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Abstract 

The continued increase in world energy demand, the concern over the protection of the 

environment and the limited reserves of fossil fuels have turned research efforts towards 

the investigation of alternative, environmentally-friendly and renewable energy sources. 

Lignocellulosic biomass in particular is an abundant, low-cost and widely available 

renewable energy source that does not compete with food production. Lignocellulosic 

biomass can be converted directly to liquid, gas and solid biofuels through the fast pyrolysis 

process. The primary product of fast pyrolysis is the liquid, which is known as bio-oil and 

presents many advantages as an energy carrier compared to solid biomass, such as higher 

energy density, lower transportation and storage costs and easier handling. However, bio-

oil also has several adverse properties due to its high content in oxygenates, which are 

products of the thermal decomposition of biomass and render it unsuitable as a fuel, 

making its introduction in the world energy balance difficult. Some of these adverse 

properties are its high water content, its immiscibility with conventional hydrocarbon fuels, 

its high content in heavy compounds and more importantly, its instability under storage and 

transportation conditions. 

For the production of a higher quality bio-oil with improved properties, it is necessary to 

remove a significant part of the oxygen that originates from the biomass and convert the 

undesirable oxygenates into more desirable products. The above goal can be achieved 

with the catalytic pyrolysis of biomass, in which biomass is decomposed in the presence of 

a solid catalyst. The pyrolysis vapours that are formed during the thermal decomposition of 

biomass come in contact with the catalyst particles and the catalytic reactions that take 

place remove oxygen and form compounds that impart the bio-oil with improved properties 

for its use as a fuel. Among the disadvantages of the catalytic pyrolysis of biomass are the 

reduced yields of organic bio-oil, the formation of undesirable solid products (catalytic coke) 

and the limited life-time of the catalyst, which has to be replenished frequently. As such, the 

major challenge in the development of the process is the design of suitable catalysts that 

are effective at removing oxygen from the pyrolysis vapors, exhibit good selectivity towards 

the formation of desirable compounds, minimize the formation of undesirable byproducts 

and are stable, with long life spans. The achievement of the above goal is not simple 

because biomass is a complex feedstock and its composition in the various biopolymers 

(cellulose, hemicellulose and lignin) and inorganic components varies greatly depending on 

its type and origin. The thermal decomposition of these biopolymers results in the formation 

of hundreds of compounds, which react differently with the catalyst. The design of catalysts 

that can handle such a complex mixture of reactants is a complicated problem, while the 
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exact mechanisms of the thermal decomposition of biomass and the catalytic conversion of 

its products remain unknown and are the subject of many studies in the literature. 

In this thesis, an experimental methodology was developed for the evaluation of candidate 

catalysts for the catalytic pyrolysis of biomass in a bench-scale pyrolysis unit with a fixed 

bed catalytic reactor. Using the developed methodology, a range of commercially available 

catalysts were evaluated. Based on the results of this evaluation, new catalytic materials 

were synthesized in the lab as candidate catalysts. The new materials were extensively 

characterized and their performance in the catalytic pyrolysis of biomass was evaluated 

using the developed experimental methodology. 

Thermal and catalytic pyrolysis of the separate biopolymers of lignocellulosic biomass 

(cellulose, hemicellulose and lignin) was also carried out in the same pyrolysis unit. The 

experiments were carried out in an effort to simplify the pyrolysis feedstock and gain an 

understanding of the reaction pathways that take place during the thermal decomposition 

and catalytic conversion of biomass. In addition, thermal and catalytic pyrolysis 

experiments were carried out using representative pure model compounds of the 

compounds in the pyrolysis vapors from biomass and possible thermal decomposition and 

catalytic reaction mechanisms were proposed. 

Finally, a semi-pilot scale pyrolysis unit with a fluidized bed catalytic reactor was utilized to 

investigate the hydrothermal deactivation and poisoning of the catalyst from its exposure to 

high temperature steam and to the inorganic components (alkali and alkaline earth metals) 

that are contained in the biomass. An appropriate experimental procedure was developed 

and several hydrothermally deactivated catalyst samples were prepared, as well as 

poisoned catalyst samples that were exposed to multiple reaction-regeneration cycles in 

the reactor. The samples were extensively characterized in order to investigate the effect of 

hydrothermal deactivation and metal poisoning on the catalytic properties. In addition, 

biomass catalytic pyrolysis experiments were carried out with the deactivated catalyst 

samples in order to evaluate the effect of hydrothermal deactivation and metal poisoning on 

catalyst performance. 

This thesis is written in the Greek language. A list of relevant publications in peer-

reviewed scientific journals written in the English language is provided in Page 221. 
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Περίληψη 

Η συνεχής αύξηση της παγκόσµιας ενεργειακής ζήτησης, το ενδιαφέρον για τη προστασία 

του περιβάλλοντος και τα περιορισµένα αποθέµατα ορυκτών καυσίµων έχουν στρέψει τα 

τελευταία χρόνια την έρευνα στην αναζήτηση εναλλακτικών ανανεώσιµων πηγών ενέργειας 

φιλικών προς το περιβάλλον. Μία τέτοια πηγή ενέργειας είναι η βιοµάζα. Πιο συγκεκριµένα, 

η λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα είναι µία χαµηλού κόστους, άφθονη και ευρέως διαθέσιµη 

ανανεώσιµη πηγή ενέργειας, η οποία δεν αξιοποιείται για τη παραγωγή τροφής για τον 

άνθρωπο και δεν ανταγωνίζεται τη διατροφική αλυσίδα. Η λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα 

µπορεί να µετατραπεί απ’ ευθείας σε υγρά, αέρια και στερεά καύσιµα µέσω της διεργασίας 

της ταχείας πυρόλυσης. Το κύριο προϊόν της διεργασίας είναι το υγρό προϊόν, το οποίο 

είναι γνωστό ως βιοέλαιο και εµφανίζει σηµαντικά πλεονεκτήµατα ως ενεργειακός φορέας 

σε σύγκριση µε την αρχική βιοµάζα, όπως µεγαλύτερη ενεργειακή πυκνότητα, µικρότερο 

κόστος µεταφοράς και αποθήκευσης και ευκολία στο χειρισµό. Ωστόσο, το βιοέλαιο έχει και 

ορισµένες πολύ σηµαντικές αρνητικές ιδιότητες, οι οποίες οφείλονται στα οξυγονούχα 

συστατικά που περιέχει και προέρχονται από τη θερµική διάσπαση της βιοµάζας και το 

καθιστούν ακατάλληλο για χρήση ως καύσιµο, δυσκολεύοντας την ενσωµάτωσή του στο 

παγκόσµιο ενεργειακό ισοζύγιο. Ορισµένες από τις ιδιότητες αυτές είναι το υψηλό 

περιεχόµενο σε νερό, η µη αναµιξιµότητα µε ορυκτά καύσιµα, η µεγάλη περιεκτικότητα σε 

βαριές ενώσεις και κυρίως, η αστάθεια σε συνθήκες αποθήκευσης και µεταφοράς. 

Για τη παραγωγή βιοελαίου καλύτερης ποιότητας, µε βελτιωµένες ιδιότητες απαιτείται η 

αποµάκρυνση µεγάλου µέρους του οξυγόνου που προέρχεται από τη βιοµάζα και τη 

µετατροπή των ανεπιθύµητων οξυγονούχων ενώσεων σε πιο επιθυµητές. Τα παραπάνω 

µπορούν να επιτευχθούν µε τη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας, κατά την οποία η βιοµάζα 

διασπάται υπό τη παρουσία στερεού καταλύτη. Οι ατµοί πυρόλυσης που σχηµατίζονται 

έρχονται σε επαφή µε τον καταλύτη και οι καταλυτικές αντιδράσεις αποµακρύνουν οξυγόνο 

και σχηµατίζουν συστατικά που προσδίδουν στο βιοέλαιο καλύτερες ιδιότητες για χρήση ως 

καύσιµο. Το µειονέκτηµα της καταλυτικής πυρόλυσης είναι η µείωση της απόδοσης στο 

επιθυµητό υγρό προϊόν, ο σχηµατισµός ανεπιθύµητων στερεών παραπροϊόντων (κωκ στην 

επιφάνεια του καταλύτη) και η περιορισµένη διάρκεια ζωής του καταλύτη, ο οποίος πρέπει 

να αναπληρώνεται. Η κυριότερη πρόκληση που παρουσιάζει εποµένως η τεχνολογία της 

καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας είναι ο σχεδιασµός κατάλληλων καταλυτών που να είναι 

αποτελεσµατικοί στην αποµάκρυνση οξυγόνου από τους ατµούς πυρόλυσης της βιοµάζας, 

να είναι εκλεκτικοί προς το σχηµατισµό επιθυµητών προϊόντων, να ελαχιστοποιούν το 

σχηµατισµό ανεπιθύµητων παραπροϊόντων και να είναι ανθεκτικοί στην απενεργοποίηση, 

µε όσο το δυνατόν µεγαλύτερη διάρκεια ζωής. Η επίτευξη του παραπάνω στόχου δεν είναι 
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εύκολη καθώς η λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα είναι σύνθετη τροφοδοσία που αποτελείται 

από διαφορετικά βιοπολυµερή και ανόργανα συστατικά σε διαφορετικές αναλογίες, 

ανάλογα µε τη προέλευσή της και η διάσπαση των συστατικών αυτών οδηγεί στο 

σχηµατισµό εκατοντάδων ενώσεων, οι οποίες αλληλεπιδρούν διαφορετικά µεταξύ τους και 

µε τον καταλύτη. Ο σχεδιασµός καταλύτη που να µπορεί να διαχειριστεί τόσο πολύπλοκο 

µείγµα αντιδρώντων είναι σύνθετο πρόβληµα, ενώ παράλληλα, οι ακριβείς µηχανισµοί της 

θερµικής διάσπασης της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας και της καταλυτικής µετατροπής των 

συστατικών των ατµών πυρόλυσης είναι άγνωστοι και αποτελούν αντικείµενο συνεχούς 

µελέτης στη βιβλιογραφία. 

Στη παρούσα διατριβή αναπτύχθηκε πειραµατική µεθοδολογία σε µία µονάδα καταλυτικής 

πυρόλυσης βιοµάζας εργαστηριακής κλίµακας µε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης για την 

αξιολόγηση υποψήφιων καταλυτών για τη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας και µε βάση 

αυτή αξιολογήθηκε µία σειρά από εµπορικά διαθέσιµους καταλύτες. Με βάση τα 

συµπεράσµατα από την αξιολόγηση των εµπορικά διαθέσιµων καταλυτών, 

παρασκευάστηκαν νέα καταλυτικά υλικά τα οποία χαρακτηρίστηκαν και αξιολογήθηκαν µε 

τη µεθοδολογία που αναπτύχθηκε. 

Στην ίδια µονάδα πραγµατοποιήθηκε επίσης θερµική και καταλυτική πυρόλυση 

µεµονωµένων βιοπολυµερών/δοµικών συστατικών της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας 

(κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη και λιγνίνη) µε στόχο να απλουστευθεί η τροφοδοσία και να γίνουν 

κατανοητοί οι µηχανισµοί θερµικής διάσπασης και καταλυτικής µετατροπής που λαµβάνουν 

χώρα στη διεργασία. Προς αυτή τη κατεύθυνση επίσης, πυρολύθηκαν θερµικά και 

καταλυτικά πρότυπες ενώσεις, αντιπροσωπευτικές αυτών που συναντώνται στους ατµούς 

πυρόλυσης της βιοµάζας και µε βάση τα προϊόντα που παρατηρήθηκαν προτάθηκαν 

πιθανοί µηχανισµοί που λαµβάνουν χώρα κατά την επαφή των συστατικών αυτών µε τον 

καταλύτη. 

Τέλος, χρησιµοποιήθηκε µία µονάδα καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας ηµι-πιλοτικής 

κλίµακας µε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης για να µελετηθεί η απενεργοποίηση του 

καταλύτη από τη συνεχή έκθεσή του σε ατµό υψηλής θερµοκρασίας και στα ανόργανα 

συστατικά της βιοµάζας. Αναπτύχθηκε κατάλληλη πειραµατική µεθοδολογία και 

παρασκευάστηκαν δείγµατα υδροθερµικά απενεργοποιηµένου καταλύτη και καταλύτη που 

είχε υποστεί πολλαπλούς κύκλους αντίδρασης-αναγέννησης, τα οποία χρησιµοποιήθηκαν 

στη συνέχεια για να µελετηθούν οι παράγοντες που επηρεάζουν την απενεργοποίηση και η 

επίδρασή της στην ενεργότητα και την εκλεκτικότητα του καταλύτη. 
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Κεφάλαιο 1. Εισαγωγή 

1.1 Πυρόλυση βιοµάζας για τη παραγωγή καυσίµων και χηµικών 

προϊόντων 

Η παγκόσµια ενεργειακή κρίση, τα χαµηλά αποθέµατα και η συνεχής αύξηση της τιµής του 

πετρελαίου, σε συνδυασµό µε την ανησυχία για τη προστασία του περιβάλλοντος έχουν 

υποκινήσει την αναζήτηση εναλλακτικών και ανανεώσιµων πηγών ενέργειας. Η βιοµάζα 

είναι µία άφθονη, φθηνή και ανανεώσιµη πηγή ενέργειας η οποία µέσω της αξιοποίησής 

της για τη παραγωγή ανανεώσιµων καυσίµων και χηµικών προϊόντων αναµένεται να παίξει 

σηµαντικό ρόλο στο µελλοντικό παγκόσµιο ενεργειακό ισοζύγιο [1-4]. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

έχει συγκεντρώσει η θερµοχηµική µετατροπή της βιοµάζας, που περιλαµβάνει την 

αεριοποίηση, την εξανθράκωση, την υγροποίηση και τη θερµική διάσπαση (πυρόλυση), 

επειδή µπορεί να οδηγήσει σε υψηλής προστιθέµενης αξίας προϊόντα και να συµβάλλει 

συγχρόνως στην επίλυση των προβληµάτων ρύπανσης που σχετίζονται µε τη 

συσσώρευσή της [5,6]. 

Η πυρόλυση εφαρµόζεται εδώ και χιλιάδες χρόνια για τη παραγωγή κάρβουνου, µόνο τα 

τελευταία 30 χρόνια όµως έχει συγκεντρώσει το ενδιαφέρον για τη παραγωγή υγρού 

προϊόντος µε υψηλές αποδόσεις, το οποίο µπορεί να αξιοποιηθεί απ’ ευθείας σε πληθώρα 

εφαρµογών [7], συµπεριλαµβανοµένης και της δυνατότητας αξιοποίησής του ως ενός 

αποτελεσµατικού ενεργειακού φορέα [4]. Οι ερευνητικές προσπάθειες για την αναβάθµιση 

της βιοµάζας σε καύσιµα µεταφορών ξεκινούν από τα τέλη της δεκαετίας του 1980 [8-12], 

ενώ τη τελευταία δεκαετία, οι µελέτες επάνω στην ανάπτυξη και τη βελτιστοποίηση της 

διεργασίας αυξάνονται µε εκθετικό ρυθµό [1,4,13-21]. 

