρόνια από αυτή την παρατήρηση µέχρις ότου εξηγηθεί η αγωγιµότητα 

του PdF2 και αποδοθεί σε ιόντα F", στο διάστηµα αυτό ανακαλύφθηκαν πολλά ακόµα 

υλικά µε παρόµοιες ιδιότητες. Σπουδαία ονόµατα όπως οι Frenkel, Wagner και Schottky 

συνέδεσαν το όνοµα τους µε την ανάπτυξη και την µελέτη αυτών των υλικών και των 

φαινοµένων που τα συνοδεύουν. 

   Σήµερα έχει ανακαλυφθεί µια πληθώρα τέτοιων υλικών, τα περισσότερα από τα οποία 

άγουν µε κάποιο από τους παρακάτω βασικούς µηχανισµούς: 

(i) Μηχανισµός Frenkel: Η αγωγιµότητα οφείλεται σε µεταπηδήσεις ιόντων µεταξύ 

ενδοπλεγµατικών θέσεων. Τα υλικά αυτής της κατηγορίας λέγονται αγωγοί τύπου 

Frenkel. 

(ii) Μηχανισµός Schottky: Η αγωγιµότητα οφείλεται σε µεταπηδήσεις οπών 

(αδιάθετες πλεγµατικές θέσεις) µεταξύ κανονικών πλεγµατικών θέσεων. Οι στερεοί 

ηλεκτρολύτες που ακολουθούν αυτό το µηχανισµό αγωγιµότητας ονοµάζονται 

αγωγοί τύπου Schottky. 
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  Υπάρχει επίσης και µια ταξινόµηση των στερεών ηλεκτρολυτών που βασίζεται 

στην "αιτία" που προκαλεί την αγωγιµότητα, δηλαδή στο ιόν που µεταφέρεται. Τυπικά 

παραδείγµατα αυτής της ταξινόµησης είναι: 

1. Αγωγοί ιόντων Ο-2: π.χ., ZrO2, CeO2, κτλ, σταθεροποιηµένες µε οξείδια µε 

τάλλων διαφορετικού σθένους όπως Υ2Ο3, CaO κτλ. 

2. Αγωγοί ιόντων Na+, Κ+ : π.χ. β"-Α12Ο3. ∆ηλαδή αλουµίνες υποκατεστηµένες 

µε Na ή Κ (π.χ. Na1+xAln0i7+x/2). 

3. Αγωγοί ιόντων Ag+: π.χ. α-AgI, Ag2HgI4, κτλ. 

4. Αγωγοί ιόντων Η+ και Li+: π.χ. οξείδια βασισµένα στο SrCeO3, κτλ. 

5. Αγωγοί ιόντων F-1: π.χ. CaF2, BaF2, κτλ. 

 

Σχήµα 12. Επίδραση της θερµοκρασίας στην αγωγιµότητα ορισµένων στερεών ηλεκτρολυτών. Σύγκριση µε 

την αγωγιµότητα υδατικού διαλύµατος H2SO4 (37%κβ) [1] 

 
4.2 Ηλεκτροχηµικά στοιχεία στερεού ηλεκτρολύτη. 
 

   ∆ηµιουργώντας ένα σύστηµα τριών ηλεκτροδίων προσαρµοσµένων (κολληµένων) 

πάνω σε ένα στερεό ηλεκτρολύτη, αποκτάται ένα ηλεκτροχηµικό στοιχείο στερεού 

ηλεκτρολύτη µε ιδιότητες και συµπεριφορά ανάλογες των ηλεκτρολυτικών κελιών 

υγρής µορφής, όπως είναι γνωστά από την υγρή ηλεκτροχηµεία. Το ένα ηλεκτρόδιο 

αυτού του στοιχείου µπορεί να αποτελέσει το ηλεκτρόδιο εργασίας (working electrode, 
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W) το άλλο να αποτελέσει το βοηθητικό ηλεκτρόδιο (counter electrode, C) και το τρίτο 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως ηλεκτρόδιο αναφοράς (reference electrode, R) (Σχήµα 

13). 

 

  
Σχήµα 13. Ηλεκτροχηµικό στοιχείο στερεού ηλεκτρολύτη και διάταξη των ηλεκτροδίων [1].  

 
  

Τέτοια ηλεκτροχηµικά στοιχεία βρίσκουν πληθώρα εφαρµογών, χαρακτηρι-

στικότερες των οποίων είναι οι παρακάτω: 

(α) ως κελιά καυσίµου  

(β) ως αισθητήρες (µετρητές) ακαθαρσιών στην υγρή µεταλλουργία και στην µέτρηση 

ρύπων σε αέρια ρεύµατα και στην ατµόσφαιρα (ηλεκτροχηµικοί αισθητήρες) 

(γ) για την µελέτη του µηχανισµού ετερογενών καταλυτικών αντιδράσεων µε την 

τεχνική της ποτενσιοµετρίας στερεού ηλεκτρολύτη (Solid Electrolyte 

Potentiometry)  

 

(δ) για την µελέτη της επίδρασης των προωθητών στην κατάλυση, δηλαδή την 

επίδραση επί της ενεργότητας και εκλεκτικότητας ετεροκαταλυτικών συστηµάτων 

µε ηλεκτροχηµικό τρόπο. Αυτό αναφέρεται στο φαινόµενο της Ηλεκτροχηµικής 

Προώθησης (Electrochemical Promotion) ή φαινόµενο NEMCA (Non-Faradaic 

Electrochemical Modification of Catalytic Activity) 
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5.  ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΩΘΗΣΗ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ  (ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ NEMCA) 

 

   Πρόσφατα, βρέθηκε ένας νέος τρόπος προώθησης, η Ηλεκτροχηµική Προώθηση 

(ΗΠ) ή φαινόµενο NEMCA (από το ακρωνύµιο Non-faradaic 

Electrochemical Modification of Catalytic Activity) [11] , διαµέσου του οποίου 

µπορούν να επιτευχθούν in situ τεράστιες αυξήσεις της καταλυτικής ενεργότητας και 

εκλεκτικότητας και µάλιστα µε αντιστρεπτό, άµεσα ελεγχόµενο και σε πολλές 

περιπτώσεις προβλέψιµο  τρόπο. 

  Η ηλεκτροχηµική προώθηση βασίζεται στην χρήση στερεών ηλεκτρολυτών. Όταν 

ένας στερεός ηλεκτρολύτης βρίσκεται σε επαφή µε ένα ηλεκτρόδιο-καταλύτη, µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί ως ένας in situ (κατά την διάρκεια επιτέλεσης της αντίδρασης) 

δότης προωθητή ή δέκτης δηλητηρίου, δίνοντας την δυνατότητα ελεγχόµενης 

ενίσχυσης της καταλυτικής ενεργότητας και εκλεκτικότητας. 

Η µεθοδολογία και ο µηχανισµός της Ηλεκτροχηµικής Προώθησης (ΗΠ) έχει ως 

ακολούθως. Εάν διατίθεται ένα ηλεκτροχηµικό στοιχείο στερεού ηλεκτρολύτη σαν 

αυτό που δείχνεται στο σχήµα 14, εφαρµόζοντας κάποιο ρεύµα ή τάση µεταξύ του 

ηλεκτροδίου-καταλύτη (W) και του βοηθητικού ηλεκτροδίου (C) προκαλείται µια 

µεταφορά ιόντων (αυτών που µπορεί να άγει ο στερεός ηλεκτρολύτης) προς τον 

καταλύτη. 

 

 
 

Σχήµα 14. Ηλεκτροχηµικό κελί-αντιδραστήρας µέσω του οποίου επιτυγχάνεται το φαινόµενο 

της ηλεκτροχηµικής προώθησης (ΗΠ) ή φαινόµενο NEMCA [1]. 
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   Η διοχέτευση αυτή ιόντων θα ισούται σύµφωνα µε τον νόµο του Faraday µε: 

G = I/zF (5.1) 

 

όπου Ι είναι το επιβαλλόµενο ρεύµα (µε κάποιον γαλβανοστάτη/ποτενσιοστάτη, G/P, 

σχήµα 14), z είναι το φορτίο του µεταφερόµενου ιόντος και F η σταθερά Faraday. Τα 

ιόντα διασκορπίζονται σε όλη την καταλυτική επιφάνεια, αλληλεπιδρούν ηλεκτρονιακά 

µε αυτήν µε επακόλουθο την αλλαγή του έργου εξόδου αυτής. 

   Το έργο εξόδου (Work Function), Φ, είναι µια σηµαντική παράµετρος για την 

κατάλυση. Ορίζεται ως το έργο που απαιτείται για την απόσπαση ενός ηλεκτρονίου 

από το µέταλλο στο άπειρο. Για να αποκτηθεί µια εικόνα της τάξης µεγέθους αυτής 

της παραµέτρου, στον πίνακα 1 αναφέρεται το έργο   εξόδου των ευγενών µετάλλων 

που χρησιµοποιούνται συχνά ως καταλύτες σε πολλές αντιδράσεις. 

                                 

Πίνακας 1 : έργο εξόδου ευγενών µετάλλων [1]. 

    
   Το έργο εξόδου είναι κατά µια έννοια το µέτρο της ηλεκτρονιακής διαθεσιµότητας 

του µετάλλου, της παραµέτρου δηλαδή που αντικατοπτρίζει την ευχέρεια της 

καταλυτικής επιφάνειας για αλληλεπιδράσεις µε µόρια ή άτοµα που θα 

χηµειοροφηθούν σε αυτή για να αντιδράσουν. Οποιαδήποτε µεταβολή αυτού θα έχει 

ως συνέπεια την µεταβολή της έντασης (σύσφιξη ή χαλάρωση) των δεσµών  

χηµειορόφησης των ροφηµένων αντιδρώντων στην καταλυτική επιφάνεια µε ένα τρόπο 

εξαρτώµενο από τον ηλεκτρόφιλο ή ηλεκτρόφοβο χαρακτήρα των ροφηµένων ειδών. 