Η πυρόλυση είναι η θερµική αποσύνθεση της βιοµάζας σε αδρανή ατµόσφαιρα και έχει σαν 

αποτέλεσµα τη παραγωγή στερεού εξανθρακώµατος (char), µη συµπυκνώσιµων αερίων 

και συµπυκνώσιµων ατµών. Ανάλογα µε τις λειτουργικές συνθήκες, η διεργασία της 

πυρόλυσης µπορεί να χωριστεί σε τρεις τύπους: αργή πυρόλυση ή ανθρακοποίηση (slow 

pyrolysis), ταχεία πυρόλυση (fast pyrolysis) και ακαριαία πυρόλυση (flash pyrolysis). Στον 

Πίνακα 1.1 παρουσιάζεται το εύρος των κύριων λειτουργικών παραµέτρων της διεργασίας 

της πυρόλυσης [22]. Οι συµπυκνώσιµοι ατµοί σχηµατίζουν το υγρό προϊόν της πυρόλυσης, 

γνωστό ως έλαιο πυρόλυσης (pyrolysis oil) ή βιοέλαιο (bio-oil). Το εξανθράκωµα και τα µη-

συµπυκνώσιµα αέρα είναι τα κύρια προϊόντα της αργής πυρόλυσης, ενώ το βιοέλαιο είναι 

το κύριο προϊόν της ταχείας πυρόλυσης. Μεγαλύτερες αποδόσεις σε υγρό προϊόν µπορούν 

να επιτευχθούν µε την ακαριαία πυρόλυση [18]. Ο Πίνακας 1.2 παρουσιάζει την κατανοµή 

των προϊόντων που παράγονται µε τους διάφορους τύπους πυρόλυσης και είναι 
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ενδεικτικός της ευελιξίας που µπορεί να επιτευχθεί µε την αλλαγή των λειτουργικών 

παραµέτρων της διεργασίας [4]. Η τεχνολογία που παρουσιάζει το µεγαλύτερο ενδιαφέρον 

είναι η ταχεία ή ακαριαία πυρόλυση σε υψηλές θερµοκρασίες και µε πολύ µικρούς χρόνους 

παραµονής που ακολουθείται από ταχεία ψύξη των ατµών πυρόλυσης ώστε να 

µεγιστοποιηθεί η παραγωγή βιοελαίου. Το βιοέλαιο µπορεί να αποθηκευθεί, να µεταφερθεί 

και να χρησιµοποιηθεί για τη παραγωγή καυσίµων/ενέργειας και χηµικών προϊόντων 

υψηλής προστιθέµενης αξίας [4,16]. 

Πίνακας 1.1. Εύρος των κύριων λειτουργικών παραµέτρων των διεργασιών πυρόλυσης βιοµάζας [22]. 

 Αργή Πυρόλυση Γρήγορη 
Πυρόλυση 

Ακαριαία 
Πυρόλυση 

Ρυθµός θέρµανσης (°C/s) 0,1–1 10–200 >1.000 

Μέγεθος σωµατιδίων (mm) 5–50 <1 <0,2 

Χρόνος παραµονής βιοµάζας (s) 450–550 0,5–10 <0,5 

Πίνακας 1.2. Τυπικές αποδόσεις προϊόντων (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας) από τους διάφορους τύπους 
πυρόλυσης ξύλου [4]. 

Τύπος Συνθήκες Υγρό Στερεό Αέρια 

Γρήγορη 
πυρόλυση 

~500 °C, µικρός χρόνος 
παραµονής ατµών ~1 s 75% 12%  13% 

Ενδιάµεση 
πυρόλυση 

~500 °C, χρόνος 
παραµονής ατµών ~10-

30 s 

50% σε 2 
φάσεις 25%  25% 

Αργή πυρόλυση 
(ανθρακο-
ποίηση) 

~400 °C, µεγάλος χρόνος 
παραµονής ατµών à 

µέρες 
30% 35%  35% 

Αεριοποίηση ~750-900 °C 5% 10%  85% 

Φρύξη 
(torrefaction) 

~290 °C, χρόνος 
παραµονής βιοµάζας 

~10-60 min 
Μέχρι 5% 80% 20% 

 

Το βιοέλαιο που παράγεται από την πυρόλυση της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας είναι ένα 

πολύπλοκο µείγµα 400 και περισσοτέρων οργανικών ενώσεων, πολλές από τις οποίες 

είναι οξυγονούχες, ενώ περιέχει επίσης και νερό σε σηµαντικό ποσοστό. Το µοριακό βάρος 

αυτών των συστατικών διαφέρει σηµαντικά, από 18 (νερό) και 60 (οξικό οξύ) εώς 5000 

g/mol ή και µεγαλύτερο (πυρολυτικές λιγνίνες). Αυτή η ποικιλία µορίων διαφορετικού 

µεγέθους που προέρχονται από τη ταχεία συµπύκνωση των προϊόντων της διάσπασης και 

του αποπολυµερισµου της κυτταρίνης, της ηµικυτταρίνης και της λιγνίνης έχει σαν 

αποτέλεσµα τη παραγωγή ενός προϊόντος που είναι ασταθές σε συνθήκες αποθήκευσης 
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και µεταφοράς [23]. Το βιοέλαιο έχει σκούρο καφέ χρώµα και είναι υγρό µε έντονη οσµή 

καπνού που διαφέρει σηµαντικά από τα πετρελαϊκά καύσιµα ως προς τη χηµική σύνθεση, 

µε αποτέλεσµα να έχει σηµαντικές διαφορές και ως προς τις ιδιότητές του και τη 

συµπεριφορά του στην καύση όταν χρησιµοποιείται ως καύσιµο [24]. 

Το βιοέλαιο µπορεί να αντικαταστήσει τα πετρελαϊκά καύσιµα σε πολλές στατικές 

εφαρµογές όπως boilers, φούρνοι, µηχανές εσωτερικής καύσης και αεριοστρόβιλους που 

χρησιµοποιούνται για παραγωγή ενέργειας [16,25,26]. Θεωρείται επίσης µία πολύ 

σηµαντική πηγή ανανεώσιµων χηµικών προϊόντων [7]. Παρόλα αυτά, το βιοέλαιο δε µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί απ’ ευθείας ως καύσιµο µεταφορών, λόγω ορισµένων αρνητικών 

ιδιοτήτων του, όπως η µεγάλη περιεκτικότητα σε οξυγόνο (40-50% κ.β.), νερό (15-30% 

κ.β.), στερεά και τέφρα, η χαµηλή θερµογόνος δύναµη (16-19 MJ/kg) σε σχέση π.χ. µε τη 

βενζίνη (46 MJ/kg), το υψηλό ιξώδες, η θερµική και χηµική αστάθεια, οι χαµηλές τιµές pH 

(περίπου 2,5), οι κακές ιδιότητες ανάφλεξης και καύσης και η µη αναµιξιµότητά του µε 

υδρογονάνθρακες. Το βιοέλαιο παρουσιάζει και ορισµένες επιθυµητές ιδιότητες, καθώς 

συνήθως εµφανίζει λιπαντικές ιδιότητες και είναι λιγότερο τοξικό και πο βιοαποικοδοµήσιµο 

από τα καύσιµα που προέρχονται από το πετρέλαιο [24,26-28]. Έχει γίνει πρόσφατα µία 

σύνοψη της βιβλιογραφίας πάνω στα χαρακτηριστικά και τις ιδιότητες του βιοελαίου [4]. 

Επειδή η διεργασία της πυρόλυσης δεν περιλαµβάνει εκτενή χηµικό µετασχηµατισµό των 

αρχικών µορίων της βιοµάζας, απαιτείται εκτενής αποµάκρυνση του οξυγόνου και µείωση 

του µοριακού βάρους προκειµένου το βιοέλαιο να αποκτήσει ιδιότητες παρόµοιες µε αυτές 

των υδρογονανθράκων (υψηλή ενεργειακή πυκνότητα, πτητικότητα και θερµική 

σταθερότητα) [28]. Οι κυριότερες καταλυτικές διεργασίες που έχουν µελετηθεί για αυτή την 

αναβάθµιση είναι η καταλυτική υδρογονοαποξυγόνωση (hydrodeoxygenation, HDO) µε 

χρήση υδρογόνου σε υψηλές πιέσεις και η καταλυτική πυρόλυση σε ατµοσφαιρική πίεση 

χωρίς τη χρήση υδρογόνου. Στη βιβλιογραφία έχουν γίνει εκτενείς ανασκοπήσεις και των 

παραπάνω διεργασιών [21,29,30]. Άλλες καταλυτικές διεργασίες που έχουν προταθεί για 

την αναβάθµιση του βιοελαίου είναι η εστεροποίηση [31] και η κετονοποίηση [32]. 

Η HDO (επεξεργασία του βιοελαίου σε ήπιες θερµοκρασίες και υψηλή πίεση υδρογόνου) 

είναι ίσως η πιο κοινή µέθοδος που επιτυγχάνει αποµάκρυνση του οξυγόνου από το 

βιοέλαιο [33,34]. Με αυτή τη τεχνολογία, µπορεί να επιτευχθεί πλήρης υδρογόνωση των 

συστατικών του βιοελαίου και το οξυγόνο αποµακρύνεται µε τη µορφή CO2, CO και νερού, 

το οποίο σχηµατίζει στον αντιδραστήρα µία ξεχωριστή φάση από αυτή των 

υδρογονανθράκων. Τυπικά, η HDO διεξάγεται µε σουλφονιoµένους (sulphated) καταλύτες 

CoMo και NiMo (οι οποίοι χρησιµοποιούνται στη πετροχηµική βιοµηχανία για την 

αποµάκρυνση θείου και αζώτου από το αργό πετρέλαιο), ενώ πολύτιµα µέταλλα όπως Pt 
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και Ru εµφανίζουν µεγαλύτερη ενεργότητα στην υδρογόνωση, µε µειονέκτηµα τη χαµηλή 

ανοχή σε ακαθαρσίες θείου. Η αποµάκρυνση του οξυγόνου µε τη διεργασία HDO έχει 

ιδιαίτερα υψηλό κόστος, καθώς απαιτεί µεγάλες ποσότητες υδρογόνου και υψηλές πιέσεις 

[35,36]. Ένα άλλο µειονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι απαιτεί παράγοντες θείωσης για τη 

διατήρηση της ενεργότητας των εµπορικών καταλυτών υδρογονοκατεργασίας, οι οποίοι 

µολύνουν το παραγόµενο αποξυγονωµένο βιοέλαιο. Επιπλέον, έχει παρατηρηθεί 

δηλητηρίαση του καταλύτη από το νερό που παράγεται κατά την αποξυγόνωση. Αρκετές 

ερευνητικές οµάδες έχουν προτείνει τη χρήση δύο σταδίων για τη διεργασία HDO. Στο 

πρώτο στάδιο, τα ασταθή συστατικά του βιοελαίου µετατρέπονται θερµικά σε θερµοκρασία 

περίπου 270 °C, χωρίς τη παρουσία καταλύτη, σε ένα µείγµα κωκ και σταθερότερων 

συστατικών. Έπειτα, τα σταθερά συστατικά αντιδρούν στο δεύτερο στάδιο υπό τη 

παρουσία καταλύτη υδρογονοκατεργασίας. Η κατανάλωση υδρογόνου στο πρώτο στάδιο 

είναι µικρή. Η χρήση δύο σταδίων/αντιδραστήρων ελαττώνει τον πολυµερισµό του 

βιοελαίου και την απενεργοποίηση του καταλύτη στον δεύτερο αντιδραστήρα. Πρόσφατα, 

έγινε µεγάλη ερευνητική προσπάθεια για την ανάπτυξη πιο σταθερών, εκλεκτικών και 

ενεργών καταλυτών (π.χ. στηριζόµενοι σε ευγενή µέταλλα ή διµεταλλικοί καταλύτες 

ευγενών µετάλλων) σε νέα υποστρώµατα. Με αυτούς τους καταλύτες, δόθηκε βάση στην 

HDO διεργασία ενός σταδίου σε χαµηλότερες πιέσεις και θερµοκρασίες [19]. Εκτός των 

παραπάνω, η HDO επεξεργασία βιοελαίου που παράγεται µε θερµική πυρόλυση είναι 

δύσκολη καθώς τα οξυγονούχα συστατικά του είναι ιδιαίτερα ασταθή και έχουν την τάση να 

πολυµερίζονται σε υψηλές θερµοκρασίες και δηµιουργούν προβλήµατα στην οµαλή 

λειτουργία της διεργασίας. 

Μια διαφορετική προσέγγιση για την αποµάκρυνση οξυγόνου από το βιοέλαιο είναι η 

καταλυτική πυρόλυση, η οποία πραγµατοποιείται συνήθως µε στερεούς όξινους καταλύτες, 

όπως αργιλοπυριτικά υλικά και ζεόλιθους. Η συγκεκριµένη διεργασία δεν απαιτεί τη 

προσθήκη υδρογόνου και λαµβάνει χώρα υπό ατµοσφαιρική πίεση, µειώνοντας έτσι το 

λειτουργικό κόστος. Οι θερµοκρασίες που απαιτούνται είναι παρόµοιες µε τη θερµοκρασία 

στην οποία παράγεται το βιοέλαιο (διεργασία ταχείας πυρόλυσης), επιτρέποντας έτσι την 

ενσωµάτωση των δύο διεργασιών σε έναν αντιδραστήρα, όπως πρόσφατα παρουσιάστηκε 

(in-situ καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας, βλ. Κεφάλαιο 1.2) [37]. Το οξυγόνο αποµακρύνεται 

µε τη µορφή νερού, CO και CO2, ενώ σε σύγκριση µε την υδρογονοκατεργασία, η 

καταλυτική πυρόλυση παράγει περισσότερες αρωµατικές ενώσεις [38]. Η αναβάθµιση του 

βιοελαίου µε καταλυτική πυρόλυση (µε χρήση της διεργασίας καταλυτικής πυρόλυσης µε 

ρευστοαιώρηση – Fluid Catalytic Cracking, FCC), έχει µελετηθεί εκτενώς στη βιβλιογραφία 

[39]. Σε αρκετές µελέτες έχουν διερευνηθεί η δραστικότητα και οι µηχανισµοί αντιδράσεων 

πρότυπων ενώσεων του βιοελαίου χρησιµοποιώντας καταλύτες ZSM-5 [40-42]. Αν και το 
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βιοέλαιο αποτελείται από εκατοντάδες ενώσεις, η χρήση πρότυπων ενώσεων που 

αντιπροσωπεύουν τα κυριότερα συστατικά του µπορεί να δώσει χρήσιµες πληροφορίες για 

τους µηχανισµούς των καταλυτικών αντιδράσεων. Έχουν γίνει επίσης µελέτες στις οποίες 

εξετάστηκε η καταλυτική µετατροπή πρότυπων ενώσεων βιοελαίου σε µείγµα µε αεριέλαιο 

κενού (vacuum gasoil, VGO), προκειµένου να εξεταστεί η επίδραση που µπορεί να έχουν 

οι οξυγονούχες ενώσεις στην καταλυτική µετατροπή πετρελαϊκών κλασµάτων, όταν αυτά 

συντροφοδοτούνται µε βιοέλαιο στη διεργασία FCC. Οι Corma κ.α. µελέτησαν τη 

συντροφοδοσία γλυκερόλης (ως αντιπροσωπευτικό οξυγονούχο συστατικό βιοµάζας 

βασισµένης σε τριγλυκερίδια), και VGO και βρήκαν ότι η κατανοµή των προϊόντων δε 

µεταβλήθηκε σηµαντικά, γεγονός που υποδεικνύει ότι προϊόντα προερχόµενα από τη 

βιοµάζα µπορούν να συντροφοδοτηθούν µε πετρελαϊκά προϊόντα σε βιοµηχανικούς FCC 

αντιδραστήρες χωρίς να επηρεαστεί σηµαντικά η διεργασία. Επιπλέον, µε τη 

συντροφοδοσία παρατηρήθηκαν αλληλεπιδράσεις µεταξύ των υδρογονανθράκων και της 

γλυκερόλης οι οποίες οδήγησαν σε καλύτερες τελικές εκλεκτικότητες από αυτές που 

υπολογίζονταν λαµβάνοντας υπόψη την απλή ανάµιξη [43]. Οι Lappas κ.α. 

χρησιµοποίησαν µερικώς υδρογονοκατεργασµένο βιοέλαιο σε µείξη µε VGO και 

παρατήρησαν συγκρίσιµες αποδόσεις κλάσµατος βενζίνης µε αυτές που παρατηρήθηκαν 

από την πυρόλυση καθαρού VGO [36]. Κατά τη συντροφοδοσία όµως, η αποµάκρυνση 

οξυγόνου από το υδρογονοκατεργασµένο βιοέλαιο βρέθηκε ότι καταναλώνει υδρογόνο το 

οποίο προέρχονταν από το VGO. Σαν αποτέλεσµα, η σύσταση του τελικού προϊόντος ήταν 

φτωχότερη σε υδρογόνο και περιείχε περισσότερο κωκ, αρωµατικά και ολεφίνες [44]. Από 

µία πρόσφατη σύνοψη της βιβλιογραφίας για την αναβάθµιση του βιοελαίου µε καταλυτική 

πυρόλυση [45], βγήκε το συµπέρασµα πως για την αποµάκρυνση του οξυγόνου απαιτείται 

ο σχεδιασµός νέων καταλυτών, µε ενισχυµένη ενεργότητα και εκλεκτικότητα και καλύτερη 

ανθεκτικότητα στην απενεργοποίηση. Επίσης, η παραγωγή µερικώς µόνο 

αποξυγονωµένου βιοελαίου προτάθηκε ως η καλύτερη λύση, καθώς αυτό  µπορεί έπειτα να 

αναβαθµιστεί περαιτέρω µε συντροφοδοσία στη διεργασία FCC. 