Συνεπακόλουθο αυτών των µεταβολών είναι η αλλαγή της φαινόµενης ενέργειας 

ενεργοποίησης της καταλυτικής αντίδρασης που λαµβάνει χώρα επί του 

ηλεκτροχηµικά προωθηµένου καταλύτη, µε αποτέλεσµα την τροποποίηση των 

καταλυτικών ρυθµών µε ένα εκθετικό τρόπο: 
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ln(r/rο) = aEP∆(VWR/RT) (5.2) 

όπου, r είναι ο προκύπτων τροποποιηµένος (προωθηµένος) ρυθµός, rο ο ρυθµός 

ανοικτού κυκλώµατος, δηλαδή ο ρυθµός που παρουσιάζει ο καταλύτης όταν αυτός είναι 

ανεπηρέαστος από οποιεσδήποτε εξωτερικές ηλεκτρικές επιδράσεις (µη-προωθηµένος 

ρυθµός), αΕΡ είναι ένας συντελεστής που παίρνει τιµές (ανάλογα µε το καταλυτικό 

σύστηµα) συνήθως από -1 µέχρι 1, και VWR το µετρούµενο δυναµικό του καταλύτη σε 

σχέση µε το ηλεκτρόδιο αναφοράς (R) (Σχήµα 14). 

Η σχέση (5.2), η οποία έχει παρατηρηθεί πειραµατικά αλλά και εξηγηθεί 

θεωρητικά , ονοµάζεται εξίσωση NEMCA. Κατόπιν της παρατήρησης ότι µεταβολές 

στο δυναµικό του καταλύτη αντιστοιχούν ένα προς ένα σε µεταβολές του έργου εξόδου 

αυτού  δηλ., 

e∆VWR = A(eΦ) (5.3) 

όπου Φ το έργο εξόδου του καταλύτη, η εξίσωση NEMCA (εξίσωση 5.2) µε-

τασχηµατίζεται στην: 

ln(r/rο) = aEP∆(eΦ)/kbT (5.4) 

η οποία δείχνει την εξάρτηση του ρυθµού από τις όποιες µεταβολές προκληθούν στο 

έργο εξόδου του καταλύτη. 

Ορίζονται λοιπόν δυο παράµετρες που έχουν σπουδαία σηµασία στο νέο αυτό 

φαινόµενο : 

(i) ο παράγοντας προσαύξησης, Λ: 

Λ = ∆r/(I/zF) = (r-ro)/(I/zF) (5.5) 

όπου ∆r =  r-r0 είναι η προκαλούµενη µεταβολή στον ρυθµό του καταλύτη κάτω από την 

επίδραση της ηλεκτροχηµικής προώθησης και Ι το εξωτερικά επιβαλλόµενο ρεύµα που 

προκαλεί αυτή τη µεταβολή. 

Είναι προφανές ότι εάν αυτός ο αριθµός είναι µονάδα τότε το φαινόµενο είναι 

καθαρά Φαρανταϊκό (δεν αποκλίνει από τον νόµο του Faraday). Σε αρκετά συστήµατα 

που έχουν µελετηθεί σε συνθήκες ΗΠ έχουν επιτευχθεί τιµές του Λ µέχρι και 105, 

δείχνοντας την ισχυρά µη-Φαρανταϊκή φύση του φαινοµένου. Εποµένως κάθε 
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προσπάθεια εξήγησης τους µε καθαρά ηλεκτροχηµικές θεωρήσεις θα ήταν 

εσφαλµένη. 

(ii) ο λόγος προσαύξησης του ρυθµού, ρ: 

p=r/r0 (5.6) 

Αυτός δείχνει την (ποσοστιαία αν πολλαπλασιασθεί µε 100) τροποποίηση του 

ρυθµού σε σχέση µε τον ρυθµό ro του µη-προωθηµένου καταλύτη. Με την εφαρµογή του 

φαινοµένου της ηλεκτροχηµικής προώθησης έχουν επιτευχθεί προσαυξήσεις του 

ρυθµού µέχρι και 10.000% (δηλαδή ρ=100).   

Το σχήµα 15 δείχνει ένα τυπικό πείραµα ηλεκτροχηµικής προώθησης της 

αντίδρασης οξείδωσης του C2H4 σε Rh, όπου το Rh βρίσκεται σε επαφή µε στερεό 

ηλεκτρολύτη YSZ. Η επιβολή ενός ρεύµατος Ι = 400µΑ (δηλαδή η διοχέτευση 

ιόντων Ο-2 προς την καταλυτική επιφάνεια µε ρυθµό G = I/2F -2.1 Χ 10-9 mol O/sec), 

προκαλεί µια µεταβολή του καταλυτικού ρυθµού από την τιµή ro= 1.8 x 10-8 mol O/sec 

στην τιµή r = 1.62 Χ 10-6 mol O/sec. Η αύξηση αυτή του ρυθµού κατά ∆r = 1.6 Χ 10-6 

mol O/sec προβλέπει ένα Λ=762 και ένα λόγο προσαύξησης του ρυθµού ρ = 89 

(δηλαδή περίπου 9,000% αύξηση του ρυθµού). 

 

Σχήµα 15. Ένα τυπικό πείραµα ΗΠ για το σύστηµα C2H4+O2/Rh [1] 
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   Στο παράδειγµα ΗΠ που µόλις περιγράφηκε, το είδος που προκάλεσε την προώθηση του 

Rh ήταν ιόντα οξυγόνου που µεταφέρθηκαν από τον στερεό ηλεκτρολύτη YSZ. Έχουν 

δοκιµαστεί µε επιτυχία και άλλου τύπου στερεοί ηλεκτρολύτες όπως αγωγοί ιόντων 

Na+, H+, F' κτλ, όπου στην κάθε περίπτωση το είδος που παίζει τον ρόλο προωθητή είναι 

το ιόν που µεταφέρεται.   Ο ηλεκτρολύτης β"-Α12Ο3, που είναι ένας αγωγός ιόντων Na+, 

έχει δοκιµαστεί µε επιτυχία στην προώθηση περιβαλλοντικά σπουδαίων αντιδράσεων. 

Ένα τέτοιο παράδειγµα προώθησης της αντίδρασης αναγωγής του NO από C3H6 σε Pt 

[4] δείχνεται στο σχήµα16(a). 

   Οι ίδιοι ερευνητές, σε µια πρόσφατη κατ' αντιπαράθεση µελέτη του φαινοµένου 

της ΗΠ µε την κλασική προώθηση κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι οι δυο µέθοδοι 

προώθησης διέπονται από τις ίδιες βασικές αρχές [8]. Έτσι τα συµπεράσµατα που 

εξάγονται από την εύκολη και επιτόπια (in situ) µελέτη ΗΠ κάποιου καταλυτικού 

συστήµατος µπορούν να εφαρµοστούν σε καταλύτες κλασικού τύπου. Μια τέτοια 

διαδικασία επιτρέπει την "ανακάλυψη" νέων, ισχυρά δραστικών και εκλεκτικών 

καταλυτών, που δεν είχαν µέχρι σήµερα εντοπιστεί. Σχετική προσπάθεια έχει ήδη 

καρποφορήσει [9]:  παρασκευάσθηκαν καταλύτες Pt υψηλά διεσπαρµένοι σε γ-Α12Ο3 

και προωθηµένοι µε Na που παρουσιάζουν µεγάλη δραστικότητα και εκλεκτικότητα 

στην αντίδραση αναγωγής των οξειδίων του αζώτου από C3H6 (Σχήµα 16(b) και σχήµα 

17). Το βέλτιστο φορτίο προωθητή που χρησιµοποιήθηκε σε αυτούς τους καταλύτες 

κλασικής µορφής (υψηλά διεσπαρµένοι), υποδείχθηκε από την µελέτη ΗΠ του 

συστήµατος που είχε προηγηθεί.  

Από το σχήµα 16 παρατηρείται ότι σε αρνητικά δυναµικά τα οποία αντιστοιχούν σε 

συνθήκες τέτοιες που έχει µεταφερθεί ποσότητα Na πάνω στον καταλύτη (γνωστής 

κάλυψης [4]) ο Pt παρουσιάζει πολύ µεγαλύτερους ρυθµούς παραγωγής CO2 και N2 

(δηλαδή οξείδωσης του υδρογονάνθρακα και αναγωγής του NO) που σηµαίνει ότι 

ενισχύθηκε σηµαντικά σε σύγκριση µε τον καθαρό Pt (θετικά δυναµικά + 300mV). 

Επίσης από το σχήµα 17 είναι προφανής η αντιστοιχία µεταξύ των δύο µεθόδων 

προώθησης όσον αφορά την εκλεκτικότητα του συστήµατος ως προς N2.  
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Σχήµα 16. (Α):Ηλεκτροχηµική Προώθηση (µε Na) του Pt κατά την σπουδαία από άποψη 

προστασίας του περιβάλλοντος αντίδραση NO+C3H6. (Β): Προώθηση µε Na καταλύτη Pt υψηλά 

διεσπαρµένου σε γ-Α12Ο3, για την αντίδραση NO+C3H6. Οι καταλύτες αυτοί παρασκευάσθηκαν µε 

υγρό εµποτισµό και έχουν την κλασσική µορφή (µικρά σωµατίδια) [4]. 

 



ΜΕΛΕΤΗ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΤΙΚΩΝ ΕΝΙΣΧΥΤΩΝ ΣΤΗΝ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟ∆ΟΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΟΥ Ir ΚΑΤΑ ΤΗΝ 

ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ 

   

 

31 

 
 

Σχήµα 17. Σύγκριση της εκλεκτικότητας που εµφανίζει ο ηλεκτροχηµικά προωθηµένος και ο προωθηµένος 

µε κλασικές µεθόδους καταλύτης Pt κατά την αντίδραση NO+C3H6. Συνθήκες: PNO=1.3kPa, 

Pprop=0.6kPa, T=648K [9]. 

 
6.  ΜΟΝΤΕΛΟ ∆ΡΑΣΗΣ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΤΙΚΩΝ ΠΡΟΩΘΗΤΩΝ ΓΙΑ ΤΙΣ 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΑΝΑΓΩΓΗΣ ΤΩΝ NOx ΚΑΙ ΟΞΕΙ∆ΩΣΗΣ ΤΟΥ CO ΚΑΙ ΤΩΝ 

H/Cs. 

 
   Σύµφωνα µε τα προηγούµενα οι ηλεκτροθετικοί προωθητές (αλκάλια και αλκαλικές 

γαίες) ανεξαρτήτως του τρόπου µε τον οποίο αυτοί διασπείρονται στην επιφάνεια των 

µετάλλων της οµάδας του λευκόχρυσου (Pt-group metals), είτε δηλαδή µε την µέθοδο 

της κλασσικής επιφανειακής προώθησης είτε µε την µέθοδο της ηλεκτροχηµικής 

προώθησης, επιφέρουν µια δραστική ενίσχυση στις καταλυτικές ιδιότητες των εν 

λόγω µετάλλων για αντιδράσεις που σχετίζονται µε τον έλεγχο των καυσαερίων από 

χρήση συµβατικών καυσίµων, δηλαδή για αντιδράσεις όπως η οξείδωση του CO και 

των υδρογονανθράκων και η αναγωγή των οξειδίων του αζώτου (ΝΟχ). Παρακάτω 

θα περιγραφεί µε συντοµία ένα µοντέλο που αναπτύχθηκε για τον τρόπο δράσης των 

ηλεκτροθετικών προωθητών στα εν λόγω καταλυτικά συστήµατα, το οποίο εξηγεί 

επαρκώς όλες τις µέχρι σήµερα πειραµατικές παρατηρήσεις. 

   Το µοντέλο [12] βασίζεται στην επίδραση που έχουν οι ηλεκτροθετικοί προωθητές 

στην ηλετρονιακή διαθεσιµότητα των µετάλλων τις οµάδος του λευκοχρύσου όταν 

βρίσκονται διάσπαρτοι στην επιφάνεια τους. Τα αλκάλια και οι αλκαλικές γαίες 

έχουν (σε σχέση µε τα ευγενή µέταλλα) υψηλό δυναµικό ιονισµού. Αυτό σηµαίνει ότι 



ΜΕΛΕΤΗ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΤΙΚΩΝ ΕΝΙΣΧΥΤΩΝ ΣΤΗΝ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟ∆ΟΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΟΥ Ir ΚΑΤΑ ΤΗΝ 

ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ 

   

 

32 

ηλεκτρόνια δύνανται να µεταβιβαστούν µε ευκολία από την εξωτερική ηλεκτρονιακή 

στοιβάδα (στοιβάδα σθένους) των αλκαλίων και να εµπλουτίσουν την ηλεκτρονιακή 

διαθεσιµότητα του εν επαφή ευγενούς µετάλλου. Μια τέτοια εξέλιξη θα έχει ως 

επακόλουθο την µείωση του έργου εξόδου των κρυσταλλιτών του ευγενούς µετάλλου 

(που σηµαίνει ότι διαθέτει µε µεγαλύτερη ευκολία ηλεκτρόνια για να σχηµατίσει 

οµοιοπολικούς δεσµούς µε µόρια ή άτοµα που ροφόνται σε αυτό). Αυτό έχει θετικές 

ή αρνητικές συνέπειες στην χηµειορόφηση αντιδρώντων ειδών στην επιφάνεια του 

ευγενούς µετάλλου, ανάλογα µε τον ηλεκτρόφιλο ή ηλεκτρόφοβο χαρακτήρα του 

ροφηµένου είδους. Στην ουσία ενισχύεται η ρόφηση (ο δεσµός ρόφησης) των 

ηλεκτρόφιλων ροφηµένων ειδών ενώ υποβαθµίζεται αυτή των ηλεκτρόφοβων ειδών 

(χαλαρώνει ο δεσµός ρόφησης). 

   Συγκεκριµενοποιώντας την γενική αυτή θεώρηση των πραγµάτων στις υπό µελέτη 

καταλυτικές αντιδράσεις, η προσθήκη αλκαλίου στα ευγενή µέταλλα ενισχύει την 

ρόφηση των ηλεκτρόφιλων ειδών NO, Ο2, Ο, CO, Ν, κλπ ενώ αντίθετα χαλαρώνει 

τον δεσµό χηµειορόφησης των ηλεκτρόφοβων H/Cs (πχ C3H6). 

   Το αποτέλεσµα που θα έχουν αυτά τα γεγονότα στον ρυθµό και την εκλεκτικότητα 

της αντίδρασης αναγωγής των NOx από το προπυλένιο, για παράδειγµα, δείχνεται 

παραστατικά στο σχήµα 18. . Το σχήµα αναφέρεται στην αντίδραση αναγωγής του 

NO από προπυλένιο (NO+C3H6), πάνω σε λευκόχρυσο που είναι  ενισχυµένος µε Na. 

Όπως δείχθηκε νωρίτερα το συγκεκριµένο καταλυτικό σύστηµα παρουσιάζει 

δραµατική ενίσχυση µέσω του αλκαλίου. Είναι γνωστό ότι στον καθαρό (µη-

προωθηµένο) Pt η ρόφηση ίου C3H6 είναι πιο ισχυρή από αυτή του NO σε τυπικές 

θερµοκρασίες TWCs [4, 7]. 

   Έτσι όταν αναφέρεται κάποιος για τον καθαρό Pt και την αντίδραση NO+C3H6 

εκείνο που περιµένει να συµβαίνει είναι µια εκτεταµένη ρόφηση του προπυλενίου 

στην επιφάνεια και µια περιορισµένη του NO, όπως δείχνεται στο πρώτο σκέλος του 

σχήµατος 18. Για µια αντίδραση που ακολουθεί το µηχανισµό Langmuir- 

Hinshelwood, όπως είναι η συγκεκριµένη, δηλαδή για µια αντίδραση στην οποία τα 

αντιδρώντα ροφούνται ανταγωνιστικά (στις ίδιες ενεργές θέσεις) το ένα µε το άλλο, 

αυτό σηµαίνει επικράτηση της ρόφησης του προπυλενίου σε βάρος της ρόφησης του 

άλλου αντιδρώντος (NO) και ως εκ τούτου την υποβάθµιση του ρυθµού της 

αντίδρασης, όπως πράγµατι παρατηρείται στην πράξη (ο µη-προωθηµένος Pt είναι 

σχεδόν ανενεργός στην εν λόγω αντίδραση [9]).  
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(α) Αρχική κατάσταση, πριν την προσθήκη αλκαλίου : 
 

(        : C3H6 και προϊόντα διάσπασής του,        :  NO ) 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(γ) Τελικό αποτέλεσµα 
 

 

 
 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 18. Μοντέλο δράσης των ηλεκτροθετικών προωθητών στην αναγωγή των NOx από 

H/Cs [12]  
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(β) Προσθήκη αλκαλίου στο µέταλλο: 
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   H επίδραση που έχει η προσθήκη Na στο σύστηµα δείχνεται στο δεύτερο βήµα του 

σχήµατος 18: To Na αυξάνει την ηλεκτρονιακή διαθεσιµότητα του Pt. Αυτό έχει ως 

επακόλουθο την ενίσχυση της ρόφησης του ηλεκτόφιλου-ΝΟ (ενίσχυση του δεσµού 

Pt-NO), µε συνεπακόλουθο και την χαλάρωση του δεσµού Ν-Ο στο µόριο του 

ροφηµένου NO, πράγµα που προκαλεί ευρεία διασπαστική ρόφηση του εν λόγω 

µορίου. (Ο καθαρός Pt δεν ευνοεί την διασπαστική ρόφηση του NO). Ταυτόχρονα 

υφίσταται µια χαλάρωση του δεσµού Pt-C3H6 του ηλεκτρόφοβου µορίου του 

προπυλενίου µε συνέπεια την ελάττωση του πληθυσµού του ροφηµένου C3H6 σε 

κέρδος της ρόφησης του NO: µια ισοκατανοµή των αντιδρώντων συστατικών αρχίζει 

να συµβαίνει στην επιφάνεια η οποία προηγουµένως ήταν σχεδόν εξολοκλήρου 

καλυµµένη από την ρόφηση του υδρογονάνθρακα. Όλα τα παραπάνω γεγονότα δρουν 

συνεργατικά στην θεαµατική αύξηση του ρυθµού (τελευταίο βήµα στο σχήµα 18). 

   Το γιατί ευνοείται η εκλεκτικότητα προς N2 αντί για N2O εξηγείται ως ακολούθως: 

Όπως δείχθηκε η προσθήκη του αλκαλίου στον Pt ευνοεί την ρόφηση (και µάλιστα 

διασπαστικά) του NO οπότε ο µηχανισµός των αντιδράσεων που συµβαίνουν στον 

καταλύτη µπορεί να περιγραφεί ως εξής: 

 

NO(g)   �   NOads                    (ευνοείται από την προσθήκη Na)     (5) 

NOads  �  Nads + Oads            (ευνοείται από την προσθήκη Na)   (6) 

Nads + Nads   �  N2(g)         (7) 

NOads + Nads  � N2O(g)        (8) 

Oads + H/C  �  CO2(g) + H2O(g)       (9)  

 

   Στον περιγραφέντα µηχανισµό (αντιδράσεις 5-9) οι ρυθµοί παραγωγής Ν2 και Ν2Ο, 

και ως εκ τούτου η εκλεκτικότητα του συστήµατος ως προς το Ν2, εξαρτάται άµεσα 

από τον βαθµό διάσπασης του NO (αντίδραση 6). Η παρατηρούµενη πειραµατικά 

αύξηση της εκλεκτικότητας προς Ν2 οφείλεται στην εύνοια της αντίδρασης (6) από 

την προσθήκη Na η οποία επιφέρει αύξηση του πληθυσµού του Nads σε βάρος του 

NOads πάνω στην επιφάνεια, µε συνέπεια την εύνοια της αντίδρασης (7) που οδηγεί 

σε Ν2, αντί της αντίδρασης (8) που οδηγεί στο ανεπιθύµητο Ν2Ο. 
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7. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 7.1 Πειραµατική διάταξη 

   Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε η αντίδραση  NO+C3H6+O2 σε ένα ευρύ φάσµα 

θερµοκρασιών (250-400°C) και συγκεντρώσεων οξυγόνου (0-5%) σε ηλεκτροχηµικά 

τροποποιηµένες µε Κ καταλυτικές επιφάνειες Ir, χρησιµοποιώντας στερεό 

ηλεκτρολύτη β"-Α12Ο3, αγωγό ιόντων K+.  

   Η συνολική πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε απεικονίζεται στο σχήµα 

19 και αποτελείται από τρία επιµέρους τµήµατα: το τµήµα τροφοδοσίας, το τµήµα 

του αντιδραστήρα και το τµήµα ανάλυσης. 