1.2. In-situ ταχεία καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας 

Η παραγωγή βιοελαίου ανώτερης ποιότητας µπορεί να επιτευχθεί µε αρκετούς 

διαφορετικούς τρόπους, όπως συνοψίζεται στο Σχήµα 1 [4]. Μία προσέγγιση είναι η 

καταλυτική πυρόλυση του βιοελαίου που παράγεται από τη θερµική πυρόλυση βιοµάζας, 

όπως περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 1.1. Μια διαφορετική προσέγγιση είναι η αναβάθµιση των 

ατµών πυρόλυσης που παράγονται «επί τόπου» (in-situ), πριν από τη συµπύκνωσή τους. 

Η in-situ αναβάθµιση των ατµών πυρόλυσης µπορεί να γίνει είτε σε δύο στάδια, είτε σε ένα.  

Στη περίπτωση της αναβάθµισης σε δύο στάδια, στο πρώτο στάδιο παράγονται οι ατµοι 

πυρόλυσης θερµικά και στο δεύτερο στάδιο έρχονται σε επαφή µε µία καταλυτική κλίνη και 
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αναβαθµίζονται καταλυτικά (ex-bed). Στη περίπτωση της αναβάθµισης σε ένα στάδιο, 

γίνεται ταυτόχρονα η παραγωγή και αναβάθµιση των ατµών πυρόλυσης µε επαφή της 

στερεής βιοµάζας µε θερµό καταλύτη, ο οποίος λειτουργεί πλέον και ως µέσο µεταφοράς 

θερµότητας. 

 

Σχήµα 1.1. Διάφορες δυνατές µέθοδοι και τεχνολογίες για την αναβάθµιση των προϊόντων της ταχείας 
πυρόλυσης βιοµάζας µε χρήση καταλυτών πυρόλυσης [4]. 

1.2.1. In-situ Ταχεία καταλυτική πυρόλυση µε ζεόλιθους 

Έχει προταθεί στη βιβλιογραφία ότι η πυρόλυση/διάσπαση των οξυγονούχων συστατικών 

του βιοελαίου πραγµατοποιείται µέσω της ακόλουθης ιδεατής αντίδρασης, η οποία οδηγεί 

σε αποµάκρυνση του οξυγόνου ως CO2 και H2O [4]: 

C1H1.33O0.43 + 0.26 O2 → 0.65 CH1.2 + 0.34 CO2 + 0.27 H2O (1.1) 

Αυτή η περίπτωση όµως δεν ισχύει πάντα, καθώς έχει παρατηρηθεί ότι η πυρόλυση ατµών 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας µε ισχυρά όξινους ζεόλιθους ZSM-5 οδηγεί σε αυξηµένο 

σχηµατισµό CO (σε σύγκριση µε το σχηµατισµό CO2) και νερού, σε σύγκριση µε λιγότερο 

όξινα Al-MCM-41 αργιλοπυριτικά υλικά, τα οποία ευνοούν το σχηµατισµό CO2 έναντι του 

CO [46]. 

Οι µικροπορώδεις όξινοι, κυρίως ζεολιθικοί, καταλύτες έχουν χρησιµοποιηθεί εκτενώς στα 

διυλιστήρια πετρελαίου και είναι γνωστό ότι καταλύουν τη διάσπαση των δεσµών άνθρακα-

άνθρακα των υδρογονανθράκων των βαριών πετρελαϊκών κλασµάτων. Στη καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας, παρόµοιοι µηχανισµοί λαµβάνουν χώρα για τη µετατροπή βαρύτερων 

οξυγονούχων συστατικών σε ελαφρύτερα. Η πλειοψηφία των µελετών έχει εστιάσει στη 

καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας µε όξινους ζεόλιθους, µε τον ZSM-5 να έχει µελετηθεί 
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εκτενέστερα από όλους [47-52]. Σε µία σειρά µελετών, οι Horne και Williams διερεύνησαν 

την επίδραση του ZSM-5 στη πυρόλυση της βιοµάζας. Βρήκαν ότι τα οξυγονούχα 

συστατικά στο βιοέλαιο µειώθηκαν σηµαντικά, ενώ τα αρωµατικά συστατικά αυξήθηκαν, 

παράγοντας ένα υψηλής ποιότητας καύσιµο τύπου βενζίνης. Λεπτοµερής ανάλυση των 

αναβαθµισµένων βιοελαίων έδειξε ότι περιείχαν επίσης µεγάλες συγκεντρώσεις σε 

πολύτιµα χηµικά, αλλά και επικίνδυνους για το περιβάλλον και τον άνθρωπο 

πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες (polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH), η 

συγκέντρωση των οποίων βρέθηκε να αυξάνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας της 

καταλυτικής κλίνης [53]. Σε χαµηλότερη θερµοκρασία καταλυτικής κλίνης παρατηρήθηκε 

αποµάκρυνση του οξυγόνου από τους ατµούς πυρόλυσης κυρίως µε τη µορφή H2O ενώ σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες παρατηρήθηκε αποµάκρυνση του οξυγόνου µε τη µορφή CO και 

CO2. Με αύξηση της θερµοκρασίας της καταλυτικής κλίνης, παρατηρήθηκε επίσης και µία 

κλίση προς προϊόντα χαµηλότερου µοριακού βάρους [12]. Λεπτοµερέστερη ανάλυση των 

αρωµατικών υδρογονανθράκων του βιοελαίου έδειξε ότι τα µονοαρωµατικά συστατικά ήταν 

κυρίως βενζόλιο, τολουόλιο και αλκυλιωµένα βενζόλια. Οι ενώσεις PAH ήταν κυρίως 

ναφθαλένια, φαινανθρένια, φλουορένια και τα αλκυλιωµένα ανάλογά τους [54]. 

Η πολύπλοκη σύνθεση των βιοελαίων και οι διαφορετικές οξυγονούχες ενώσεις που 

περιέχουν προκαλούν παράλληλες ή διαδοχικές αντιδράσεις επάνω στις όξινες θέσεις του 

ζεόλιθου. Έτσι, οι καταλυτικές µελέτες µε πρότυπες ενώσεις έχουν αποδειχθεί πολύ 

χρήσιµες για την απλούστευση και τη κατανόηση των µηχανισµών των αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα. Οι Horne και Williams µελέτησαν την αντίδραση οξυγονούχων 

πρότυπων ενώσεων του βιοελαίου πάνω σε καταλύτη ZSM-5 και βρήκαν ότι η µεθανόλη 

µπορεί να µετατραπεί καταλυτικά σε υδρογονάνθρακες σε θερµοκρασίες 300-350 °C, ενώ 

η φουρφουράλη, η ανιζόλη και η κυκλοπεντανόνη απαιτούν υψηλότερες θερµοκρασίες. Με 

εξαίρεση τη περίπτωση της ανιζόλης, παρατηρήθηκε µείωση του σχηµατισµού κωκ µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας της καταλυτική κλίνης ενώ µία θερµοκρασία µεταξύ 500-500 °C 

θεωρήθηκε η βέλτιστη. Παρόλα αυτά, σε αυτή τη θερµοκρασία η ανιζόλη έδωσε υψηλές 

αποδόσεις σε κωκ, δείχνοντας ότι τα φαινολικά συστατικά είναι η κύρια αιτία σχηµατισµού 

του. Ο δεσµός C-O της ανιζόλης ήταν πολύ σταθερός και οδήγησε στο σχηµατισµό 

µεγάλων ποσοτήτων φαινολικών προϊόντων, ενώ έδωσε χαµηλές αποδόσεις σε 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες [55]. 

Οι Gayubo κ.α. επίσης µελέτησαν τη καταλυτική µετατροπή πρότυπων ενώσεων του 

βιοελαίου µε ζεόλιθο ZSM-5 [40,41]. Παρατήρησαν ότι σε χαµηλές θερµοκρασίες οι 

αλκοόλες µετασχηµατίζονται µέσω αφυδάτωσης σε ελαφρές ολεφίνες, στους 250 °C σε 

ανώτερες ολεφίνες ενώ σε θερµοκρασίες πάνω από 350 °C σε παραφίνες και αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες. Η µετατροπή της φαινόλης ήταν χαµηλή. Η 2-µέθοξυ-φαινόλη 
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(γουαϊακόλη) εµφάνισε επίσης χαµηλή µετατροπή και σχηµάτισε θερµικό κωκ. Η χαµηλή 

µετατροπή των φαινολικών ενώσεων ήταν σε συµφωνία µε τις παρατηρήσεις των Horne 

και Williams [55]. Ο ρυθµός απενεργοποίησης του καταλύτη από την εναπόθεση κωκ ήταν 

χαµηλός τόσο για τις αλκοόλες όσο και για τις φαινόλες. Η ακεταλδεΰδη είχε χαµηλή 

ενεργότητα ως προς το σχηµατισµό υδρογονανθράκων και εµφάνισε εντονότερη τάση για 

σχηµατισµό κωκ, η οποία αποδόθηκε στη δυνατότητά της να πολυµερίζεται. O 

µετασχηµατισµός κετονών και οξικού οξέος πραγµατοποιήθηκε µε αποκαρβοξυλίωση και 

σε µικρότερο βαθµό, µε αφυδάτωση. Όπως και στη περίπτωση των αλκοολών, σε 

θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 400 °C, ο µετασχηµατισµός των κετονών και των οξέων 

έδωσε ολεφίνες (οι οποίες θεωρήθηκαν ενδιάµεσα προϊόντα) και αρωµατικές ενώσεις 

[40,41]. Σε µια άλλη µελέτη, οι Gayubo κ.α. µελέτησαν το µετασχηµατισµό µειγµάτων 

πρότυπων συστατικών του βιοελαίου µε ζεόλιθο ZSM-5. Εντόπισαν διάφορα συνεργιστικά 

φαινόµενα, λόγω της µεγάλης ενεργότητας ορισµένων προϊόντων της πυρόλυσης. 

Παρατηρήθηκε έντονη απενεργοποίηση του καταλύτη από την εναπόθεση κωκ, η οποία 

ενισχύθηκε από το θερµικό κωκ που σχηµατίστηκε από την αποδόµηση της ακεταλδεΰδης. 

Η παρουσία φουρφουράλης ενίσχυσε την τάση της γουαϊακόλης να σχηµατίζει κωκ και 

οδήγησε στο συµπέρασµα ότι για τη βελτιστοποίηση της παραγωγής υδρογονανθράκων 

από την αναβάθµιση του βιοελαίου απαιτείται ο διαχωρισµός συγκεκριµένων συστατικών 

πριν από την επεξεργασία του, όπως αλδεΰδες, αλκόξυ-φαινόλες, φουρφουράλη και 

παράγωγα αυτών, προκειµένου να µειωθεί η τάση για σχηµατισµό κωκ [42]. 

Οι Vitolo κ.α. µελέτησαν την αναβάθµιση βιοελαίου µε καταλύτη ZSM-5 και απέδωσαν την 

καταλυτική του επίδραση στις όξινες θέσεις οι οποίες, µέσω ενός µηχανισµού µε ιόντα 

καρβενίου, ενίσχυσαν την αποξυγόνωση, την αποκαρβοξυλίωση και την αποκαρβονυλίωση 

των συστατικών του βιοελαίου, καθώς και τη διάσπαση, αλκυλίωση, ισοµερίωση, 

κυκλοποίηση και αρωµατοποίηση. Μελέτησαν επίσης την απενεργοποίηση του καταλύτη, 

χρησιµοποιώντας τον σε επαναλαµβανόµενους κύκλους αναβάθµισης-αναγέννησης και 

παρατήρησαν ότι ο καταλύτης απενεργοποιείται µη-αντιστρεπτά µετά από τον πέµπτο 

κύκλο. Η απενεργοποίηση αυτή αποδόθηκε στην εξουδετέρωση ενός σηµαντικού αριθµού 

των όξινων θέσεων και κυρίως των ισχυρών όξινων θέσεων [56]. 

Η καταλυτική αναβάθµιση ατµών πυρόλυσης είναι γνωστό ότι µειώνει την απόδοση σε 

βιοέλαιο και αυξάνει την απόδοση σε αέρια, κωκ και νερό. Ορισµένες ερευνητικές οµάδες, 

ανέφεραν επίσης τη µείωση σε υπόλειµµα βιοµάζας όταν υπήρχε επαφή βιοµάζας και 

καταλύτη. Οι Atutxa κ.α. µελέτησαν την επίδραση ενός ζεόλιθου ZSM-5 κατά in situ 

καταλυτική πυρόλυση πριονιδιού στους 400 °C [49]. Η παραγωγή αέριων προϊόντων 

βρέθηκε ότι αυξάνεται µε αύξηση της ποσότητας του καταλύτη, ενώ παράλληλα η απόδοση 

σε βιοέλαιο βρέθηκε ότι µειώνεται σηµαντικά. Παρατήρησαν επίσης µία µικρή µείωση στο 
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στερεό υπόλειµµα της βιοµάζας. Η αναλογία CO προς CO2 επίσης αυξήθηκε µε αύξηση της 

ποσότητας καταλύτη. Η µείωση στο τελικό υγρό προϊόν συσχετίστηκε µε το 

µετασχηµατισµό του βαρύτερου υγρού κλάσµατος σε ελαφρύτερο υγρό κλάσµα και αέρια 

προϊόντα. Το ελαφρύ κλάσµα ήταν πιο αποξυγονωµένο από το βαρύτερο, που ήταν 

ένδειξη της συνολικής υψηλότερης ενεργότητας των συστατικών του ελαφρού κλάσµατος, 

ειδικά των αλκοολών και του οξικού οξέος. Αυτή η παρατήρηση ήταν σε συµφωνία µε τη 

µελέτη των Horne and Williams [55] και των Gayubo κ.α. [40,41] που έγινε µε πρότυπες 

ενώσεις. Το παραγόµενο καταλυτικό βιοέλαιο ήταν λιγότερο οξυγονωµένο και διαβρωτικό, 

είχε χαµηλότερο ιξώδες και ήταν πιο σταθερό [49]. Οι Wang κ.α. µελέτησαν τη πυρόλυση 

τριών ειδών βιοµάζας εµποτισµένων µε ζεόλιθο ZSM-5 και βρήκαν αντίστοιχα ότι η 

παρουσία HZSM-5 αύξησε το µέγιστο ρυθµό απώλειας βάρους [57]. Οι Zhang κ.α. 

µελέτησαν τη πυρόλυση κότσαλου καλαµποκιού σε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης µε 

ζεόλιθο ZSM-5 και παρατήρησαν ότι ο καταλύτης προκάλεσε σηµαντική µείωση του 

βαρύτερου κλάσµατος και αύξηση του παραγόµενου νερού, του κωκ και των µη 

συµπυκνώσιµων αέριων προϊόντων. Η χρήση ZSM-5 οδήγησε επίσης σε σηµαντική 

αύξηση των αρωµατικών υδρογονανθράκων στο οργανικό κλάσµα και σε µείωση των 

άλλων συστατικών. Το περιεχόµενο οξυγόνο του καταλυτικού βιοελαίου µειώθηκε στο 15% 

κ.β. από το 40% κ.β. του µη-καταλυτικού βιοελαίου [58]. 

Πολλές ερευνητικές οµάδες έχουν παρατηρήσειτην εκλεκτικότητα του ZSM-5 προς 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες και την ικανότητά του να µειώνει τις οξυγονούχες ενώσεις. 