 

 

 
Σχήµα 19. Πειραµατική συσκευή ( P: ρυθµιστής πίεσης, F: ροόµετρο µπίλιας, 3: τρίπορτη 

βαλβίδα, 4: τετράπορτη βαλβίδα, 6: εξάπορτη βαλβίδα, BF: ροόµετρο)  
 

   Το τµήµα τροφοδοσίας περιλαµβάνει πιστοποιηµένες φιάλες αερίων υψηλής πίεσης 

και καθαρότητας, αραιωµένες µε He, που χρησιµοποιούνται για την σύσταση του 

αέριου µίγµατος. Οι φιάλες που χρησιµοποιήθηκαν ήταν περιεκτικότητας : 10% 

C3H6, 7.83% NO, 20.7% O2 και 20% H2. Έπειτα το αέριο µίγµα υπέστη επιπλέον 

αραίωση µε He υψηλής καθαρότητας (99.999%) προκειµένου να επιτευχθεί η 

επιθυµητή σύσταση τροφοδοσίας. Η τροφοδοσία αποτελούνταν από 2000 ppm NO, 

2000 ppm C3H6 και 0-5% O2. Στη συνέχεια το αέριο µίγµα διοχετεύτηκε  στον 

αντιδραστήρα µε ηλεκτρονικά ροόµετρα µάζας (τύπου MKS 247) σε πίεση 1 bar και 
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µε συνολικό ρυθµό παροχής 140 cm3/min.       

   Η διάταξη του αντιδραστήρα "ενός δισκίου" (single-pellet) που χρησιµοποιήθηκε 

απεικονίζεται στο σχήµα 20 . Πρόκειται για ένα αντιδραστήρα συνεχούς ανάδευσης 

(CSTR) όγκου 25 cm3 από quartz, ο οποίος έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως σε διατάξεις 

ηλεκτροχηµικής προώθησης [13,14,15]. Ο προς µελέτη καταλύτης Ir βρίσκεται υπό 

την µορφή λεπτού φιλµ εναποτεθειµένος στην µια πλευρά του στερεού ηλεκτρολύτη 

β"-Α12Ο3 (αγωγού ιόντων K+) και παίζει το ρόλο του ηλεκτροδίου εργασίας ( 

working electrode W) . ∆υο άλλα ηλεκτρόδια από χρυσό (Au) τοποθετούνται στην 

άλλη πλευρά του στερεού ηλεκτρολύτη και αναλαµβάνουν τον ρόλο των 

ηλεκτροδίων αναφοράς (reference  electrode R) και βοηθητικού (counter electrode 

C). Αποτέλεσµα αυτής της διάταξης είναι όλα τα ηλεκτρόδια να είναι εκτεθειµένα 

στο αντιδρών αέριο µίγµα. 

 

 

Σχήµα 20. Καταλυτικός αντιδραστήρας και διάταξη ηλεκτροδίων 
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   Το σύστηµα ανάλυσης περιλαµβάνει τρία καταγραφικά όργανα για την ανάλυση 

των αντιδρώντων και των προϊόντων της αντίδρασης(σχήµα 19) α) Έναν αναλυτή 

οξειδίων του  αζώτου (NOx analyzer) τύπου Thermo Environmental Instruction για 

την ανάλυση του NO και των NOx = NO + NO2. β) Έναν αέριο χρωµατογράφο τύπου 

Shimatzu 14B µε ανιχνευτή TCD, όπου ο διαχωρισµός των N2, O2 και CO 

πραγµατοποιείται σε µια στήλη molecular sieve 5A, ενώ ο διαχωρισµός των 

βαρύτερων µορίων CO2, N2O και C3H6 πραγµατοποιείται  σε µια στήλη Poparak-N. 

Η θερµοκρασία λειτουργίας και των δύο στηλών είναι 80 oC και τα µόνα παράγωγα 

αζώτου και άνθρακα που βρέθηκαν κατά την εκτέλεση των πειραµάτων ήταν N2, 

N2O, NO2 και CO2. ∆εν ανιχνεύτηκε  NH3 και CO εντός των ορίων (<5-10ppm) από 

την χρήση των οργάνων γ) Έναν φασµατογράφο µάζας τύπου Pfeiffer–Vaccum, 

Omnistar Prisma, που χρησιµοποιείται για την ταυτόχρονη και συνεχόµενη 

καταγραφή των σηµάτων 28 (N2), 32 (O2), 42 (C3H6), 44 (CO2 + N2O) και 46 (NO2). 

   Επίσης οι καταλυτικές µετρήσεις κάτω από συνθήκες ποτενσιοστατικής (σταθερή 

τάση) ή γαλβανοστατικής (σταθερό ρεύµα)  λειτουργίας πραγµατοποιήθηκαν µε την 

βοήθεια ενός γαλβανοστάτη/ποτενσιοστάτη (τύπου G/P Amel model 553), ο οποίος 

επιτρέπει την εφαρµογή σταθερών ηλεκτρικών τάσεων ή ρευµάτων τα οποία οδηγούν 

στην µεταφορά ιόντων K+ από ή προς την επιφάνεια του Ir. Η γαλβανοστατική 

λειτουργία συµπεριφοράς του καταλυτικού δυναµικού VWR χρησιµοποιήθηκε για να 

υπολογιστεί η κλίµακα κάλυψης του Κ για ένα εύρος συνθηκών. Ωστόσο τα 

περισσότερα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν κάτω από συνθήκες ποτενσιοστατικής 

λειτουργίας, παρακολουθώντας την επίδραση του δυναµικού µεταξύ του καταλύτη 

και του ηλεκτροδίου αναφοράς (VWR) στον ρυθµό της αντίδρασης. Τα αποτελέσµατα 

εκφράζονται µε όρους συχνότητας αναστροφής (TOFi turnover frequency), δηλαδή 

moles του αντιδρώντος i που καταναλώθηκαν ή moles του προϊόντος i που 

παράχθηκαν ανά ενεργή θέση καταλύτη Ir ανά δευτερόλεπτο. 

 

7.2 Προεπεξεργασία και µέτρηση της ενεργής επιφάνειας του καταλύτη Ir/β"-

Α12Ο3(K
+
). 

   Πριν ληφθούν πειραµατικές µετρήσεις, ο καταλύτης υπέστη προεπεξεργασία 

προκειµένου να εξασφαλιστεί η σταθερή λειτουργία του (µεταλλική κρυσταλλική 

σταθερότητα σαν αποτέλεσµα της αντίδρασης ή της θερµικής συσσωµάτωσης). Έτσι 

εκτέθηκε µια ηµέρα σε αέρα και µια ηµέρα  στο αντιδρών αέριο µίγµα που είχε 
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σύσταση 2000 ppm NO, 2000 ppm C3H6 και 5% O2 στους 420 oC. Η µέθοδος αυτή 

χρησιµοποιείται συχνά σε καταλύτες Ir για µελέτες αναγωγής των NOx, µιας και έχει 

αναφερθεί ότι αυτή η διαδικασία καθιστά τον καταλύτη πιο ενεργό επιτυγχάνοντας 

ένα καθορισµένο λόγο  Ir/IrO2 πάνω στην καταλυτική επιφάνεια [16,17,18]. 

   Μετά την προεπεξεργασία µετρήθηκε η πραγµατική (ενεργή) επιφάνεια του 

καταλύτη Ir  µε την µέθοδο της θερµό-προγραµµατισµένης αντίδρασης (TPR) έπειτα 

από ρόφηση CO και βρέθηκε ίση µε 4.08x10-7 mole Ir (186 cm2).    

 

Μέθοδος υπολογισµού της ενεργής επιφάνειας 

       Αρχικά υπολογίστηκε η συνολική επιφάνεια Α=Α1+Α2 όπως φαίνεται στο σχήµα 

21 και βρέθηκε ίση µε Α= 34.5 x 10-10 . Το εµβαδόν του τραπεζίου που απεικονίζεται 

στο σχήµα είναι ίσο µε Α2=18.8 x 10-10. Εποµένως ισχύει ότι Α1=Α-Α2, δηλαδή Α1= 

1.57 x 10-9.  
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Σχήµα 21. Μεταβολή του σήµατος 44(CO2) σε συνάρτηση µε τον χρόνο t 
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   Για χρονική διάρκεια 8 λεπτών (t = 72-80 min) η επιφάνεια υπολογίζεται 

αντιστοιχώντας την µε ένα παραλληλόγραµµο συνολικού εµβαδού Β=1.96 x 10-10 

όπως φαίνεται στo παρακάτω σχήµα 22.  

 

 

Σχήµα 22 

   Έπειτα από την καµπύλη βαθµονόµησης που φαίνεται στο σχήµα 23,  βρέθηκε ότι 

για Β=1.96 x 10-10 η συγκέντρωση του CO2 είναι 30.7871 ppm. 
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Σχήµα 23. Καµπύλη βαθµονόµησης CO2 κατά την TPR  
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   Στη συνέχεια υπολογίζεται ο ρυθµός παραγωγής του CO2 σε mol/min (R). Ο ρυθµός 

βρίσκεται από την σχέση:  8

3

3

10036.5
/24450

min)/(]2[ −
×=

×
=

molcm

cmFCO
R , όπου F είναι ο 

ρυθµός παροχής 40cc/min. Πολλαπλασιάζοντας τώρα τον ρυθµό παραγωγής µε τον 

χρόνο παραγωγής βρίσκονται τα συνολικά mole του CO2 ίσα µε 40.8 x 10-8 mole. 

Εποµένως και τα mole του CO είναι  40.8 x 10-8 mole. Ένα µόριο CO έχει 2.4266 x 

1017 άτοµα και επειδή το CO ροφάται µοριακά στην επιφάνεια του Ir, σηµαίνει πως 

και τα άτοµα του Ir είναι επίσης 2.4266 x1017. Γνωρίζοντας τώρα ότι η επιφανειακή 

πυκνότητα του Ir είναι ίση µε 1.3 x 1019 άτοµα/m2, η πραγµατική (ενεργή) επιφάνεια 

Α του Ir υπολογίζεται από τον τύπο:  

 

2

213
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186
/103.1

104266.2
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ά
AIr =

×

×
=

τοµα

τοµα
 

 

 

7.3 Αποτελέσµατα 

 

7.3.1 Γαλβανοστατική λειτουργία 

   Το φαινόµενο της ηλεκτροχηµικής προώθησης  των καταλυτών παρέχει µια απλή 

µέθοδο για την άµεση συσχέτιση µεταξύ της κάλυψης του προωθητή στην επιφάνεια 

του καταλύτη και της τιµής του καταλυτικού δυναµικού VWR (διαφορά δυναµικού 

µεταξύ του καταλύτη και του ηλεκτρόδιου αναφοράς). Ειδικότερα η  γαλβανοστατική 

λειτουργία στην ηλεκτροχηµική προώθηση παρέχει µια γρήγορη µέθοδο για την 

αποτίµηση της ανταπόκρισης του ρυθµού της αντίδρασης σε σχέση µε την κάλυψη 

του προωθητή για ένα εύρος συνθηκών. Μια τέτοια γαλβανοστατική µεταβολή  στους 

320οC και κοντά σε στοιχειοµετρικές συνθήκες, S=1.22([NO]=2000ppm, 

[C3H6]=2000ppm, [O2]=1%) απεικονίζεται στο σχήµα 24 .  
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Σχήµα 24. Τυπικό διάγραµµα γαλβανοσταικής λειτουργίας: Ρυθµός κατανάλωσης (συχνότητα 

αναστροφής) του C3H6 και NO και καταλυτικό δυναµικό (VWR) σε σχέση µε τις βηµατικές 

αλλαγές του εφαρµοζόµενου ρεύµατος. 

 

   Αρχικά η επιφάνεια καθαρίζεται από το κάλιο ηλεκτροχηµικά, εφαρµόζοντας ένα 

θετικό δυναµικό (VWR=+600mV) µέχρι το ρεύµα (I>0) µεταξύ του καταλύτη και του 

counter ηλεκτροδίου εξαλειφθεί. Μετά χρησιµοποιείται η γαλβανοστατική λειτουργία 

του ποτενσιοστάτη/γαλβανοστάτη (P/G) προκειµένου να επιβληθεί ένα σταθερό 

αρνητικό ρεύµα I=-200µA σε t=0. Αυτό αντιστοιχεί σε µια ροή καλίου προς την 

καταλυτική επιφάνεια µε ρυθµό ίσο µε I/F=2.08x10-9 mol K/sec. Η κάλυψη αυτή του 

καλίου στην επιφάνεια του ιριδίου (θΚ) µπορεί να υπολογιστεί από τον νόµο του 

Faraday ως εξής: dθΚ/dt = - I/FΝo όπου Νο=4.08x10-7 mol Ir είναι η ενεργός 

καταλυτική επιφάνεια  του Ir που µετρήθηκε όπως περιγράφτηκε νωρίτερα. Έτσι 

µπορεί να κατασκευαστεί η ακριβής συνιστώσα (τετµηµένη) της κάλυψης θκ.  

   Κάτω από αυτές τις συνθήκες η αύξηση της  θκ στην επιφάνεια του ιριδίου 

προκαλεί µια µείωση στο καταλυτικό δυναµικό VWR ( και στο έργο εξόδου) και µια 
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προοδευτική υποβάθµιση τόσο στο ρυθµό οξείδωσης του προπενίου όσο και στον 

ρυθµό αναγωγής του NO, TOFC3H6 και TOFNO αντίστοιχα. Για θκ~0.9 η µείωση 

έφτασε περίπου σε ποσοστά  80% και 65% των TOFC3H6 και TOFNO αντίστοιχα. 

Μετά οι ρυθµοί παραµένουν ανεπηρέαστοι για υψηλότερες καλύψεις καλίου 

(θκ>0.9). Από τις παρατηρήσεις αυτές είναι προφανές ότι το  κάλιο δρα ως ισχυρό 

δηλητήριο για την οξείδωση των υδρογονανθράκων και γενικότερα στην απόδοση 

του καταλύτη Ir στην διάσπαση των NΟx. Θέτοντας τώρα I=0 σε χρόνο t=5 min το 

VWR και οι ρυθµοί παραµένουν σταθεροί (η ποσότητα του καλίου που µεταφέρθηκε 

στην επιφάνεια παραµένει σταθερή επηρεάζοντας την απόδοση). Εφαρµόζοντας 

τελικά το αντίθετο ρεύµα (I=+200µA σε t=10min) ο καταλύτης ανακτά την  αρχική 

µη προωθηµένη ενεργότητά του µέσα σε µερικά λεπτά. Η περιγραφόµενη αυτή 

συµπεριφορά του καταλύτη Ir κατά την γαλβανοστατική λειτουργία είναι σε πλήρη 

συµφωνία µε την συµπεριφορά του και κατά την ποτενσιοστατική λειτουργία ( όπου 

το καταλυτικό δυναµικό VWR παραµένει σταθερό) κάτω από τις ίδιες ακριβώς 

συνθήκες. 

 

7.3.2 Ποτενσιοστατική λειτουργία 

   Κατά την διάρκεια της ποτενσιοστατικής λειτουργίας µελετήθηκε εκτενώς η 

αντίδραση  NO+C3H6+O2 σε ένα ευρύ φάσµα θερµοκρασιών (250-400°C) και 

συγκεντρώσεων οξυγόνου (0-5%), όπου το δυναµικό VWR έπαιρνε διάφορες τιµές 

από +600 έως -600mV. 

   

 Επίδραση της συγκέντρωσης οξυγόνου 

   Το διάγραµµα 1 απεικονίζει την επίδραση της συγκέντρωσης του οξυγόνου  στους 

ρυθµούς κατανάλωσης αναστροφής του C3H6 (διαγ.1α) και του  NO (διαγ.1β) καθώς 

και στην αντίστοιχη εκλεκτικότητα ως προς N2 (διαγ.1γ) για διαφορετικές τιµές 

καταλυτικού δυναµικού VWR ή ισοδύναµα καλύψεις καλίου.(Οι συγκεντρώσεις των 

άλλων αντιδρώντων παρέµειναν σταθερές ([NO]=2000ppm, [C3H6]=2000ppm) 

στους 320oC.   
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FIGURE 3a

 

 

∆ιάγραµµα 1α: Ρυθµός κατανάλωσης C3H6 για διαφορετικές συγκεντρώσεις O2 και διάφορες 

τιµές δυναµικού VWR. 

 

   Η καµπύλη της TOFC3H6 στα +600mV (διαγ.1α) που αντιστοιχεί σε ηλεκτροχηµικά 

καθαρό Ir (χωρίς κάλιο) έχει µια θετική εξάρτηση από το οξυγόνο σε αναγωγικές 

συνθήκες (S<1), ενώ στην συνέχεια για οξειδωτικές συνθήκες (S>1) δεν 

µεταβάλλεται σηµαντικά σε σχέση µε την συγκέντρωση του οξυγόνου. Η εικόνα αυτή 

µεταβάλλεται έντονα στις τροποποιηµένες µε κάλιο επιφάνειες ιριδίου, όπου 

αυξάνοντας την συγκέντρωση του οξυγόνου και για S>1, ο ρυθµός ελαττώνεται σε 

σχέση µε το οξυγόνο και µειώνεται δραµατικά µέχρι να σταθεροποιηθεί σε πολύ 

χαµηλότερα επίπεδα. Όσο πιο υψηλή είναι η κάλυψη του καλίου τόσο χαµηλότερος 

είναι ο ρυθµός. Από τα δεδοµένα του διαγράµµατος 1α είναι φανερό ότι το αλκάλιο 

προκαλεί ισχυρή δηλητηρίαση στον ρυθµό κατανάλωσης του προπενίου, η οποία 

γίνεται εντονότερη σε υψηλές συγκεντρώσεις οξυγόνου (τυπικά για S>1). Η 

δηλητηρίαση αυτή αυξάνεται προοδευτικά καθώς αυξάνεται η κάλυψη θκ. Για την 

µέγιστη τιµή της κάλυψης (θκ>1) που χρησιµοποιήθηκε, µια µείωση της τάξης του 

88% επήρθε στον ρυθµό κατανάλωσης του προπενίου. Είναι ενδιαφέρον ωστόσο ότι 
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για συγκεντρώσεις οξυγόνου µικρότερες του στοιχειοµετρικού σηµείου (S<1) και 

ειδικά εν απουσία οξυγόνου ([Ο2]=0%), η επίδραση του καλίου στον TOFC3H6 είναι 

αµελητέα. 

 

0 1 2 3 4 5

0.0

0.1

0.2

0.3

 V
WR

=+600mV (θ
Κ
=0)

 V
WR

=+250mV (θ
Κ
=0,35)

 V
WR

=+100mV (θ
Κ
=0,55)

 V
WR

=+30mV  (θ
Κ
=1,00)

 

 

N
O

 t
u

rn
o

v
e

r 
co

n
su

m
p

tio
n

 r
a

te
, 
s-1

[O
2
], %

1 2 3 4 5

FIGURE 3b

Stoichiometric ratio, S 

 

∆ιάγραµµα 1β: Ρυθµός κατανάλωσης NO για διαφορετικές συγκεντρώσεις O2 και διάφορες 

τιµές δυναµικού VWR. 

 

   Από την άλλη παρατηρώντας το διαγ.1β (εξάρτηση του ρυθµού αναστροφής 

κατανάλωσης του ΝΟ από το οξυγόνο) παρατηρείται µια απότοµη µείωση στον 

TOFNO για όλες τις περιπτώσεις (καθαρό ιρίδιο και τροποποιηµένο µε κάλιο ιρίδιο) 

στο όριο από τις αναγωγικές στις οξειδωτικές συνθήκες (S~1), λόγω του 

ανταγωνισµού από την παρουσία περίσσειας οξυγόνου. Συγκρίνοντας την καµπύλη 

του TOFNO που αναφέρεται σε καθαρό ιρίδιο µε την καµπύλη που αναφέρεται σε 

προωθηµένο µε κάλιο ιρίδιο παρατηρείται ξανά δηλητηρίαση που προέρχεται από το 

κάλιο για όλες τις τιµές του λόγου S που ερευνήθηκε. 
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∆ιάγραµµα 1γ: Εκλεκτικότητα ως προς N2 για διαφορετικές συγκεντρώσεις O2 και διάφορες 

τιµές δυναµικού VWR. 

    

   Εστιάζοντας τώρα στην εκλεκτικότητα ως προς N2 (διαγ.3γ) παρατηρείται ότι στην 

περίπτωση µηδενικής συγκέντρωσης οξυγόνου που αναλογεί στην τροφοδοσία 

(αντίδραση C3H6 +NO), η εκλεκτικότητα του καθαρού ιριδίου είναι περίπου 90%.  Η 

παρουσία οξυγόνου στο αέριο µίγµα κάνει το καθαρό Ir αρκετά εκλεκτικό για τον 

σχηµατισµό του N2. Η εκλεκτικότητά του σταθεροποιήθηκε στο 100% για όλο το 

υπόλοιπο εύρος συγκεντρώσεων οξυγόνου. Επίσης εκτός από το σηµείο µηδενικής 

συγκέντρωσης οξυγόνου, όπου το κάλιο προκαλεί αύξηση στην εκλεκτικότητα ως 

προς N2, υπό την  παρουσία οξυγόνου η προωθηµένη µε κάλιο επιφάνεια ιριδίου έχει 

σηµαντικά χαµηλότερες τιµές για την εκλεκτικότητα του N2. Αυτό δείχνει ότι η 

υψηλή ικανότητα της καθαρής επιφάνειας του Ir να προσροφά το NO µε διασπαστικό 

τρόπο, ελαττώνεται στο προωθηµένο µε κάλιο Ir όπου υπάρχει οξυγόνο.        