Οι Samolada κ.α. µελέτησαν την µετατροπή αντιπροσωπευτικών πρότυπων ενώσεων του 

βιοελαίου, µε διάφορα καταλυτικά υλικά και πρατήρησαν ότι ο ζεόλιθος ZSM-5 οδήγησε στη 

πλήρη µετατροπή των ανεπιθύµητων καρβονυλίων σε υδρογονάνθρακες και σε µειωµένη 

παραγωγή υγρού οργανικού κλάσµατος, µε παράλληλη αύξηση του παραγόµενου νερού 

[59]. Οι Pattiya κ.α. µελέτησαν τη καταλυτική αναβάθµιση ατµών από τη πυρόλυση 

cassava rhizome σε σύστηµα Py-GC/MS, χρησιµοποιώντας διάφορους καταλύτες. 

Παρατήρησαν ότι ο ZSM-5 ήταν ο πιο ενεργός καταλύτης και προκάλεσε αύξηση του 

σχηµατισµού αρωµατικών υδρογονανθράκων φαινολών και οξικού οξέος, ενώ ελάττωσε τα 

καρβονύλια και τις οξυγονούχες ενώσεις που προέρχονταν από τη διάσπαση της λιγνίνης 

[60]. Τέλος, οι Adjaye κ.α. µελέτησαν την επίδραση µειγµάτων ZSM-5 και Silica-Alumina 

στην κατανοµή των προϊόντων κατά τη πυρόλυση ξύλου σφένδαµου (maple) και 

παρατήρησαν ότι το οργανικό κλάσµα του βιοελαίου που αναβαθµίστηκε µε Silica-Alumina 

αποτελούνταν κυρίως από αλειφατικούς υδρογονάνθρακες, ενώ αυτό που παράχθηκε µε 

τον ZSM-5 αποτελούνταν κυρίως από αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Η προσθήκη ZSM-

5 στη Silica-Alumina οδήγησε σε µείωση του σχηµατισµού κωκ και αύξηση του οργανικού 

κλάσµατος και των αέριων προϊόντων. Η σταδιακή αύξηση του ποσοστού ZSM-5 στο 
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µείγµα µετέβαλλε τη σύσταση των υδρογονανθράκων από αλειφατικούς σε αρωµατικούς. 

Βάσει των παρατηρήσεων αυτών, προτάθηκε ότι ο ZSM-5 είναι πιο αποτελεσµατικός 

καταλύτης για τις αντιδράσεις µεταφοράς υδρογόνου από τη λιγότερο όξινη Silica-Alumina 

και ότι µετατρέπει τους αλειφατικούς υδρογονάνθρακες που σχηµατίζονται κατά την 

αναβάθµιση σε αρωµατικούς. Καθώς οι αλειφατικοί υδρογονάνθρακες έχουν υψηλότερο 

λόγο H/C από τους αρωµατικούς, απαιτείται περισσότερο υδρογόνο για το σχηµατισµό 

αλειφατικών υδρογονανθράκων. Συνεπώς, λόγω της χαµηλής περιεκτικότητας του 

βιοελαίου σε υδρογόνο, παράγονται συνολικά λιγότεροι υδρογονάνθρακες όταν το 

µεγαλύτερο κλάσµα τους αποτελείται από αλειφατικούς [61]. 

Αρκετές ερευνητικές οµάδες έχουν µελετήσει τη καταλυτική αναβάθµιση ατµών πυρόλυσης 

λιγνίνης µε ζεόλιθο ZSM-5. Η λιγνίνη είναι ένα από τα τρία κύρια δοµικά συστατικά της 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας και αποτελεί επίσης παραπροϊόν της χαρτοβιοµηχανίας. Οι 

Thring κ.α. µελέτησαν τη καταλυτική πυρόλυση λιγνίνης διαλυµένης σε ακετόνη µε 

καταλύτη ZSM-5 σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης και παρατήρησαν υψηλές αποδόσεις 

υδρογονανθράκων µε σηµείο βρασµού κοντά στη περιοχή της βενζίνης, όπως βενζόλιο, 

τολουόλιο και ξυλόλιο [48]. Οι Mullen και Boateng επίσης παρατήρησαν αυξηµένη 

παραγωγή αρωµατικών υδρογονανθράκων κατά τη πυρόλυση λιγνίνης παρουσία καταλύτη 

ZSM-5 σε σύστηµα Py-GC/MS. Η αυξηµένη παραγωγή αρωµατικών υδρογονανθράκων 

ήταν πιθανόν αποτέλεσµα της ενίσχυσης του αποπολυµερισµού της λιγνίνης και της 

απελευθέρωσης των αλειφατικών αλυσίδων της δοµής της, οι οποίες µετατράπηκαν στη 

συνέχεις σε αρωµατικά συστατικά. Παρατήρησαν επίσης απενεργοποίηση του καταλύτη 

από την εναπόθεση κωκ λόγω της αποδέσµευσης φαινολικών ενώσεων, οι οποίες έπειτα 

σχηµάτισαν κωκ [62]. Οι Jackson κ.α. επίσης µελέτησαν τη πυρόλυση της λιγνίνης µε πέντε 

διαφορετικούς καταλύτες και παρατήρησαν ότι ο ZSM-5 ήταν ο καλύτερος καταλύτης για τη 

παραγωγή υγρού προϊόντος µε χαµηλό περιεχόµενο σε οξυγόνο  [63]. 

Συνοψίζοντας, φαίνεται ότι ο ζεόλιθος ZSM-5, ο οποίος είναι ο εκτενέστερα µελετηµένος 

καταλύτης για τη πυρόλυση της βιοµάζας, µεταβάλλει σηµαντικά τη σύσταση του βιοελαίου, 

µειώνοντας την ποσότητα των οξυγονούχων ενώσεων µέσω αντιδράσεων αποξυγόνωσης 

και αυξάνοντας παράλληλα τις αρωµατικές ενώσεις, παράγοντας έτσι ένα προϊόν το οποίο 

µπορεί να αναβαθµιστεί σε καύσιµα τύπου βενζίνης και diesel [21,56,64-69]. Επιπλέον, 

µειώνει το συνολικό µοριακό βάρος των συστατικών στο βιοέλαιο. Η χρήση καταλύτη ZSM-

5 έχει αναφερθεί ότι µειώνει το οξυγόνο στο βιοέλαιο µέχρι και στο 5% κ.β. από το αρχικό 

35% κ.β. Η αποµάκρυνση του οξυγόνου έχει παρατηρηθεί ότι λαµβάνει χώρα µε 

σχηµατισµό H2O σε χαµηλές θερµοκρασίες και σχηµατισµό CO και CO2 σε υψηλότερες 

[53,54]. Ο σχηµατισµός CO2 είναι προτιµότερος από το σχηµατισµό CO, καθώς 

αποµακρύνονται δύο άτοµα οξυγόνου για κάθε άτοµο άνθρακα που χάνεται στα αέρια 
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προϊόντα. Ο σχηµατισµός H2O είναι ο λιγότερο προτιµώµενος τρόπος αποµάκρυνσης 

οξυγόνου καθώς δεσµεύει υδρογόνο το οποίο είναι απαραίτητο για το σχηµατισµό 

υδρογονανθράκων και την ελαχιστοποίηση του σχηµατισµού κωκ. Επίσης, ο σχηµατισµός 

H2O αυξάνει το περιεχόµενο νερό στο τελικό βιοέλαιο [66]. Η ισχυρή οξύτητα του ZSM-5 

οδηγεί στη µείωση του οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου λόγω δευτερευουσών 

αντιδράσεων διάσπασης που οδηγούν µεν στο σχηµατισµό υδρογονανθράκων, αλλά 

παράγουν παράλληλα αέρια και κωκ. Οι όξινες ιδιότητες των ζεόλιθων, οι οποίες 

σχετίζονται µε τη δοµή τους που περιέχει Si και Al, παίζουν εποµένως σηµαντικό ρόλο, όχι 

µόνο στις αποδόσεις των προϊόντων και την εκλεκτικότητα, αλλά και στο µηχανισµό 

απενεργοποίησης του καταλύτη. Γενικά, η ρύθµιση του αριθµού, του τύπου και της ισχύος 

των όξινων θέσεων είναι σηµαντική κατά το σχεδιασµό του καταλύτη, αφού επηρεάζει την 

ενεργότητα και την εκλεκτικότητα του συστήµατος, καθώς και τη τάση του για σχηµατισµό 

εναποθέσεων κωκ. Ο µεγάλος αριθµός όξινων θέσεων µπορεί να οδηγήσει σε υψηλές 

αποδόσεις προϊόντων τύπου βενζίνης, αλλά παράλληλα µπορεί να αυξήσει την τάση για 

σχηµατισµό κωκ [70] 

Έχει προταθεί ότι η παρουσία µετάλλων µετάπτωσης σε ζεολιθικό καταλύτη µπορεί να 

επηρεάσει τον τρόπο αποµάκρυνσης του οξυγόνου αυξάνοντας την παραγωγή οξειδίων 

άνθρακα και ελαττώνοντας τη παραγωγή νερού, συντηρώντας έτσι περισσότερο υδρογόνο 

στο σύστηµα, το οποίο γίνεται διαθέσιµο για το σχηµατισµό υδρογονανθράκων. Έτσι, 

ζεόλιθοι µε µέταλλα µετάπτωσης ή τροποποιηµένοι µε σπάνιες γαίες (Ce/ZSM-5, Co/ZSM-

5, [AlFe]/ZSM-5, Ga/ZSM-5, ZSM-5, and Ni/ZSM-5) έχουν χρησιµοποιηθεί για τη πυρόλυση 

βιοµάζας σε µια προσπάθεια να διερευνηθεί αν αυτοί οι καταλύτες µειωµένης οξύτητας 

µπορούν να επιτύχουν µεγαλύτερες αποδόσεις σε υδρογονάνθρακες και µικρότερες 

αποδόσεις σε κωκ, σε σχέση µε τους τυπικούς ZSM-5 καταλύτες που έχουν ισχυρή 

οξύτητα [52,71-75]. Οι French και Czernik αξιολόγησαν µία σειρά εµπορικών και 

παρασκευασµένων στο εργαστήριο καταλυτών, ως προς την ικανότητά τους να 

σχηµατίζουν υδρογονάνθρακες και κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι οι πιο αποδοτικοί 

καταλύτες ήταν αυτοί που ήταν βασισµένοι στο ζεόλιθο ZSM-5, ενώ οι µεγαλύτερες 

αποδόσεις υδρογονανθράκων (περίπου 16% κ.β., συµπεριλαµβανοµένου 3,5% κ.β. 

τολουολίου) επιτεύχθηκαν µε χρήση ZSM-5 εµποτισµένου µε νικέλιο, κοβάλτιο, σίδηρο ή 

γάλλιο [71]. Οι Zhu κ.α. πραγµατοποίησαν πυρόλυση ξυλάνης σε σύστηµα Py-GC/MS µε 

καταλύτη ZSM-5 και εµποτισµένους καταλύτες Fe/ZSM-5 και Zn/ZSM-5 και βρήκαν ότι οι 

εµποτισµένοι µε µέταλλα καταλύτες ήταν πιο αποτελεσµατικοί στη µείωση των 

οξυγονούχων ενώσεων, γεγονός που οδήγησε σε παραγωγή βιοελαίου µε µεγαλύτερη 

περιεκτικότητα σε υδρογονάνθρακες [72]. Οι ζεόλιθοι µε µεγαλύτερους πόρους ήταν 

λιγότερο αποτελεσµατικοί στην αποµάκρυνση του οξυγόνου. Οι Park κ.α. [73] σύγκριναν 
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την καταλυτική επίδραση ZSM-5, Ga/ZSM-5 και Y ζεολίθων και κατέληξαν ότι ο Ga/ZSM-5 

οδήγησε στη παραγωγή περισσότερου βιοελαίου από τον ZSM-5 και είχε καλύτερη 

εκλεκτικότητα προς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Ο Y ήταν λιγότερο αποτελεσµατικός 

στην αναβάθµιση του βιοελαίου σε σχέση µε τον ZSM-5. Η ενσωµάτωση µετάλλων 

µετάπτωσης (νικελίου) σε έναν ζεόλιθο ZSM-5 θεωρήθηκε ότι αύξησε την παραγωγή 

αρωµατικών ενώσεων και την υδροθερµική σταθερότητα του καταλύτη, συµπεριφορά η 

οποία αποδόθηκε στην αφυδρογονωτική ικανότητα του νικελίου και στο γεγονός ότι ο 

εµποτισµένος καταλύτης είχε µετριασµένη οξύτητα [75]. 

Μία άλλη σηµαντική παρατήρηση ήταν η αναγωγή των εµποτισµένων µεταλλοξειδίων, η 

οποία οδήγησε τελικά στο σχηµατισµό µεταλλικών φάσεων επάνω στον καταλύτη µετά την 

ολοκλήρωση της αντίδρασης. Οι ανηγµένες αυτές φάσεις που σχηµατίστηκαν στην πορεία 

της πυρόλυσης µπορούν πιθανώς να ευνοήσουν αντιδράσεις µεταφοράς υδρογόνου στο 

µεταλλικό Ni ή Co (ειδικά στο Ni), αξιοποιώντας της µικρές ποσότητες υδρογόνου που 

παράγεται in situ, οδηγώντας έτσι σε ενίσχυση των αντιδράσεων υδρογόνωσης (αυξηµένος 

σχηµατισµός ελαφρών αλκανίων), όπως και των αντιδράσεων αφυδρογόνωσης που 

ευνοούν τη παραγωγή αρωµατικών υδρογονανθράκων επάνω στις όξινες θέσεις του ZSM-

5 [52]. 

Πέραν του ZSM-5, έχουν εξεταστεί και άλλοι µικροπορώδεις ζεόλιθοι για την καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας και την αναβάθµιση του βιοελαίου. Κατά τη µετατροπή βιοελαίου πάνω 

σε ζεόλιθους ZSM-5, Υ, µορντενίτη, σιλικαλίτη και καταλύτες silica-alumina, οι Adjaye και 

Bakhshi παρατήρησαν ότι οι όξινοι ζεόλιθοι ήταν πιο αποτελεσµατικοί στη µετατροπή του 

βιοελαίου σε υδρογονάνθρακες, από τη λιγότερο όξινη silica-alumina και τον µη όξινο 

σιλικαλίτη. Η µεγαλύτερη απόδοση σε υδρογονάνθρακες επιτεύχθηκε µε τον ζεόλιθο ZSM-

5. Επιπλέον, ο ZSM-5 και ο µορντενίτης σχηµάτισαν περισσότερους αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες παρά αλειφατικούς, ενώ ο Y, ο σιλικαλίτης και η silica-alumina 

εµφάνισαν την αντίθετη συµπεριφορά [58,76]. Οι Aho κ.α. πραγµατοποίησαν πυρόλυση 

ελάτης σε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης µε χρήση ζεόλιθων Beta, Y, ZSM-5 και 

µορντενίτη στην πρωτονιοµένη µορφή τους και βρήκαν ότι η χηµική σύσταση του ελαίου 

εξαρτιόταν από τη δοµή του ζεόλιθου που χρησιµοποιήθηκε. Ο ZSM-5 ζεόλιθος έδωσε το 

περισσότερο υγρό προϊόν και παρουσίασε χαµηλότερη εκλεκτικότητα σε οξέα, αλκοόλες 

και µεγαλύτερη εκλεκτικότητα σε κετόνες, ενώ ο µορντενίτης ήταν πιο αποτελεσµατικός 

στην ελαχιστοποίηση του σχηµατισµού PAH [77]. Οι Uzun και Sarioglu επίσης µελέτησαν 

διάφορες δοµές ζεόλιθων (ZSM-5, Y και USY) για τη καταλυτική πυρόλυση µίσχων 

καλαµποκιού. Η µεγαλύτερη απόδοση σε υγρό προϊόν παρατηρήθηκε µε τον ZSM-5, ενώ η 

χαµηλότερη µε τον USY. Με τον USY παρατηρήθηκε επίσης η µεγαλύτερη ποσότητα 

αρωµατικών, ενώ ο ζεόλιθος Y προκάλεσε αύξηση του σχηµατισµού αλειφατικών 
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υδρογονανθράκων [78]. Οι Carlson κ.α. µελέτησαν τη µετατροπή συστατικών της βιοµάζας 