 

 

 

 



ΜΕΛΕΤΗ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΤΙΚΩΝ ΕΝΙΣΧΥΤΩΝ ΣΤΗΝ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟ∆ΟΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΟΥ Ir ΚΑΤΑ ΤΗΝ 

ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ 

   

 

46 

Επίδραση της θερµοκρασίας 

   Το διάγραµµα 2 απεικονίζει την επίδραση του καταλυτικού δυναµικού VWR στους 

ρυθµούς αναστροφής σχηµατισµού CO2 (διαγ.2α) και N2 (διαγ.2β), καθώς και στην 

εκλεκτικότητα ως προς N2 (διαγ.3γ) για τέσσερις διαφορετικές καταλυτικές 

θερµοκρασίες υπό σταθερή σύσταση τροφοδοσίας ([NO]=2000ppm, 

[C3H6]=2000ppm, [O2]=1%, S=1.22).  
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∆ιάγραµµα 2α: Ρυθµός σχηµατισµού CO2 σε συνάρτηση µε το δυναµικό VWR για διάφορες 

θερµοκρασίες. 
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∆ιάγραµµα 2β: Ρυθµός σχηµατισµού N2 σε συνάρτηση µε το δυναµικό VWR για διάφορες 

θερµοκρασίες. 

 

 

   Από το διαγράµµατα γίνεται φανερό ότι σε όλες τις περιπτώσεις ο ρυθµός µειώνεται 

σηµαντικά, καθώς µειώνεται το δυναµικό VWR ή διαφορετικά καθώς αυξάνεται η 

κάλυψη θΚ. Ο πάνω άξονας απεικονίζει την προσεγγιστική γραµµικοποιηµένη 

κλίµακα κάλυψης του καλίου θ*
Κ, όπως απορρέει από την ξεχωριστή γαλβανοστατική 

λειτουργία, καθορίζοντας το χρονικό διάστηµα που απαιτείται υπό σταθερό ρεύµα 

(Ι=-200µΑ), προκειµένου το δυναµικό VWR να αλλάξει από την τιµή των +600mV 

της καθαρής επιφάνειας στην τιµή του εκάστοτε ενδιαφέροντος. Από τα δεδοµένα του 

διαγράµµατος 2 αποδεικνύεται καθαρά ότι το κάλιο δρα ως δηλητήριο στην 

καταλυτική ενεργότητα του Ir κατά την αντίδραση NO+C3H6+O2 σε όλες τις 

θερµοκρασίες που ερευνήθηκαν. 
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∆ιάγραµµα 2γ: Εκλεκτικότητα ως προς N2 σε συνάρτηση µε το δυναµικό VWR για διάφορες 

θερµοκρασίες. 

 

 

   Στη συνέχεια απεικονίζονται τα διαγράµµατα Arrhenius του ρυθµού αναστροφής 

σχηµατισµού του CO2 (διαγ.3α) και του N2 (διαγ.3β) για τέσσερις διαφορετικές τιµές 

καταλυτικού δυναµικού VWR (ή ισοδύναµα καλύψεις θΚ) για ένα εύρος 

θερµοκρασιών από 250-450 οC, καθώς και το διάγραµµα εκλεκτικότητας ως προς N2 

(διαγ.3γ). Τα δεδοµένα αυτών των διαγραµµάτων ελήφθησαν για σταθερή σύσταση 

τροφοδοσίας προσοµοιάζοντας συνθήκες περίσσειας οξυγόνου (lean burn conditions) 

([NO]=2000ppm, [C3H6]=2000ppm, [O2]=5%).  
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∆ιάγραµµα 3α: Ρυθµός σχηµατισµού CO2 σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία (1/T) για τέσσερις 

διαφορετικές τιµές καταλυτικού δυναµικού. Συνθήκες: [NO]=2000ppm, [C3H6]=2000ppm, 

[O2]=5%. 
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∆ιάγραµµα 3β: Ρυθµός σχηµατισµού N2 σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία (1/T) για τέσσερις 

διαφορετικές τιµές καταλυτικού δυναµικού. Συνθήκες: [NO]=2000ppm, [C3H6]=2000ppm, 

[O2]=5%. 
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   Από τα διαγράµµατα είναι φανερό ότι και σε συνθήκες περίσσειας οξυγόνου, η 

απόδοση του συστήµατος όσον αφορά την προσθήκη του καλίου είναι γενικά 

παρόµοια µε αυτή που παρατηρήθηκε κάτω από στοιχειοµετρικές συνθήκες. Η 

επίδραση του καλίου ως ισχυρό δηλητήριο στον ρυθµό σχηµατισµού του CO2 (ή στον 

ρυθµό κατανάλωσης του C3H6) καθώς και στον ρυθµό σχηµατισµού του N2 (ή στον 

ρυθµό κατανάλωσης του NO) για όλο το εύρος θερµοκρασιών που ερευνήθηκε είναι 

προφανής (διαγράµµατα 3α και 3β αντίστοιχα). 
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∆ιάγραµµα 3γ: Εκλεκτικότητα ως προς N2 σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία (1/T) για τέσσερις 

διαφορετικές τιµές καταλυτικού δυναµικού. Συνθήκες: [NO]=2000ppm, [C3H6]=2000ppm, 

[O2]=5%. 

 

   Επίσης, όπως φαίνεται στο διάγραµµα 3γ, η αντιστοιχούµενη εκλεκτικότητα 

µειώνεται µονοτονικά καθώς αυξάνεται η κάλυψη θΚ, ωστόσο σε πολύ υψηλές 

θερµοκρασίες και για όλες τις περιπτώσεις η τιµή της εκλεκτικότητας πλησίασε στο 

100%.   
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7.4 Συζήτηση αποτελεσµάτων 

   Έχει αποδειχτεί από πολλές µελέτες ότι οι ηλεκτροθετικοί προωθητές ( τα αλκάλια 

και οι αλκαλικές γαίες) στην µεταλλική επιφάνεια του Pt, προκαλούν ενίσχυση στους 

δεσµούς χηµορρόφησης των ηλεκτρονιοδεκτών ροφηµένων ειδών (όπως το CO, NO, 

O2 και των παράγωγών τους), ενισχύοντας έτσι την ρόφησή τους και εξασθενούν 

τους δεσµούς χηµορρόφησης των ηλεκτρονιοδοτών ροφηµένων ειδών (όπως τα 

αλκένια). Αυτές οι επιδράσεις οφείλονται στην δράση του ηλεκτροστατικού πεδίου 

του ηλεκτροθετικού προωθητή στα γειτονικά ροφηµένα µόρια και έχει αναλυθεί 

θεωρητικά λεπτοµερώς από τον Lang κ.α.[14]. Επιπρόσθετα των θεωρητικών 

υπολογισµών του Lang, ξεκάθαρες πειραµατικές αποδείξεις για αυτές τις επιδράσεις 

έχουν αναφερθεί σε µελέτες από την Koukiou κ.α.[19] που αφορούσαν την 

αλληλεπίδραση του NO µε ντοπαρισµένους µε αλκάλια καταλύτες όπως ο 

Pt(Na)/Al2O3. Επίσης ο Vernoux κ.α.[20,21] ανάφεραν ότι το Na ως προωθητής 

ενισχύει τον δεσµό Pt-O όπως επιβεβαιώθηκε από µελέτες O2-TPD σε 

τροποποιηµένους µε Na καταλύτες Pt/Al2O3. 

   Σύµφωνα µε τις παραπάνω περιγραφόµενες επιδράσεις στην περίπτωση για 

παράδειγµα του NO, το ηλεκτροστατικό πεδίο των γειτονικών ηλεκτροθετικών 

προωθητών χαµηλώνει την ενέργεια του π* αντιδεσµικού τροχιακού του NO σε 

σχέση µε το επίπεδο Fermi. Αυτό προφανώς εµπεριέχει µια µείωση στο έργο εξόδου 

του ευγενούς µετάλλου από τον ηλεκτροθετικό ενισχυτή. Επίσης προκαλεί αύξηση 

της µεταφοράς φορτίου από το µέταλλο στο π* τροχιακό του NO, µε αποτέλεσµα  την 

ενίσχυση του δεσµού µέταλλο–NO  και ταυτόχρονα την εξασθένιση του δεσµού N–O 

του ροφηµένου NO. Αυτό το φαινόµενο ενισχύει τελικά την ρόφηση του NO και στη 

συνέχεια την διάσπασή του. 

   Βασιζόµενοι στις παραπάνω επιδράσεις των ηλεκτροθετικών προωθητών στις 

χηµορροφητικές ιδιότητες των οξειδωτικών και αναγωγικών ροφηµένων ειδών στις 

καταλυτικές επιφάνειες των ευγενών µετάλλων, ερµηνεύτηκαν επιτυχώς οι 

προωθητικές επιδράσεις των αλκαλίων στην εκλεκτική αναγωγή των 

υδρογονανθράκων από το NO για τους καταλύτες Pt, Pd και Rh που 

χρησιµοποιούνται ευρέως στην τριοδική καταλυτική χηµεία. Έτσι για τους καταλύτες 

Pt και Pd, όπου η ρόφηση του προπενίου είναι πολύ ισχυρή εµποδίζοντας την ρόφηση 

των οξειδωτικών (όπως το NO και το O), η προσθήκη των ηλεκτροθετικών 

προωθητών έχει σαν αποτέλεσµα την εξασθένιση του δεσµού µέταλλο–C3H6 και 
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ταυτόχρονα την ενίσχυση του δεσµού µέταλλο–οξειδωτικό. Αυτή η µείωση στην 

δηλητηρίαση, λόγω της ισχυρής ρόφησης του υδρογονάνθρακα, δρα συνεργατικά µε 

την ενίσχυση της ρόφησης των οξειδωτικών επιτρέποντας σε όλες τις αντιδράσεις ( 

οξείδωση του υδρογονάνθρακα και του CO και αναγωγή του NO) να 

πραγµατοποιηθούν αποτελεσµατικότερα. Μάλιστα η αύξηση του ρυθµού  γίνεται 

εντονότερη καθώς αυξάνεται η ποσότητα του προωθητή, φτάνοντας σε µια µέγιστη 

τιµή και στη συνέχεια ελαττώνεται στην περιοχή της υπερπροώθησης. Στην περιοχή 

αυτή τα πλεονεκτήµατα που αποκτήθηκαν εξαιτίας της ενίσχυσης της 

διάσπασης/ρόφησης του NO και της εξασθένισης της ρόφησης του υδρογονάνθρακα 

µπορούν να αντιστραφούν λόγω της ισχυρής ρόφησης πλέον του NO και των 

διασπασµένων παράγωγών του και την επερχόµενη δηλητηρίαση από το επακόλουθο 

οξυγόνο. Αυτό εξηγεί το παρατηρούµενο πειραµατικά µέγιστο κατά την διάρκεια της 

ηλεκτροθετικής προώθησης σε συνάρτηση µε το φορτίο του προωθητή. 