σε αρωµατικές ενώσεις µε ζεόλιθους ZSM-5, beta και Y σε σύστηµα Py-GC/MS και 

παρατήρησαν ότι µε αύξηση της ποσότητας του καταλύτη ευνοήθηκε ο σχηµατισµός 

αρωµατικών ενώσεων σε βάρος του σχηµατισµού κωκ µέςω της µείωσης των 

ανεπιθύµητων δευτερευουσών αντιδράσεων θερµικής διάσπασης. Σε χαµηλότερους 

λόγους κατ./τροφ. (καταλύτη/τροφοδοσίας), σχηµατίστηκαν πτητικές οξυγονούχες ενώσεις 

όπως φουράνια, οξικό οξύ και ακεταλδεΰδη. Ο ZSM-5 έδωσε τη µεγαλύτερη απόδοση σε 

αρωµατικές ενώσεις και τη µικρότερη απόδοση σε κωκ [37,79]. Οι Lu Qiang κ.α. επίσης 

µελέτησαν ZSM-5 και Y ζεόλιθους για την αναβάθµιση ατµών από την ταχεία πυρόλυση 

βιοµάζας, µαζί µε άλλα τρία µεσοπορώδη υλικά. Οι δύο µικροπορώδεις ζεόλιθοι 

αποδείχθηκαν αποτελεσµατικοί για την αποξυγόνωση των ατµών πυρόλυσης και 

σχηµάτισαν άφθονους αρωµατικούς υδρογονάνθρακες και µερικούς πολυκυκλικούς 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες (PAH) [80]. Οι Qi κ.α. πραγµατοποίησαν καταλυτική 

πυρόλυση µπαµπού σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης, παρουσία ζεόλιθου NaY και 

παρατήρησαν αυξηµένη απόδοση σε βιοέλαιο, σε σχέση µε τη πυρόλυση χωρίς καταλύτη, 

το οποίο αποτελούνταν κυρίως από καρβοξυλικά και καρβονυλικά συστατικά. Το οξικό οξύ 

ήταν το κύριο συστατικό του βιοελαίου και το περιεχόµενό του ήταν µεγαλύτερο στο 

θερµικό βιοέλαιο, ενώ το περιεχόµενο σε καρβονυλικά συστατικά ήταν σηµαντικά 

χαµηλότερο [23]. Οι Aho κ.α. µελέτησαν την επίδραση ζεόλιθων beta, Υ και ferrierite, 

καθώς και των τροποποιηµένων µε σίδηρο αναλόγων τους, στην αναβάθµιση ατµών 

πυρόλυσης ελάτης. Παρατήρησαν ότι ο ζεόλιθος beta ήταν ο πιο ενεργός για τις 

αντιδράσεις αποξυγόνωσης, ακολουθούµενος από τους Y και ferrierite. Με χρήση των 

τροποποιηµένων µε σίδηρο ζεολίθων παρατηρήθηκε αύξηση των αλκυλιωµένων φαινολών 

και µείωση των αλκόξυ-φαινολών στο βιοέλαιο [67]. Σε προγενέστερη µελέτη, οι Aho κ.α. 

µελέτησαν την επίδραση της οξύτητας του ζεόλιθου beta στην καταλυτική πυρόλυση 

βιοµάζας και παρατήρησαν ότι οι ζεόλιθοι µε ισχυρότερη οξύτητα τείνουν να σχηµατίσουν 

λιγότερο οργανικό βιοέλαιο και περισσότερο νερό και PAH από τους λιγότερο όξινους 

ζεόλιθους [47]. 

Σε δύο σχετικές ανασκοπήσεις της βιβλιογραφίας, παρουσιάστηκαν µία περίληψη των 

πειραµάτων που έχουν πραγµατοποιηθεί µε ζεόλιθους σε εργαστηριακή κλίµακα [20] και 

µία σύνοψη των ερευνητικών οργανισµών που έχουν ασχοληθεί µε την καταλυτική 

αναβάθµιση του βιοελαίου από το 2000 [4]. Τα δεδοµένα που παρουσιάζονται στον Πίνακα 

1.3 αποτελούν επίσης µία σύνοψη των διάφορων τύπων βιοµάζας, καταλυτών και 

πειραµατικών συνθηκών που έχουν µελετηθεί στη βιβλιογραφία. 
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Πίνακας 1.3. Σύνοψη των διάφορων τύπων βιοµάζας, καταλυτών και πειραµατικών συνθηκών που έχουν 
δοκιµαστεί στη πυρόλυση της βιοµάζας και την αναβάθµιση του βιοελαίου [64]. 

Τροφοδοσία 
Συνθήκες αντίδρασης 

Βιβλιογραφία 
Καταλύτης Θερµοκρασία 

(°C) 
Τύπος 

αντίδρασης 

Πρότυπη ένωση (οξύ,  
εστέρας, αλκοόλη, 
αλδεΰδη, κετόνη, 
φαινόλη) 

HZSM-5 330-410 Πυρόλυση 
βιοελαίου 

Adaye και Bakhhsi 
[81,82] 

Έλαιο πυρόλυσης 
ξύλου 

HZSM-5, HY, 
H-Mordenite, 

Silicalite, 
Silica-Alumina 

290-410 Πυρόλυση 
βιοελαίου 

Adaye και Bakhhsi 
[76,83] 

Έλαιο πυρόλυσης 
ξύλου HZSM-5, HY 410-490 Πυρόλυση 

βιοελαίου Vitolo κ.α. [84] 

Έλαιο πυρόλυσης 
ξύλου HZSM-5 410-490 Πυρόλυση 

βιοελαίου Vitolo κ.α. [56] 

Πρότυπη ένωση 
(αλκοόλες, φαινολικά, 
ακεταλδεΰδη, 
κετόνες, οξικό οξύ) 

HZSM-5 200-450 Πυρόλυση 
βιοελαίου Gayubo κ.α. [40,41] 

Υδατικό κλάσµα 
ελαίου πυρόλυσης 
ξύλου 

HZSM-5 400-500 Πυρόλυση 
βιοελαίου Gayubo κ.α. [85] 

Μείγµα βιοελαίου 
πυρόλυσης ξύλου και 
µεθανόλης 

Ni/HZSM-5 400 Πυρόλυση 
βιοελαίου Gayubo κ.α. [86] 

Έλαιο πυρόλυσης 
ξύλου ReUSY 500-550 Πυρόλυση 

βιοελαίου Samolada κ.α. [35] 

Πρότυπη ένωση (2-
φουραλδεΰδη, οξικό 
οξύ, κυκλοεξανόνη, 
γουαϊακόλη, βανιλίνη, 
H2O) 

HZSM-5, FCC, 
(Fe/Cr)/ Al-

MCM-41 
500 Πυρόλυση 

βιοελαίου Samolada κ.α. [59] 

Φοινικέλαιο HZSM-5, Beta, 
USY 350-450 Πυρόλυση 

βιοελαίου Twaiq κ.α. [87] 

Ξύλο  HZSM-5, HY, 
Ga/HZSM-5 450-550 Αναβάθµιση 

ατµών Park κ.α. [73] 

Μείγµα ξύλου HZSM-5 500 Αναβάθµιση 
ατµών 

Williams και Horne 
[50,88] 

Μείγµα ξύλου και 
µεθανόλη HZSM-5 500 Αναβάθµιση 

ατµών Horne κ.α. [89] 

Φλοιός ρυζιού ZSM-5 400-600 Αναβάθµιση 
ατµών 

Williams και Nugranad 
[90] 

Κυτταρίνη 

HY, NH4-Y, 
NH4-ZSM-5, 
SiO2, Al2O3, 

MgO, TiSiO4, 

500 Αναβάθµιση 
ατµών Fabbri κ.α. [91] 



Κεφάλαιο 1 - Εισαγωγή 31 
 

Al2O3TiO2 

Πρότυπο µείγµα 
(φαινόλη και µεθυλο-
κυκλοεξανόνη) 

H-USY 350, 450 Πυρόλυση 
βιοελαίου Graça κ.α. [92] 

Rapeseed cake HZSM-5, H-
Beta 400 Αναβάθµιση 

ατµών Giannakopoulou κ.α. [93] 

Κυκλοπεντανόνη HY 25, 150-500 Πυρόλυση 
βιοελαίου Huang κ.α.[70] 

Βενζαλδεΰδη NaX, CsNaX 400-475 Πυρόλυση 
βιοελαίου Peralta κ.α. [94] 

Κυτταρίνη, κελοβιόζη, 
γλυκόζη, ξυλιτόλη 

ZSM-5, 
silicalite, silica-
alumina, Beta, 

Y 

600 Αναβάθµιση 
ατµών Carlson κ.α.[37] 

Γλυκόζη ZSM-5 100-800 Αναβάθµιση 
ατµών Carlson κ.α. [95] 

Μίσχος καλαµποκιού ZSM-5, HY, 
USY 500 Αναβάθµιση 

ατµών Uzun και Sarioglu [78] 

Έλαιο πυρόλυσης 
ελάτης HZSM-5 380 Πυρόλυση 

βιοελαίου Guo κ.α. [96] 

Πράσινη µικροάλγη HZSM-5 300-500 Αναβάθµιση 
ατµών Pan κ.α. [97] 

Υπόλειµα ελιάς 
Φυσικός 
ζεόλιθος, 

ZSM-5, HY 
350-500 Αναβάθµιση 

ατµών Pütün κ.α. [98] 

Αγριόπευκο Ιαπωνίας 
Φρέσκος 
ζεόλιθος, 

ZSM-5, HY 
500 Αναβάθµιση 

ατµών Park κ.α. [99] 

Ξύλο HZSM-5 400-500 Αναβάθµιση 
ατµών Olazar κ.α. [100] 

Ξύλο H-Beta 450 Αναβάθµιση 
ατµών Aho κ.α. [47] 

Ξύλο 
HZSM-5, HY, 

H-Beta, H-
Mordenite 

450 Αναβάθµιση 
ατµών Aho κ.α. [77] 

Ξύλο H-ferierite, H-
Beta, HY 450 Αναβάθµιση 

ατµών Aho κ.α. [67] 

Ξύλο USY, ZSM-5 400-500 Αναβάθµιση 
ατµών Lappas κ.α. [51] 

Κότσαλο 
καλαµποκιού HZSM-5 550 Αναβάθµιση 

ατµών Zhang κ.α. [58] 

Κότσαλο 
καλαµποκιού FCC 550 Αναβάθµιση 

ατµών Zhang κ.α. [101] 

Πρότυπο µείγµα 
(οξικό οξύ, 
υδροξυακετόνη, 

FCC (E-CAT), 
ZSM-5 535 Πυρόλυση 

βιοελαίου Graça κ.α. [102] 
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φαινόλη και 
αεριέλαιο) 

Μείγµα βιοελαίου 
πυρόλυσης ξύλου και 
µεθανόλης 

Ni/ZSM-5 400-500 Πυρόλυση 
βιοελαίου Valle κ.α. [75] 

Μείγµα βιοελαίου 
πυρόλυσης ξύλου και 
µεθανόλης 

HZSM-5 400-500 Πυρόλυση 
βιοελαίου Gayubo κ.α.  [103] 

Υβρίδιο ξύλου λεύκας HZSM-5 450-500 Αναβάθµιση 
ατµών Abglevor κ.α. [104] 

 

1.2.2. In-situ ταχεία καταλυτική πυρόλυση µε µεσοπορώδη αργιλοπυριτικά υλικά 

Παρά τη θετική επίδραση των µικροποροδών ζεολίθων στη σύσταση και τις ιδιότητες του 

βιοελαίου, η χρήση τους παρουσιάζει και ορισµένα µειονεκτήµατα, όπως η µεγάλη αύξηση 

στο σχηµατισµό νερού και κωκ σε βάρος του οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου, ο 

σχηµατισµός ανεπιθύµητων PAH και η γρήγορη απενεργοποίηση του ζεολίθου από την 

εναπόθεση κωκ. Για το λόγο αυτό, καταλύτες µε µεγαλύτερο µέγεθος πόρων και κατά 

προτίµηση, ηπιότερη οξύτητα από αυτή των ζεολίθων, έχουν συγκεντρώσει το ενδιαφέρον. 

Οι µεγαλύτεροι πόροι αναµένεται να διευκολύνουν τη διάχυση των µεγαλύτερων µορίων 

των ατµών πυρόλυσης και ιδιαίτερα των µορίων που προέρχονται από τη λιγνίνη και να 

µειώσουν έτσι τις δευτερεύουσες αντιδράσεις ολιγοµερίωσης, οι οποίες οδηγούν στο 

σχηµατισµό κωκ και σε άλλα ανθεκτικά αρωµατικά µόρια-πρόδροµες ενώσεις του κωκ [60]. 

Διάφοροι γνωστοί τύποι δοµηµένων αργιλοπυριτικών υλικών µε οµοιόµορφη κατανοµή 

µεγέθους πόρων και µεγάλη ειδική επιφάνεια, όπως τα υλικά MCM-41 (Mobil Composition 

of Matter), SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) και MSU (Michigan State University), 

συγκέντρωσαν αρχικά ενδιαφέρον για να την αξιοποίησή τους στη καταλυτική πυρόλυση 

βιοµάζας. Πέραν του πορώδους, µελετήθηκαν επίσης οι όξινες ιδιότητές τους και η 

τροποποίησή τους µε µέταλλα µετάπτωσης [64,105]. Οι Samolada κ.α. µελέτησαν έναν 

µεσοπορώδη καταλύτη Al-MCM-41 στη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας και παρατήρησαν 

ότι παρουσίασε χαµηλή υδροθερµική σταθερότητα, γεγονός που δείχνει ότι απαιτείται 

βελτίωση της σταθερότητας του υλικού προκειµένου να µπορέσει αξιοποιηθεί στη 

διεργασία [59]. Οι Adam κ.α. µελέτησαν τη πυρόλυση ξύλου ερυθρελάτης (spruce) σε ένα 

σύστηµα Py-GC/MS, παρουσία τεσσάρων διαφορετικών Al-MCM-41 υλικών (µε λόγο Si/Al 

= 20) και τροποποιηµένων Al-MCM-41 υλικών (µε µεγέθυνση πόρων και εισαγωγή 

κατιόντων χαλκού). Με τα Al-MCM-41 παρατηρήθηκε αύξηση στο σχηµατισµό οξικού 

οξέως, φουρανίων, φαινολικών ενώσεων και µικρή αύξηση στο σχηµατισµό αρωµατικών 

υδρογονανθράκων. Από την άλλη, ο σχηµατισµός βαρύτερων φαινολικών ενώσεων 

µειώθηκε. Η µεγέθυνση των πόρων του Al-MCM-41 οδήγησε σε µείωση του σχηµατισµού 



Κεφάλαιο 1 - Εισαγωγή 33 
 

οξικού οξέος και νερού, ενώ γενικότερα, η µεγέθυνση πόρων και η εισαγωγή κατιόντων 

χαλκού οδήγησε σε παραγωγή προϊόντων µεγαλύτερου µοριακού βάρους [106]. Οι 

Antonakou κ.α. µελέτησαν σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης τρία Al-MCM-41 υλικά µε 

διαφορετικούς λόγους Si/Al και τρία Al-MCM-41 υλικά, τροποποιηµένα µε µέταλλα (Cu, Fe, 

και Zn). Η παραγωγή σε βιοέλαιο και οργανικό κλάσµα µειώθηκε σε σύγκριση µε τη µη-

καταλυτική πυρόλυση, ενώ η παραγωγή κωκ αυξήθηκε. Παρατηρήθηκε ότι όλοι οι 

καταλύτες αύξησαν το σχηµατισµό φαινολικών ενώσεων. Οι Fe/Al-MCM-41, Cu/Al-MCM-41 

και ο Al-MCM-41 µε το χαµηλότερο λόγο Si/Al ήταν οι πιο εκλεκτικοί καταλύτες για τη 

παραγωγή φαινολών. Παρατηρήθηκε επίσης µείωση στο κλάσµα των ανεπιθύµητων 

προϊόντων (οξέα, καρβονύλια, βαριές ενώσεις) µε όλα τα υλικά που δοκιµάστηκαν [107]. Οι 

Nilsen κ.α. µελέτησαν επίσης Al-MCM-41 και τροποποιηµένους µε µέταλλα Al-MCM-41 

καταλύτες µε λόγο Si/Al = 20. Παρατήρησαν βελτίωση του βιοελαίου, από την άποψη της 

αύξησης των φαινολικών συστατικών, µε όλα τα υλικά. Ο Zn-Al-MCM-41 καταλύτης 

εµφάνισε τη µικρότερη απόδοση σε φαινόλες αλλά είχε καλύτερη συµπεριφορά όσον 

αφορά τη µείωση του σχηµατισµού κωκ [108]. Οι Jackson κ.α. σύγκριναν έναν 

µικροπορώδη ZSM-5 µε έναν µεσοπορώδη καταλύτη Al-MCM-41 για την αναβάθµιση 

ατµών πυρόλυσης λιγνίνης και παρατήρησαν ότι ο Al-MCM-41 είχε σχετικά χαµηλή 

ικανότητα αποξυγόνωσης. Ο σχηµατισµός µονοαρωµατικών υδρογονανθράκων µε τον Al-

MCM-41 ήταν πολύ χαµηλός, σε σχέση µε τον HZSM-5, ενώ ο σχηµατισµός ναφθαλενίων 

µε τα δύο υλικά ήταν παρόµοιος [63]. 

Οι Iliopoulou κ.α. µελέτησαν την επίδραση της έκθεσης σε ατµό στην σταθερότητα και την 

οξύτητα των υλικών Al-MCM-41. Η ήπια κατεργασία των καταλυτών µε ατµό είχε σαν 

συνέπεια τη µείωση της ειδικής επιφάνειας και του αριθµού των όξινων θέσεων κατά 40-

60%. Παρόλα αυτά, τα κατεργασµένα υλικά εξακολουθούσαν να είναι ενεργά στην 

καταλυτική αναβάθµιση των ατµών πυρόλυσης. Βρήκαν ότι µικρότερος αριθµός όξινων 

θέσεων έχει θετική επίδραση στην απόδοση υγρού οργανικού προϊόντος, ενώ µεγαλύτερος 

αριθµός όξινων θέσεων ευνόησε τη µετατροπή των ατµών πυρόλυσης σε αέρια και κωκ 

[109]. 

Έχει προταθεί ότι τα µεσοπορώδη SBA-15 εµφανίζουν καλύτερη θερµική και υδροθερµική 

σταθερότητα σε σχέση µε τα MCM-41, κυρίως λόγω των παχύτερων τοιχωµάτων τους 

(τυπικά περίπου 3-9 nm). Οι Adam κ.α. σύγκριναν την επίδραση τεσσάρων Al-MCM-41 

καταλυτών µε λόγο Si/Al = 20, ενός πυριτικού SBA-15 και ενός αργιλοπυριτικού Al-SBA-15 

στην in situ αναβάθµιση ατµών πυρόλυσης βιοµάζας σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης 

[110]. Παρατήρησαν ότι οι αποδόσεις σε αέρια και νερό αυξήθηκαν µε όλα τα µεσοπορώδη 

καταλυτικά υλικά. Οι υδρογονάνθρακες, οι φαινόλες και οι PAH αυξήθηκαν, ενώ τα 

καρβονύλια και τα οξέα µειώθηκαν. Παρατήρησαν επίσης ότι η εισαγωγή αλουµινίου στη 
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δοµή του SBA-15 οδήγησε σε αυξηµένη περιεκτικότητα επιθυµητών ενώσεων στο βιοέλαιο. 

Οι Lu Qiang κ.α. [80,111] χρησιµοποίησαν ένα σύστηµα Py-GC/MS για να µελετήσουν 

πυριτικά SBA-15 και αργιλοπυριτικά Al-SBA-15 υλικά, τα οποία παρατήρησαν ότι έχουν 

µέτρια ενεργότητα, σε σχέση µε αυτή των όξινων ζεόλιθων. Παρατήρησαν επίσης ότι 

ευνόησαν το σχηµατισµό οξικού οξέος, ελαφρών φαινολών, φουρανίου, φουρφουράλης, 

καθώς και άλλων ελαφρών φουρανίων, ενώ µείωσαν την απόδοση σε βαριές φαινόλες, 

βαριά φουράνια και ελαφρά καρβονύλια. Το αργιλοπυριτικό Al-SBA-15 ήταν πιο ενεργό 

από το πυριτικό SBA-15 και η καταλυτική επίδραση βρέθηκε ότι αυξάνει µε µείωση του 

λόγου Si/Al  του καταλύτη. 

Οι Wang κ.α. µελέτησαν τη πυρόλυση κότσαλου καλαµποκιού απουσία και παρουσία 

καταλύτη σε σύστηµα θερµοζυγού συζευγµένου µε υπέρυρθρο φασµατόµετρο 

µετασχηµατισµού Fourier (TGA-FTIR). Εξέτασαν καταλύτες MCM-41 (Si/Al = 38) και CaO 

ως προς την επίδρασή τους στη σύσταση των ατµών πυρόλυσης. Η παρουσία του MCM-

41 επηρέασε ελαφρώς τη σύσταση των ατµών και παρατηρήθηκε µείωση των καρβονυλίων 

και αύξηση των φαινολών και των υδρογονανθράκων. Επιπλέον, παρατηρήθηκε ότι η 

αποµάκρυνση του οξυγόνου καταλύθηκε κυρίως µέσω αντιδράσεων αποκαρβονυλίωσης 

και αποκαρβοξυλίωσης. Από την άλλη, η χρήση καταλύτη CaO άλλαξε τη σύσταση των 

ατµών πυρόλυσης µειώνοντας τη συγκέντρωση των οξέων, των φαινολών και των 

καρβονυλίων και αυξάνοντας τη συγκέντρωση των υδρογονανθράκων. Προτάθηκε ότι το 

CaO είναι πολύ αποτελεσµατικό για την µείωση των οξέων και τη µετατροπή τους σε 

υδρογονάνθρακες [112]. 

Οι Triantafyllidis κ.α. µελέτησαν την in-situ αναβάθµιση ατµών πυρόλυσης σε αντιδραστήρα 

σταθερής κλίνης µε χρήση υβριδικών µικρο-µεσοποροδών ζεόλιθων τύπου MSU [113]. Τα 

µεσοπορώδη αυτά αργιλοπυριτικά υλικά που µοιάζουν µε ζεόλιθους εµφάνισαν δύο τύπους 

µεσοπορώδους δοµής, µία δοµηµένη εξαγωνική δοµή και µία άτακτη που µοιάζει µε 

σκουληκότρυπες. Η επίδρασή τους στη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας συγκρίθηκε µε την 

επίδραση συµβατικών καταλυτών Al-MCM-41. Παρατηρήθηκε ότι οι καταλύτες MSU-S 

µείωσαν σηµαντικά την οργανική φάση του βιοελαίου και οδήγησαν σε υψηλές αποδόσεις 

κωκ σε σχέση µε τη µη καταλυτική πυρόλυση και τη πυρόλυση µε Al-MCM-41. Οι MSU-S 

αύξησαν το σχηµατισµό PAH και βαρύτερων κλασµάτων, ταυτόχρονα όµως µείωσαν 

σηµαντικά το σχηµατισµό οξέων, αλκοολών, καρβονυλίων και φαινολικών ενώσεων. 

Επιπλέον, οι MSU-S, λόγω των ισχυρότερων όξινων θέσεών τους σε σχέση µε τα Al-MCM-

41, οδήγησαν σε αυξηµένες αποδόσεις αρωµατικών υδρογονανθράκων, δίνοντας έτσι ένα 

βιοέλαιο του οποίου η οργανική φάση µπορεί να χρησιµοποιηθεί σαν (συν)τροφοδοσία σε 

συµβατικές διεργασίες διύλισης πετρελαίου. Οι Pattiya κ.α. µελέτησαν επίσης µεσοπορώδη 

υλικά Al-MCM-41 και Al-MSU-F σε σύστηµα Py-GC/MS και παρατήρησαν σηµαντική 
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βελτίωση του βιοελαίου όσον αφορά στο αρχικό ιξώδες και τη θερµογόνο δύναµη, καθώς οι 

παραπάνω καταλύτες µείωσαν τα οξυγονούχα συστατικά που προέρχονταν από τη λιγνίνη 

και σχηµάτισαν υδρογονάνθρακες, αν και το φαινόµενο ήταν λιγότερο έντονο σε σχέση µε 

αυτό που παρατηρήθηκε µε ζεόλιθο ZSΜ-5. Στα αρνητικά, παρατηρήθηκε αύξηση της 

παραγωγής οξικού οξέος [60]. 

1.2.3. In-situ ταχεία καταλυτική πυρόλυση µε µεσοπορώδεις ζεόλιθους 

Έχει προταθεί ότι η δηµιουργία µεσοπορώδους δοµής στους ζεόλιθους θα µπορούσε να 

συµβάλλει στη βελτίωση της συµπεριφοράς τους κατά τη πυρόλυση βιοµάζας, καθώς θα 

µπορούσε να ενισχύσει τη προσβασιµότητα µεγάλων µορίων στα ενεργά κέντρα του 

καταλύτη και τη µεταφορά µάζας, αποτρέποντας τη φραγή των πόρων από εναποθέσεις 

κωκ. Η παρουσία µεσοπόρων στη κρυσταλλική δοµή του ζεόλιθου ισοδυναµεί µε αύξηση 

της εξωτερικής επιφάνειάς του, καθιστώντας µεγαλύτερο αριθµό όξινων θέσεων 

προσβάσιµο σε µεγάλα µόρια. Για το λόγο αυτό, το τελευταίο διάστηµα έχει γίνει σύνθεση 

και µελέτη µεσοποροδών ή µικρο/µεσοποροδών ζεολίθων µε ιεραρχικό πορώδες ώστε να 

εκµεταλλευθεί η εκλεκτικότητα σχήµατος (shape selectivity) της µικροπορώδους δοµής των 

ζεολίθων, παρακάµπτοντας τους περιορισµούς στη διάχυση και στη προσβασιµότητα που 

επιβάλλει η µικροπορώδης δοµή τους. Επιπροσθέτως, η δηµιουργία µεσοπόρων στη 

κρυσταλλική δοµή των ζεολίθων θα µπορούσε να ελαττώσει τη φραγή των πόρων που 

προκαλείται από µεγάλα µόρια που εναποτίθενται στην επιφάνειά τους και θα µπορούσε 

επίσης να ελαττώσει την εναπόθεση άνθρακα και την απενεργοποίηση του καταλύτη 

[114,115]. Οι Lee κ.α. έκαναν σύνθεση δοµηµένων µεσοποροδών αργιλοπυριτικών (MMZ) 

χρησιµοποιώντας εµπορικά διαθέσιµους Beta και ZSM-5 ζεόλιθους (πραγµατοποιώντας 

ελεγχόµενη αποµάκρυνση του πυριτίου µε διάλυση του καταλύτη σε NaOH και χρήση, στη 

συνέχεια, του διαλύµατος ως πηγή της δοµής των MMZ υλικών), τα οποία µελέτησαν στη 

συνέχεια στη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας. Τα υλικά είχαν καλά ανεπτυγµένο 

µεσοπορώδες και παρουσίασαν εξαιρετική υδροθερµική σταθερότητα. Λαµβάνοντας υπ’ 

όψη τόσο την εκλεκτικότητά τους σε φαινολικές ενώσεις και οργανικό κλάσµα, όσο και την 

µείωση ανεπιθύµητων οξυγονούχων ενώσεων, τα υβριδικά αυτά υλικά εµφανίστηκαν 

υποσχόµενα για την παραγωγή βιοελαίου ανώτερης ποιότητας. Επιπλέον, η καλή 

καταλυτική τους επίδραση διατηρήθηκε και µετά από συνεχόµενους κύκλους αντίδρασης-

αναγέννησης, ενώ αντίθετα η ενεργότητα των Al-MCM-41 υλικών µειώθηκε σηµαντικά 

[116]. Οι Park κ.α. πραγµατοποίησαν σύνθεση µεσοποροδών MFI ζεολίθων, τους οποίους 

σύγκριναν µε έναν συµβατικό ζεόλιθο ZSM-5 και µε ένα µεσοπορώδες υλικό από ZSM-5 

(MMZHZSM-5). Ο µεσοπορώδης MFI ζεόλιθος εµφάνισε τη καλύτερη συµπεριφορά όσον 

αφορά στην αποµάκρυνση του οξυγόνου και στην αρωµατοποίηση λόγω των 

συνεργιστικών φαινοµένων του υψηλού πορώδους του και της οξύτητάς του. Συγκεκριµένα, 
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παρατηρήθηκε καλή εκλεκτικότητα προς πολύτιµους υδρογονάνθρακες BTX (benzene-

toluene-xylene, βενζόλιο-τολουόλιο-ξυλόλιο), το οργανικό κλάσµα όµως µειώθηκε. Η 

εισαγωγή γαλλίου (Ga) στο πλέγµα του µεσοπορώδους MFI ζεόλιθου οδήγησε σε µειωµένη 

διάσπαση των ατµών πυρόλυσης, σε αύξηση του οργανικού κλάσµατος και σε µειωµένη 

εναπόθεση κωκ. Η ποσότητα Ga που εισήχθηκε έπαιξε σηµαντικό ρόλο στην εκλεκτικότητα 

των αρωµατικών υδρογονανθράκων. Η εισαγωγή κατάλληλης ποσότητας Ga 

βελτιστοποίησε τον διλειτουργικό µηχανισµό και τη συνεπακόλουθη εκλεκτικότητα σε BTX 

υδρογονάνθρακες, ενώ αντίθετα υπερβολική ποσότητα Ga είχε αρνητικό αντίκτυπο στο 

σχηµατισµό υδρογονανθράκων λόγω µεγαλύτερης, ανεπιθύµητης, απώλειας πρωτονίων 

[117]. Οι Neumann κ.α. πραγµατοποίησαν σύνθεση ενός νέου πολυλειτουργικού 

µεσοπορώδη ζεόλιθου µε δηµητρία (Ce) ενσωµατωµένη στο πλέγµα του [115]. Ο 

συγκεκριµένος καταλύτης εµφάνισε µία µεταβολή στην εκλεκτικότητα από τα τυπικά 

προϊόντα που παράγονται µε τον συµβατικό ZSM-5 προς πολύτιµα οξυγονούχα χηµικά 

(φουράνια, κετόνες, αλδεΰδες) και παρατηρήθηκε µειωµένος σχηµατισµός κωκ και 

ενισχυµένη παραγωγή CO µέσω αντιδράσεων αποκαρβονυλίωσης. Από τα πειραµατικά 

δεδοµένα παρατηρήθηκε ότι τόσο η παρουσία Ce στο πλέγµα του υλικού, όσο και η 

µειωµένη οξύτητα ήταν υπεύθυνες για τη σηµαντική µεταβολή στην εκλεκτικότητα και στη 

µείωση του σχηµατισµού κωκ σε σχέση µε τον συµβατικό ZSM-5. Επιπλέον, ο καταλύτης 

είχε την ικανότητα να πραγµατοποιεί αντιδράσεις κετονοποίησης των καρβοξυλικών οξέων. 

Παρατηρήθηκε τέλος καλή διατήρηση της εκλεκτικότητας και της ενεργότητας µετά από 

επαναλαµβανόµενους κύκλους αντίδρασης-αναγέννησης [115]. Στη συνέχεια, 

πραγµατοποιήθηκε σύνθεση µίας σειράς νέων πολυλειτουργικών ιεραρχικών καταλυτών 

ZSM-5 µε µεταβαλλόµενο περιεχόµενο σε Ce και Al, µε σκοπό να µελετηθεί η επίδραση 

στην εκλεκτικότητα κατά τη καταλυτική πυρόλυση γλυκόζης. Εξετάστηκε ο ρόλος του 

αλουµινίου και της δηµητρίας ως προς την ικανότητα των καταλυτών να µειώνουν το 

σχηµατισµό κωκ και να µετατοπίζουν την εκλεκτικότητα προς χηµικά προϊόντα υψηλής 

προστιθέµενης αξίας. Παρατηρήθηκε ότι σε χαµηλούς λόγους Si/Al, αυξήθηκε η 

εκλεκτικότητα προς BTX υδρογονάνθρακες. Επιπλέον, βρέθηκε ότι, σε σχέση µε τους 

µεσοπορώδεις και τους συµβατικούς ZSM-5, η παρουσία Ce στους µεσοπορώδεις 

καταλύτες Ce/ZSM-5 ευνόησε την εκλεκτική αποκαρβονυλίωση της φουρφουράλης και τη 

δηµιουργία φουρανίου και CO [114]. 