   Από την άλλη στην περίπτωση του Rh η ρόφηση των ηλεκτραρνητικών ειδών (NO, 

O2 και CO) είναι σηµαντικά ισχυρότερη απ’ ότι στο Pt και στο Pd, ευνοώντας έτσι 

την ισορροπία µεταξύ των καλύψεων των ηλεκτροθετικών (π.χ. προπένιο) και των 

ηλεκτραρνητικών (π.χ. NO, O) ροφηµένων ειδών στην επιφάνεια του καταλύτη. 

Αποτέλεσµα αυτού είναι τα φαινόµενα δηλητηρίασης που εµφανίζονται στην 

περίπτωση του Pt και του Pd, λόγω της επικρατούσας ρόφησης του C3H6, να µην 

υπάρχουν στον καταλύτη Rh. Σύµφωνα µε αυτό το σενάριο ο Macleod κ.α.[15] 

εξήγησαν την διαφορετική συµπεριφορά του Rh σε σχέση µε αυτή του Pd (ή Pt) κατά 

την προώθηση Na στην αντίδραση εκλεκτικής αναγωγής των υδρογονανθράκων από 

NO στους τριοδικούς καταλυτικούς µετατροπείς. Απόδειξαν ότι η παρατηρούµενη 

ισχυρή δηλητηρίαση της οξείδωσης του προπενίου πάνω στο Rh, που οφείλεται στην 

προσθήκη του Na στον καταλύτη, απλά αντανακλά επιπλέον µετατόπιση της 

ισορροπίας των επιφανειακών ειδών προς λάθος κατεύθυνση, προς την ρόφηση 

δηλαδή των οξειδωτικών σε βάρος της ρόφησης του προπενίου ( το NO και το O 

δηλητηριάζουν την επιφάνεια). Γνωρίζοντας τώρα  ότι το Rh και το Ir, σε αντίθεση µε 

τον Pt και το Pd, παρουσιάζουν πανοµοιότυπη συµπεριφορά όσον αφορά τις 

διαδικασίες διάσπασης των οξειδίων του αζώτου (de-NOx), είναι επόµενο να 

υποθέσει κάποιος ότι και στην συγκεκριµένη µελέτη εµφανίζονται παρόµοια 

φαινόµενα και ότι οι επιδράσεις του αλκαλίου στον καταλύτη Ir µπορούν να 

εξηγηθούν κατά τον ίδιο τρόπο.  
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   Συµπερασµατικά η συµπεριφορά του προωθηµένου µε κάλιο καταλύτη Ir στην 

καταλυτική χηµεία της διάσπασης των οξειδίων του αζώτου µπορεί να εξηγηθεί 

σύµφωνα µε τα παρακάτω. Η προσθήκη του καλίου ευνοεί την ρόφηση του NO και 

του O σε βάρος του προπενίου. Εποµένως σε οξειδωτικές συνθήκες (S>1) η 

προσθήκη του καλίου προκαλεί ισχυρή δηλητηρίαση της οξείδωσης του 

υδρογονάνθρακα, λόγω της ισχυρής ρόφησης στην καταλυτική επιφάνεια των 

οξειδωτικών ειδών, η οποία επιπρόσθετα ευνοείται από την καλή τους κατανοµή στην 

αέρια φάση. Αποτέλεσµα είναι µια εκτεταµένη µεταβολή της ισορροπίας των 

επιφανειακών ειδών προς την ρόφηση των οξειδωτικών σε βάρος της ρόφησης του 

προπενίου (το Ο δηλητηριάζει την επιφάνεια). Αυτό γίνεται φανερό από την αρνητική 

τάξη εξάρτησης του ρυθµού κατανάλωσης του C3H6 καθώς αυξάνεται η 

συγκέντρωση του O2 πάνω στο ντοπαρισµένο µε κάλιο καταλύτη Ir (διάγραµµα 1α). 

Καθώς αυξάνεται η κάλυψη του Ο, εξαιτίας της αύξησης της κάλυψης του καλίου,  το 

µεταλλικό Ir τελικά οξειδώνεται προς IrO2 και µάλιστα όσο ισχυρότερος είναι ο 

δεσµός Ir–O τόσο µεγαλύτερος είναι ο λόγος IrO2/Ir πάνω στην καταλυτική 

επιφάνεια. Οι δύο αυτές ενώσεις βρίσκονται σε ισορροπία στις συνθήκες αντίδρασης 

και η αναλογία τους εξαρτάται σηµαντικά από την κάλυψη του Ο και το µέγεθος των 

κρυσταλλιτών. Επειδή το IrO2 είναι ανενεργό για την εκλεκτική καταλυτική αναγωγή 

των οξειδίων του αζώτου (SCR of NOx), εξηγείται γιατί οι ρυθµοί αναστροφής 

κατανάλωσης του C3H6 και NO σταθεροποιούνται σταδιακά σε χαµηλότερες τιµές 

καθώς αυξάνεται η κάλυψη του καλίου στην επιφάνεια του καταλύτη (διαγράµµατα 

1α και 1β). 

   Από τα διαγράµµατα 1γ,2γ και 3γ είναι φανερή µια µείωση της εκλεκτικότητας ως 

προς άζωτο σαν συνάρτηση της κάλυψης του καλίου. Αυτό το φαινόµενο είναι γενικά 

αντιφατικό σε σχέση µε αυτό που παρατηρήθηκε στους τροποποιηµένους µε αλκάλια 

καταλύτες Pt και Pd κάτω από πανοµοιότυπες συνθήκες καθώς και στα θεωρητικά 

και πειραµατικά στοιχεία σύµφωνα µε τα οποία τα αλκάλια ενισχύουν την διάσπαση 

του NO. Η αύξηση της εκλεκτικότητας ως προς N2 στους τροποποιηµένους µε 

αλκάλια καταλύτες Pt και Pd εξηγήθηκε σύµφωνα µε τον παρακάτω µηχανισµό 

αντιδράσεων. 

   Η προσθήκη του αλκαλίου ευνοεί την διασπαστική ρόφηση του NO στην 

καταλυτική επιφάνεια σύµφωνα µε τον ακόλουθο µηχανισµό: 
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                                                 NOads� Nads + Oads              (1) 

 

   Καθώς το Oads αντιδρά µε τα ροφηµένα είδη υδρογονανθράκων προς την παραγωγή 

CO2 και H2O, το άζωτο και τα νιτρώδη οξείδια παράγονται από την επανένωση του 

Nads ή αντίστοιχα από την αντίδραση Nads + NOads: 

 

        Nads + Nads   � N2(g)             (2) 

        Nads + NOads  � N2O(g)        (3) 

 

   Στην περίπτωση λοιπόν  του Pt και του Pd η αύξηση στην εκλεκτικότητα ως προς 

N2 ήταν κατανοητή σαν συνέπεια της διασπαστικής ρόφησης του NO (εξαιτίας της 

προσθήκης του αλκαλίου-προωθητή) υπό την παρουσία ισχυρά ροφηµένου C3H6. 

Μείωση και αύξηση αντίστοιχα στην ποσότητα των ροφηµένων µορίων NO και 

ατοµικού Nads  στην επιφάνεια ( αντίδραση 1), ευνοεί την αντίδραση (2) σε σχέση µε 

την αντίδραση (3). Ωστόσο, όπως προαναφέρθηκε, το Ir παρουσιάζει αντίθετη 

συµπεριφορά σε σχέση µε το Pt και το Pd όσον αφορά την εκλεκτικότητα ως προς N2 

και µάλιστα κάτω από τις ίδιες συνθήκες. Εύλογα λοιπόν προκύπτει το ερώτηµα: Που 

οφείλεται αυτή η διαφορετική συµπεριφορά του καταλύτη Ir σε σχέση µε τους 

άλλους; 

   Παρατηρώντας τα πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσας µελέτης µπορεί να 

ειπωθεί ότι: Εν απουσία οξυγόνου και υπό αναγωγικές συνθήκες ( αντίδραση C3H6 

+NO, [O2]=0, διάγραµµα 1β) ο ρυθµός µείωσης του NO είναι σηµαντικά 

µεγαλύτερος απ’ ότι στην περίπτωση που επικρατούν οξειδωτικές συνθήκες και 

πράγµατι η προσθήκη του K στο Ir προκάλεσε µικρές αλλά ευδιάκριτες αυξήσεις 

στην εκλεκτικότητα ως προς N2 (διάγραµµα. 1γ για [Ο2]=0). Η προσθήκη του καλίου 

επιδρά αρνητικά στην εκλεκτικότητα ως προς N2 όταν υπάρχει οξυγόνο 

(διαγράµµατα 1γ,2γ,3γ). Από τις πειραµατικές αυτές παρατηρήσεις γίνεται φανερό ότι 

η παρουσία του O2 παίζει το ρόλο «κλειδί» όσον αφορά την εκλεκτικότητα στον 

τροποποιηµένο µε κάλιο καταλύτη ιριδίου. 