Οι Foster κ.α. µελέτησαν τη καταλυτική πυρόλυση γλυκόζης, ξύλου σφένδαµου και 

φουρανίου µε χρήση διαφόρων ZSM-5 καταλυτών και παρατήρησαν ότι η απόδοση 

αρωµατικών υδρογονανθράκων από τη γλυκόζη, σαν συνάρτηση του λόγου Si/Al του 

πλέγµατος του καταλύτη, εµφανίζει ένα µέγιστο σε λόγο Si/Al=15 [118]. Για λόγο Si/Al=15 

παρατηρήθηκε επίσης µείωση της ποσότητας κωκ που σχηµατίστηκε κατά την αντίδραση, 
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γεγονός που υποδεικνύει ότι η ρύθµιση της συγκέντρωσης των όξινων θέσεων στο πλέγµα 

του ζεόλιθου βοήθησε στην επίτευξη µεγάλων αποδόσεων σε αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες. Η δηµιουργία ιεραρχικής µεσοπορώδους δοµής µέσα στο ζεόλιθο είχε 

µικρό αντίκτυπο στην απόδοση αρωµατικών υδρογονανθράκων από τη καταλυτική 

πυρόλυση γλυκόζης και ξύλου σφένδαµου. Η πυρόλυση µε µεσοπορώδεις καταλύτες ZSM-

5 οδήγησε σε µεγαλύτερη παραγωγή κωκ σε σχέση µε τους µικροπορώδεις ZSM-5, 

γεγονός που υποδεικνύει ότι οι µεσοπόροι έδρασαν ως χώροι που επιτρέπουν το 

σχηµατισµό και συσσώρευση κωκ. Ο καθαρά µικροπορώδης συµβατικός ZSM-5 ευνόησε 

τη παραγωγή µικρών µονοαρωµατικών (βενζόλιο, τολουόλιο, ξυλόλιο), ενώ τα δείγµατα µε 

ιεραρχικό µεσοπορώδες µετατόπισαν τη κατανοµή των προϊόντων προς βαρύτερα 

αλκυλιωµένα µονοαρωµατικά. Παρόµοιες παρατηρήσεις έγιναν κατά την καταλυτική 

πυρόλυση φουρανίου σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Οι µεσοπορώδεις καταλύτες είχαν 

την τάση να σχηµατίζουν περισσότερο κωκ και ήταν πιο εκλεκτικοί στην παραγωγή 

µεγαλύτερων µονοαρωµατικών ενώσεων. Προτάθηκε ότι ο περιορισµένος χώρος των 

µικροπόρων του συµβατικού ZSM-5 περιόρισε το µέγεθος των σχηµατισµένων προϊόντων 

και ενίσχυσε το σχηµατισµό µονοαρωµατικών. Οι όξινες θέσεις στην εξωτερική επιφάνεια 

των σωµατιδίων του καταλύτη και στα τοιχώµατα των µεσοπόρων ενδέχεται να είχαν 

διαφορετική επίδραση κι εκλεκτικότητα απ’ ότι οι θέσεις εντός των µικροπόρων [119]. Η 

επιλεκτική αφαίρεση/παρεµπόδιση των όξινων θέσεων της εξωτερικής επιφάνειας ή της 

επιφάνειας των µεσοπόρων θα µπορούσε να αποτελέσει ένα επιπλέον εργαλείο 

βελτιστοποίησης των όξινων και των καταλυτικών ιδιοτήτων των µεσοποροδών ζεολίθων. 

Η απενεργοποίηση είναι δυνατόν να πραγµατοποιηθεί είτε µε τη χρήση ενός παράγοντα 

πυριτιοποίησης (silylating agent) που θα κάνει τις όξινες θέσεις απροσπέλαστες, είτε µε 

εκλεκτική απαλουµίνωση της επιφάνειας του ζεόλιθου µε όξινη κατεργασία. Αν ο 

παράγοντας πυριτιοποίησης/απαλουµίνωσης έχει µεγαλύτερο µέγεθος από τους 

µικροπόρους του ζεόλιθου, µόνο οι όξινες θέσεις στην εξωτερική επιφάνεια θα 

απενεργοποιηθούν/αποµακρυνθούν. Οι Foster κ.α. παρατήρησαν ότι αυτή η επιλεκτική 

αποµάκρυνση όξινων θέσεων από την εξωτερική επιφάνεια του ZSM-5 µείωσε την 

εκλεκτικότητά του προς επιθυµητά αρωµατικά προϊόντα και είχε µικρή επίδραση στο βαθµό 

µετατροπής κατά τη καταλυτική πυρόλυση φουρανίου. Η απόδοση και η εκλεκτικότητα 

αρωµατικών από τα δείγµατα που είχαν υποστεί επιφανειακή απαλουµίνωση ήταν περίπου 

ίδια µε αυτή των αρχικών µη κατεργασµένων δειγµάτων. Αυτό ήταν ένδειξη ότι η παρουσία 

αυτών των εξωτερικών όξινων θέσεων επηρέασε ελάχιστα τη χηµεία της διεργασίας. 

Προτάθηκε τέλος ότι η συγκέντρωση των όξινων θέσεων εντός των µικροπόρων του 

κρυσταλλικού ZSM-5 και της επιφάνειας των µεσοπόρων θα µπορούσε να προσαρµοστεί 

κατάλληλα ώστε να ρυθµίσει τη µετατροπή των µορίων που προέρχονται από τη βιοµάζα 

πάνω σε υβριδικούς µεσοπορώδεις ZSM-5 καταλύτες. Η παρουσία εξωτερικών 
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επιφανειακών όξινων θέσεων έπαιξε µικρό µόνο ρόλο, και πιθανόν δεν είναι σηµαντικός 

παράγοντας στο σχεδιασµό καταλυτών για τη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας [118]. 

Οι Jeon κ.α. χρησιµοποίησαν επίσης µεσοπορώδεις MFI (meso-MFI) καταλύτες για τη 

καταλυτική πυρόλυση φλοιών ρυζιού σε σύστηµα Py-GC/MS [120]. Αξιολόγησαν τη 

καταλυτική επίδραση ενός meso-MFI και ενός Pt (0,5% κ.β.)-meso-MFI συγκρίνοντας τις 

αποδόσεις των προϊόντων σε σχέση µε τη µη καταλυτική πυρόλυση. Η καταλυτική 

αναβάθµιση µείωσε την παραγωγή οξυγονούχων κατά 38% µε τον meso-MFI και κατά 49% 

µε τον Pt-meso-MFI, ένδειξη της µεγάλης ενεργότητας του Pt-meso-MFI. Η καταλυτική 

αναβάθµιση µε τον meso-MFI καταλύτη αύξησε τη ποσότητα των ελαφρών φαινολών, 

γεγονός που αποδόθηκε στη διάσπαση των βαρύτερων φαινολών και τη µετατροπή τους 

σε ελαφρές φαινόλες και αρωµατικά εξαιτίας της καταλυτικής δράσης του µεσοπορώδους 

meso-MFI. Επιπλέον, ο meso-MFI παρουσίασε καλή εκλεκτικότητα προς αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες, που αποδόθηκε στις ισχυρές Brønsted όξινες θέσεις που κατέχει και 

στην εκλεκτικότητα σχήµατος της MFI δοµής. Ο Pt-meso-MFI ήταν ακόµη πιο 

αποτελεσµατικός στην αποµάκρυνση του οξυγόνου και στη παραγωγή αρωµατικών, λόγω 

της επιπρόσθετης δράσης της πλατίνας [120]. 

Οι Park κ.α. µελέτησαν την αναβάθµιση της αέριας φάσης των προϊόντων πυρόλυσης 

µίσχανθου συγκρίνοντας καταλύτες διαφόρων τύπων: Al-MCM-41, Al-MCM-48, ZSM-5 και 

meso-MFI [121]. Παρατήρησαν ότι η καταλυτική αναβάθµιση βελτίωσε τη ποιότητα του 

βιοελαίου µέσω αποµάκρυνσης του οξυγόνου, αλλά η απόδοση σε βιοέλαιο µειώθηκε λόγω 

αντιδράσεων διάσπασης. Οι µεσοπορώδεις Al-MCM-41, Al-MCM-48 και meso-MFI ήταν 

ανώτεροι από τον µικροπορώδη ZSM-5 όσον αφορά στην αποµάκρυνση οξυγονούχων 

ανώσεων και στη µείωση των φαινολικών συστατικών. Όσον αφορά στη παραγωγή 

αρωµατικών, οι ZSM-5 και meso-MFI ήταν πιο αποτελεσµατικοί λόγω της υψηλής οξύτητάς 

τους. Κρίνοντας µε βάση την αποτελεσµατικότητα στην αποµάκρυνση οξυγόνου και την 

εκλεκτικότητα προς επιθυµητά προϊόντα όπως φαινολικά και αρωµατικά, ο καταλληλότερος 

καταλύτης για την αναβάθµιση του βιοελαίου από τη πυρόλυση µίσχανθου ήταν ο meso-

MFI ζεόλιθος, ο οποίος ευνόησε τόσο τη θερµική διάσπαση όσο και την αφυδρογόνωση, 

γεγονός που οδήγησε σε ενισχυµένη αποµάκρυνση οξυγόνου και σχηµατισµό αρωµατικών 

ενώσεων [121]. 

1.3. Μηχανισµοί αντιδράσεων – Επίδραση της οξύτητας, του πορώδους 

και της µορφολογίας των καταλυτών 

Όπως φάνηκε από τα παραπάνω, η πυρόλυση βιοµάζας και πιο πρόσφατα, η καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας συγκεντρώνουν το ερευνητικό ενδιαφέρον τις τελευταίες δεκαετίες, 

χωρίς όµως να είναι καλά κατανοητοί οι ακριβείς µηχανισµοί αντιδράσεων που λαµβάνουν 
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χώρα κατά τη θερµική διάσπαση της βιοµάζας, παρουσία ή απουσία καταλυτών. Σε γενικές 

γραµµές, µία σειρά πέντε σταδίων συνθέτει τη θερµοχηµική µετατροπή της βιοµάζας [122]: 

α) απώλεια υγρασίας και µερικών πτητικών, β) αποσύνθεση της ηµικυτταρίνης, έκλυση CO 

και CO2, γ) εξώθερµη αντίδραση που ανεβάζει τη θερµοκρασία του δείγµατος από τους 252 

ºC στους 352 ºC µε έκλυση µεθανίου και αιθανίου δ) σε αυτό το σηµείο απαιτείται 

εξωτερική ενέργεια για τη συνέχιση της διεργασίας, ε) περαιτέρω αποσύνθεση. Λιγότερη 

βάση δόθηκε στη κατανόηση της καταλυτικής πυρόλυσης, σε σχέση µε τη θερµική. 

Η λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα αποτελείται κυρίως από τρία βασικά δοµικά συστατικά˙ τη 

κυτταρίνη, την ηµικυτταρίνη και τη λιγνίνη, ενώ περιέχει επίσης σε µικρές ποσότητες 

ανόργανα συστατικά (τέφρα) και εκχυλίσιµες ουσίες [123]. Αρκετοί µηχανισµοί έχουν 

προταθεί για τη πυρόλυση της κυτταρίνης, ενώ η φύση των κύριων ενδιάµεσων προϊόντων 

της παραµένει αµφιλεγόµενη. Ένα χαρακτηριστικό σενάριο αντιδράσεων φαίνεται στο 

Σχήµα 1.8 [124]. 

 

Σχήµα 1.2. Πρωτεύουσες και δευτερεύουσες αντιδράσεις στη πυρόλυση κυτταρίνης [124]. 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 1.8, έχει παρατηρηθεί ότι τα λιγνοκυτταρινούχα υλικά 

διασπώνται αρχικά σε ολιγοµερή (π.χ. anhydroglucopyranose από τη πυρόλυση 

κυτταρίνης), τα οποία αποτελούνται µε τη σειρά τους από µονοµερή και έχουν την 

ικανότητα να λιώνουν. Οι Evans και Milne πρότειναν έναν µηχανισµό για το σχηµατισµό 

λεβογλουκοζάνης σαν κύριο προϊόν της πυρόλυσης κυτταρίνης, βασισµένο στη διαµοριακή 

συµπύκνωση (intramolecular condensation) κατά το σταδιακό αποπολυµερισµό των 

γλυκοσιδικών µονάδων. Η δευτερεύουσα διάσπαση χαρακτηρίζεται από έκλυση CO2, CO, 

αλκάνια χαµηλού µοριακού βάρους (αιθυλένιο, προπυλένιο και βουτάνιο) και ίχνη 

αρωµατικών ενώσεων [125]. Τα κύρια προϊόντα από τη πυρόλυση της ηµικυτταρίνης 
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διαφέρουν από αυτά της κυτταρίνης και αποτελούνται από φουράνια ή παράγωγα 

φουρφουράλης. Υπάρχουν ακόµη λιγότερες µελέτες που αφορούν το µηχανισµό 

πυρόλυσης της λιγνίνης, λόγω της πολυπλοκότητας της δοµής της [126]. Ο πιο απλός 

µηχανισµός πυρόλυσης της λιγνίνης που έχει προταθεί περιλαµβάνει τρία διαδοχικά στάδια 

α) εξάτµιση νερού, β) σχηµατισµός πτητικών και γ) έκλυση µικρών µορίων αέριων 

προϊόντων [127]. Οι προσπάθειες για τη κατανόηση των µηχανισµών πυρόλυσης 

ολόκληρης της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας έχουν βασιστεί στα αποτελέσµατα από τη 

πυρόλυση των µεµονωµένων δοµικών συστατικών της (κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη, λιγνίνη). 

Παρ’ όλα αυτά, πέραν της επίδρασης των διαφόρων φυσικοχηµικών µεθόδων 

αποµόνωσης πάνω στη σύσταση και τη δοµή των τριών δοµικών συστατικών, πρέπει να 

ληφθεί υπ’ όψη η πιθανή επίδραση από την παρουσία πολλών συστατικών στο ρυθµό 

µεταφοράς θερµότητας και µάζας και στις δευτερεύουσες αντιδράσεις των αρχικών 

προϊόντων της πυρόλυσης [128]. 

Όσον αφορά στη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας, εκτενής έρευνα έχει πραγµατοποιηθεί µε 

την αντίδραση πρότυπων ενώσεων βιοµάζας επάνω σε καταλύτη ZSM-5, είτε µε χρήση 

αντιδραστήρων στους οποίους βιοµάζα και καταλύτης βρίσκονται σε επαφή, είτε 

µελετώντας συστήµατα καταλυτικής µετατροπής όπου ο καταλύτης έρχεται σε επαφή µόνο 

µε τους ατµούς πυρόλυσης. Η τελευταία περίπτωση µπορεί να θεωρηθεί µία προσπάθεια 

να αποµονωθεί η θερµική από τη καταλυτική επίδραση. Οι Carlson κ.α. Μελέτησαν τη 

καταλυτική πυρόλυση γλυκόζης µε ZSM-5 και παρατήρησαν το σχηµατισµό 

ανυδροσακχάρων και οξυγονούχων ενώσεων χαµηλού µοριακού βάρους µέσω δύο 

ανταγωνιστικών µηχανισµών: α) αφυδάτωση και β) retro-aldol condensation και Grob 

fragmentation. Πρότειναν ότι το πρώτο βήµα στο µηχανισµό αφυδάτωσης λαµβάνει χώρα 

στην εξωτερική επιφάνεια του ζεόλιθου και τα παραγόµενα ανυδροσάκχαρα αντιδρούν 

περαιτέρω (µέσω αφυδάτωσης και αποκαρβονυλίωσης/αποκαρβοξυλίωσης) επάνω στις 

όξινες θέσεις των µικροπόρων προς σχηµατισµό φουρανικών ενώσεων, οι οποίες στη 

συνέχεια µετατρέπονται µέσω αποκαρβονυλίωσης/αποκαρβοξυλίωσης και ολιγοµερίωσης 

σε υδρογονάνθρακες και τελικά σε µονοαρωµατικά συστατικά. Κατά τον αρχικό µηχανισµό 

διάσπασης, τα µικρότερα οξυγονούχα µετατρέπονται επίσης µέσω 

αποκαρβονυλίωσης/αποκαρβοξυλίωσης και ολιγοµερίωσης σε µονοαρωµατικά. Περαιτέρω 

συµπύκνωση των µονοαρωµατικών οδηγεί στο σχηµατισµό PAH (Σχήµα 1.9, [95]). 
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Σχήµα 1.3. Μηχανισµοί αντιδράσεων για την ταχεία καταλυτική πυρόλυση γλυκόζης µε ZSM-5 [95]. 