   Είναι γνωστό από την βιβλιογραφία ότι υψηλές καλύψεις οξυγόνου στην επιφάνεια 

ενός ευγενούς µετάλλου δρουν ισχυρά ανασταλτικά για την διάσπαση του NO. Είναι 

επίσης φανερό ότι η δηλητηρίαση του Ir όσον αφορά την διάσπαση (αναγωγή) του 

NO και την εκλεκτικότητα ως προς N2 ξεκινά από χαµηλές καλύψεις οξυγόνου πάνω 



ΜΕΛΕΤΗ ΗΛΕΚΤΡΟΘΕΤΙΚΩΝ ΕΝΙΣΧΥΤΩΝ ΣΤΗΝ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΑΠΟ∆ΟΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΟΥ Ir ΚΑΤΑ ΤΗΝ 

ΑΝΑΓΩΓΗ ΤΩΝ ΟΞΕΙ∆ΙΩΝ ΤΟΥ ΑΖΩΤΟΥ 

   

 

55 

στην καταλυτική επιφάνεια. Συµπερασµατικά η προσθήκη του καλίου στην 

καταλυτική επιφάνεια του Ir φαίνεται να έχει δύο αντιφατικές επιδράσεις στην 

εκλεκτικότητα ως προς το N2: 

α) Βελτιώνει την διάσπαση του NO, η οποία γενικά είναι αρκετά σηµαντική και για 

καθαρό Ir χωρίς προσθήκη αλκαλίου, υπό µηδενικές καλύψεις οξυγόνου στην 

επιφάνεια.  

β) Αναστέλλει την διάσπαση του NO εξαιτίας της δηλητηρίασης που προκαλεί η 

παρουσία οξυγόνου και µάλιστα αυτό επιτυγχάνεται για µικρές καλύψεις οξυγόνου 

στην επιφάνεια. 

   Αποτέλεσµα αυτού είναι η εκλεκτικότητα να εξαρτάται σηµαντικά από την 

αλληλεπίδραση αυτών των δύο παραγόντων και τη σχέση ισορροπίας µεταξύ τους. 

Εποµένως στους προωθηµένους µε K καταλύτες Ir για µηδενική συγκέντρωση O2 στο 

αέριο µίγµα, επικρατεί το φαινόµενο (α) και η εκλεκτικότητα αυξάνεται, αντίθετα υπό 

την παρουσία O2 στο αέριο µίγµα επικρατεί το φαινόµενο (β) και η εκλεκτικότητα 

µειώνεται, κάτι που είναι φανερό και από τα παρόντα πειραµατικά αποτελέσµατα. 

 

8. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

• Ο έλεγχος των ρύπων NOx, CO και H/Cs που παράγονται κυρίως από τα 

οχήµατα αλλά και από σταθερές πηγές είναι το κύριο αντικείµενο της 

περιβαλλοντικής κατάλυσης. Αν και οι τριοδικοί καταλυτικοί µετατροπείς 

έχουν υψηλή επιτυχία στον έλεγχο των καυσαερίων των συµβατικών 

µηχανών οι οποίες λειτουργούν κοντά στο στοιχειοµετρικό σηµείο, δεν είναι 

αποτελεσµατικοί στον έλεγχο των καυσαερίων NΟx από µηχανές lean-burn 

(περίσσειας οξυγόνου) που λειτουργούν σε οξειδωτικές συνθήκες. Προς 

αυτή την κατεύθυνση σηµαντικές προσπάθειες έχουν γίνει για την εκλεκτική 

καταλυτική αναγωγή των NΟx από υδρογονάνθρακες χρησιµοποιώντας 

διάφορα καταλυτικά συστήµατα. 

•  Πρόσφατες µελέτες έχουν δείξει ότι η ηλεκτροθετική προώθηση από 

αλκάλια ή αλκαλικές γαίες προκαλεί σηµαντικές επιδράσεις (αυξήσεις) τόσο 

στην ενεργότητα όσο και στην εκλεκτικότητα της οµάδας µετάλλων του Pt 

για την αναγωγή (µετατροπή) του NO από προπένιο ή CO  εν απουσία ή 

παρουσία οξυγόνου σε lean-burn ή σε προσοµοιωµένους  στοιχειοµετρικά 
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τριοδικούς καταλυτικούς µετατροπείς. 

• Από τα τρία ευγενή µέταλλα Pt, Pd και Rh  που έχουν µελετηθεί µέχρι 

στιγµής υπό συνθήκες ηλεκτροθετικής προώθησης, η προώθηση βρέθηκε 

πιο ενεργή για τον Pt. Στην συνέχεια για το Pd, ενώ για το Rh η προώθηση 

ήταν λιγότερο αποτελεσµατική και εµφανίστηκε µόνο απουσία οξυγόνου     

(παρουσία οξυγόνου ηλεκτροθετικοί προωθητές βρέθηκαν να 

δηλητηριάζουν την ικανότητα µετατροπής του ΝΟ). Επιπλέον η µετατροπή 

του ΝΟ από προπένιο ή CO και η οξείδωση του CO και των 

υδρογονανθράκων βρέθηκε να προωθείται σηµαντικά από ηλεκτροθετικά 

τροποποιηµένα ευγενή µέταλλα όπως Pt, Pd και Rh. 

•  Το ιρίδιο είναι ένα στοιχείο της οικογένειας των ευγενών µετάλλων το 

οποίο βρίσκεται κάτω από υψηλό ερευνητικό ενδιαφέρον για την εκλεκτική 

καταλυτική αναγωγή των NΟx. Μέχρις στιγµής υπάρχουν λίγες µελέτες που 

αναφέρουν την επίδραση των ηλεκτροθετικών ή ηλεκτραρνητικών 

προωθητών στην χηµεία µετατροπής των NOx, οπότε η συγκεκριµένη 

µελέτη αντικατοπτρίζει τις σύγχρονες ερευνητικές τάσεις. 

• Η προσθήκη του K στην επιφάνεια καταλύτη Ir κατά την αντίδραση 

NO+C3H6+O2 είναι επιβλαβής τόσο στους ρυθµούς κατανάλωσης των 

αντιδρώντων ( οξείδωση του C3H6 και αναγωγή του NO). Η προσθήκη του 

καλίου ευνοεί την ρόφηση του NO και του O σε βάρος του προπενίου. 

Εποµένως σε οξειδωτικές συνθήκες (S>1) η προσθήκη του καλίου προκαλεί 

ισχυρή δηλητηρίαση της οξείδωσης του υδρογονάνθρακα, λόγω της ισχυρής 

ρόφησης στην καταλυτική επιφάνεια των οξειδωτικών ειδών. 

• Καθώς αυξάνεται η κάλυψη του Ο, εξαιτίας της αύξησης της κάλυψης του 

καλίου,  το µεταλλικό Ir τελικά οξειδώνεται προς IrO2. Επειδή το IrO2 είναι 

ανενεργό για την εκλεκτική καταλυτική αναγωγή των οξειδίων του αζώτου, 

εξηγείται γιατί οι ρυθµοί κατανάλωσης του C3H6 και NO σταθεροποιούνται 

σταδιακά σε χαµηλότερες τιµές καθώς αυξάνεται η κάλυψη του καλίου στην 

επιφάνεια του καταλύτη 

•  Η προσθήκη του K στην επιφάνεια του Ir επιδρά αρνητικά και στην 

εκλεκτικότητα ως προς N2 κάτω από ένα ευρύ φάσµα συγκεντρώσεων 

οξυγόνου. Η µόνη περίπτωση που το καταλυτικό σύστηµα παραµένει 
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ανεπηρέαστο από την δηλητηρίαση είναι για µηδενική συγκέντρωση 

οξυγόνου, όπου υπό αναγωγικές συνθήκες παρατηρήθηκε µια µικρή 

βελτίωση όσον αφορά την εκλεκτικότητα ως προς N2. Η αρνητική αυτή 

επίδραση αποδίδεται στην δηλητηρίαση της επιφάνειας του Ir από ισχυρά 

ροφηµένο Oads σε βάρος της ρόφησης του C3H6.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

   Στην παρούσα µεταπτυχιακή διατριβή µελετήθηκε η σπουδαία από 

περιβαλλοντικής άποψη αντίδραση αναγωγής του NO από C3H6 παρουσία 

οξυγόνου (C3H6+ΝΟ+Ο2) σε ένα ευρύ φάσµα θερµοκρασιών (250-400οC) και 

συγκεντρώσεων οξυγόνου (0-5% Ο2) πάνω σε τροποποιηµένες µε κάλιο 

καταλυτικές επιφάνειες Ir. Η επίδραση του Καλίου στην καταλυτική αποδοτικότητα 

του Ir, διερευνήθηκε µέσω του φαινοµένου της ηλεκτροχηµικής προώθησης            

( Electrochemical Promotion – NEMCA). Ως στερεός ηλεκτρολύτης 

χρησιµοποιήθηκε K/β’’Al2O3 σε µορφή δίσκου (αγωγός ιόντων Κ+), ενώ τον ρόλο 

του καταλύτη επιτέλεσε ένα πολυκρυσταλλικό λεπτό φιλµ Ir στην µια πλευρά του 

στερεού ηλεκτρολύτη.  

   Βρέθηκε ότι σε χαµηλές συγκεντρώσεις οξυγόνου (αναγωγικές συνθήκες) η 

επίδραση του K στην ενεργότητα και στην εκλεκτικότητα του Ir είναι αµελητέα. 

Ωστόσο σε υψηλές συγκεντρώσεις οξυγόνου (οξειδωτικές συνθήκες) 

παρατηρήθηκε ισχυρή δηλητηρίαση από το K στους ρυθµούς  κατανάλωσης τόσο 

του C3H6 όσο και του NO σε ποσοστό 85% και 65% αντίστοιχα. Επίσης 

παρατηρήθηκε σηµαντική µείωση στην εκλεκτικότητα του συστήµατος ως προς 

άζωτο κάτω από αυτές τις συνθήκες ( από 100% στο καθαρό Ir σε 70% στις 

τροποποιηµένες µε K επιφάνειες Ir ).  

   Η συµπεριφορά του Ιριδίου κάτω από συνθήκες προώθησης µε αλκάλια είναι 

δραµατικά διαφορετική από αυτή που αναφέρεται στην βιβλιογραφία για τον Pt ή 

το Pd κάτω από παρόµοιες συνθήκες όπου ισχυρά προωθητικά φαινόµενα έχουν 

βρεθεί. Αυτή η  διαφορετική συµπεριφορά µπορεί να γίνει κατανοητή επί τη βάσει 

της ηλεκτρονιακής  επίδρασης του Καλίου στους δεσµούς χηµορόφησης µεταξύ 

των αντιδρώντων στην επιφάνεια του Ιριδίου.   
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