Σε µια άλλη µελέτη, οι French και Czernik πρότειναν ότι οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

σχηµατίζονται επάνω στον ZSM-5 κυρίως από αλκοόλες και καρβονυλικά συστατικά, ενώ 

τα περισσότερα αέρια, νερό και κωκ σχηµατίζονται από οξέα και εστέρες [71]. 

Οι Haniff και Dao µελέτησαν τη καταλυτική µετατροπή κυκλοπεντανόνης, φουρφουράλης, 

γλυκόζης και φρουκτόζης και πρότειναν ότι σχηµάτισε πτητικά και µη-πτητικά προϊόντα 

µέσω δύο µηχανισµών [129]. Η φουρφουράλη θεωρήθηκε ενδιάµεσο προϊόν, ενώ τα µη-

πτητικά θεωρήθηκε ότι σχηµατίστηκαν µέσω αντιδράσεων συµπύκνωσης, οι οποίες 

µπορούσαν εύκολα να φράξουν τους πόρους του καταλύτη, γεγονός που εξηγεί τη 

γρήγορη απενεργοποίησή του.  

Σε µία άλλη µελέτη, όπου εξετάστηκαν διαφορετικοί τύποι ζεολίθων (Mordenite, ZSM-5, Y, 

Beta και Ferrierite) µε ένα σύστηµα Py-GC/MS και διάφορες τροφοδοσίες (ξυλώδης 

βιοµάζα, ενεργειακές καλλιέργειες, αγροτικά υπολείµµατα, καθώς και τα βασικά δοµικά 

συστατικά της βιοµάζας κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη, λιγνίνη), οι Mihalcik κ.α. πρότειναν τρεις 

βασικούς µηχανισµούς για το σχηµατισµό µονοαρωµατικών µε αφετηρία διάφορα 

οξυγονούχα υποστρώµατα, λεβογλουκοζάνη και αλδεΰδες (Σχήµα 1.10, [65]). 
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Σχήµα 1.4. Προτεινόµενοι µηχανισµοί αντιδράσεων για τη παραγωγή µονοαρωµατικών από τη πυρόλυση 
βιοµάζας µε ζεόλιθους [65]. 

Η έντονη αύξηση των αρωµατικών και των PAH που παρατηρείται µε τη χρήση ζεόλιθου 

ZSM-5 στη πυρόλυση βιοµάζας, παρακίνησε πολλούς ερευνητές να ερευνήσουν το 

µηχανισµό σχηµατισµού τους. Η πιο απλή εξήγηση που έχει δοθεί είναι ο σχηµατισµός 

φαινολών ως κύριων προϊόντων από τον αποπολυµερισµό της βιοµάζας και αποξυγόνωσή 

τους από τον ZSM-5 για σχηµατισµό αρωµατικών και PAH [10]. Ο πιο αποδεκτός όµως 

µηχανισµός µετατροπής της γλυκόζης µε ZSM-5 περιλαµβάνει α) αφυδάτωση της γλυκόζης 

και σπάσιµο δεσµών για σχηµατισµό οξυγονούχων, β) µετατροπή των µικρών 

υδρογονανθράκων (κυρίως αλκένια) σε µονοαρωµατικά µέσω αντιδράσεων συµπύκνωσης-

αρωµατοποίησης που καταλύονται από τις ισχυρές όξινες θέσεις του ζεόλιθου, γ) επιπλέον 

στάδια για σχηµατισµό ναφθαλενίου και δ) αλκυλίωση ναφθαλενίου ή άλλων PAH [79]. 

Ο σχηµατισµός κωκ θεωρείται ως η κύρια αιτία απενεργοποίησης του καταλύτη και έχει 

ταυτοποιηθεί ως η κύρια ανταγωνιστική αντίδραση µε τη παραγωγή υδρογονανθράκων. Τα 
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φουράνια και οι φαινόλες έχουν έντονη τάση πολυµερισµού και θεωρούνται τα κύρια 

αντιδρώντα που σχηµατίζουν κωκ [126]. 

Το µέγεθος των πόρων διάφορων ζεόλιθων χρησιµοποιήθηκε για να εξεταστούν φαινόµενα 

που αφορούν την εκλεκτικότητα σχήµατος. Στη περίπτωση των ζεολίθων µε µικρούς 

πόρους δε παρατηρήθηκε σχηµατισµός αρωµατικών, ενώ η απόδοση σε αρωµατικά 

µεγιστοποιήθηκε στη περίπτωση των ζεόλιθων µε µεσαίους πόρους (ZSM-5 και ZSM-11). 

Μεγαλύτεροι πόροι φάνηκαν να ευνοούν το σχηµατισµό κωκ. Ο εσωτερικός χώρος µέσα 

στους πόρους, καθώς και η στερεοχηµική παρεµπόδιση παίζουν επίσης σηµαντικό ρόλο 

στο σχηµατισµό αρωµατικών [130]. 

1.4. Απενεργοποίηση καταλύτη κατά την in-situ ταχεία καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας 

Μία από τις προκλήσεις στη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας είναι η απενεργοποίηση του 

καταλύτη, καθώς παίζει καθοριστικό ρόλο στο λειτουργικό κόστος και στην οικονοµική 

βιωσιµότητα της καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας. Η απενεργοποίηση του καταλύτη 

οδηγεί σε σταδιακή µείωση της ενεργότητάς του και επιβάλλεται µε αυτόν τον τρόπο η 

συχνή αντικατάστασή του µε φρέσκο ενεργό καταλύτη, γεγονός που επηρεάζει καθοριστικά 

το κόστος παραγωγής του καταλυτικού βιοελαίου [131]. Η απενεργοποίηση του καταλύτη 

στη διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας είναι ένα αντικείµενο το οποίο µόνο τα 

τελευταία χρόνια έχει αρχίσει να µελετάται στη βιβλιογραφία. 

Η απενεργοποίηση του καταλύτη λαµβάνει χώρα µε διάφορους µηχανισµούς. Ένας από 

αυτούς είναι ο σχηµατισµός καταλυτικού κωκ, το οποίο σχηµατίζεται µε γρήγορο ρυθµό σε 

φρέσκους καταλύτες και είναι ανεπιθύµητος, αφενός επειδή δεσµεύει άνθρακα από τους 

ατµούς πυρόλυσης και αφετέρου επειδή φράζει τους πόρους του καταλύτη προκαλώντας 

την απενεργοποίησή του [132]. Παρόλα αυτά, η απενεργοποίηση λόγω σχηµατισµού κωκ 

είναι αντιστρέψιµη και η ενεργότητα του καταλύτη µπορεί να αποκατασταθεί µε καύση του 

κωκ σε υψηλές θερµοκρασίες. Για τη πλήρη καύση του κωκ που σχηµατίζεται στον 

καταλύτη ZSM-5, απαιτούνται θερµοκρασίες µεταξύ 650-700 °C [51,133-135]. Συνεπώς, το 

πρόβληµα της απενεργοποίησης του καταλύτη µε σχηµατισµό κωκ και της 

συνεπακόλουθης σταδιακής µείωσης της ποιότητας του παραγόµενου προϊόντος, µπορεί 

να ξεπεραστεί µε την υιοθέτηση κατάλληλων αντιδραστήρων µε ανακυκλοφορία, στις 

οποίες ο αντιδραστήρας τροφοδοτείται συνεχώς µε αναγεννηµένο ενεργό καταλύτη 

[51,136]. Σε αυτού του είδους τις διατάξεις, ο απενεργοποιηµένος καταλύτης και το στερεό 

υπόλειµµα της βιοµάζας µεταφέρονται εκτός του αντιδραστήρα πυρόλυσης και καίγονται µε 

αέρα για να αναγεννηθεί ο καταλύτης και να παραχθεί θερµότητα για την διεργασία, όπως 

στην περίπτωση της διεργασίας της ρευστοστερεάς ανακυκλοφορούµενης κλίνης. 
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Εκτός από την αντιστρεπτή απενεργοποίηση µε σχηµατισµό κωκ, ο καταλύτης υπόκειται σε 

υδροθερµική απενεργοποίηση λόγω της επαφής του µε υδρατµούς σε υψηλές 

θερµοκρασίες. Ο ατµός προέρχεται από την υγρασία που εµπεριέχεται στη βιοµάζα, από 

τις αντιδράσεις αφυδάτωσης που λαµβάνουν χώρα κατά τη θερµική αποδόµησή της 

βιοµάζας, από τις καταλυτικές αντιδράσεις αναβάθµισης των ατµών πυρόλυσης και κυρίως, 

από τις αντιδράσεις καύσης του υπολείµµατος βιοµάζας και του καταλυτικού κωκ στο 

στάδιο της αναγέννησης του καταλύτη. Οι υδρατµοί, σε συνδυασµό µε την υψηλή 

θερµοκρασία στον αντιδραστήρα πυρόλυσης (500 °C) και ιδιαίτερα στον αναγεννητή (≥650 

°C), αποµακρύνουν αργίλιο από τον καταλύτη και σαν συνέπεια, µειώνεται η ισχύς και η 

πυκνότητα των όξινων θέσεών του. Θερµά σηµεία στο εσωτερικό των σωµατιδίων του 

καταλύτη που δηµιουργούνται εξαιτίας των εξώθερµων αντιδράσεων οξείδωσης του κωκ, 

εκθέτουν τον καταλύτη σε ακόµα υψηλότερες θερµοκρασίες. 

Τέλος, ο καταλύτης υφίσταται απενεργοποίηση εξαιτίας της δηλητηρίασής του από 

µέταλλα. Η λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα περιέχει µικρές ποσότητες µετάλλων. Αν και έχει 

φανεί στη βιβλιογραφία ότι η πλειοψηφία αυτών των συστατικών παραµένει στο στερεό 

υπόλειµµα της βιοµάζας [137,138], ένα µέρος αυτών µπορεί να αεριοποιηθεί στη 

θερµοκρασία της πυρόλυσης (500 °C) ή της αναγέννησης (≥650 °C). Η ατµοποίηση των 

µετάλλων της βιοµάζας σε υψηλές θερµοκρασίες έχει µελετηθεί λόγω της σηµασίας της σε 

διεργασίες αεριοποίησης και καύσης βιοµάζας. Ωστόσο, σε πολλές από αυτές τις µελέτες, 

παρατηρήθηκε έκλυση µετάλλων από τη βιοµάζα και σε χαµηλότερες θερµοκρασίες που 

αφορούν στη διεργασία της πυρόλυσης [139-145]. Οι Davidsson κ.α. και Kowalski κ.α. 

έδειξαν ότι η έκλυση των µετάλλων λαµβάνει χώρα σε δύο στάδια. Στο πρώτο στάδιο, η 

έκλυση λαµβάνει χώρα παράλληλα µε τη θερµική διάσπαση της βιοµάζας (200-550 °C), 

ενώ το δεύτερο στάδιο λαµβάνει χώρα σε υψηλότερες θερµοκρασίες (>600 °C), στις οποίες 

παρατηρείται έκλυση µετάλλων από το εξανθράκωµα [141,142,145]. Ο ρυθµός της 

έκλυσης, έχει δειχθεί ότι εξαρτάται από το ρυθµό θέρµανσης της βιοµάζας [144], αλλά και 

από το είδος της βιοµάζας [143,144]. Τα αεριοποιηµένα µέταλλα µπορεί να εισέλθουν 

στους πόρους του καταλύτη και να προκαλέσουν τη δηλητηρίασή του, η οποία οδηγεί σε 

απώλεια της ειδικής επιφάνειας και της οξύτητας. 

Η υδροθερµική απενεργοποίηση και η δηλητηρίαση του καταλύτη µε µέταλλα είναι µη 

αντιστρέψιµα φαινόµενα. Η ενεργότητα του καταλύτη δεν είναι δυνατόν να αποκατασταθεί 

όπως στη περίπτωση της απενεργοποίησης µε σχηµατισµό καταλυτικού κωκ και είναι 

απαραίτητο να αντικατασταθεί µε φρέσκο, ενεργό καταλύτη. Αυτό µπορεί να αυξήσει 

σηµαντικά τα λειτουργικά έξοδα και να έχει µεγάλη επίπτωση στην οικονοµική βιωσιµότητα 

της διεργασίας. 
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Η µη αντιστρεπτή απενεργοποίηση του καταλύτη κατά τη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας 

έχει µελετηθεί στη βιβλιογραφία από διάφορες ερευνητικές οµάδες. Οι Vitolo κ.α. [56] 

µελέτησαν την απενεργοποίηση ζεόλιθου HZSM-5 µε λόγο SiO2/Al2O3 = 50 κατά τη 

καταλυτική αναβάθµιση βιοελαίου, µετά από επαναλαµβανόµενους κύκλους αντίδρασης – 

αναγέννησης. Παρά τη χρήση σχετικά χαµηλής θερµοκρασίας αναγέννησης (500 °C), 

παρατηρήθηκε σηµαντική (62%) µείωση των όξινων θέσεων του καταλύτη, ιδιαίτερα των 

ισχυρών όξινων θέσεων, η οποία αποδόθηκε στην τοπική αύξηση της θερµοκρασίας του 

καταλύτη πάνω από τους 500 °C κατά την αναγέννηση (δηµιουργία θερµών σηµείων) και 

στην επακόλουθη αφυδροξυλίωση των όξινων θέσεων Brønsted. Η ειδική επιφάνεια του 

καταλύτη µειώθηκε από 705 m2/g στο φρέσκο δείγµα σε 600 m2/g µετά από 5 κύκλους 

αντίδρασης – αναγέννησης, αν και δε παρατηρήθηκε σχεδόν καµία µείωση της 

κρυσταλλικότητας του υλικού. Οι Guo κ.α. [96] µελέτησαν την ενεργότητα ενός καταλύτη 

HZSM-5 κατά την καταλυτική πυρόλυση θερµικού βιοελαίου, µετά από έξι κύκλους 

αντίδρασης – αναγέννησης. Με την αύξηση των κύκλων αντίδρασης – αναγέννησης, 

παρατηρήθηκε αύξηση του σχηµατισµού κωκ, ενώ οι αποδόσεις των αερίων, και του 

υδατικού και οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου µειώθηκαν. Η σύσταση των αέριων 

προϊόντων δε µεταβλήθηκε σηµαντικά. Το οξυγόνο στο αναβαθµισµένο βιοέλαιο έδειξε να 

αυξάνεται ελαφρώς κατά τους πρώτους τρεις κύκλους (από 21% σε 23% κ.β.) και 

παρουσίασε µεγάλη αύξηση στους τελευταίους τρεις κύκλους (µέχρι 30% κ.β.). Οι Valle κ.α. 

[146] µελέτησαν τη καταλυτική αναβάθµιση µειγµάτων θερµικού βιοελαίου και µεθανόλης 

µε δύο HZSM-5 καταλύτες µε διαφορετικό λόγο SiO2/Al2O3 (30 και 80). Παρατήρησαν ότι ο 

πιο όξινος HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 30) σχηµάτισε περισσότερους αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες, απενεργοποιήθηκε όµως πιο γρήγορα από τον λιγότερο όξινο HZSM-5 

(SiO2/Al2O3 = 80). Επιπλέον, δεν ήταν δυνατή η πλήρης αποκατάσταση της ενεργότητάς 

του µε αναγέννηση, η οποία συνέχισε να µειώνεται γρήγορα µε διαδοχικούς κύκλους 

αντίδρασης – αναγέννησης. Καθώς ο αριθµός των κύκλων αυξάνονταν, ο ρυθµός 

επιδείνωσης της ενεργότητας µειωνόταν. Από την άλλη, ο λιγότερο όξινος HZSM-5 

(SiO2/Al2O3 = 80) εµφάνισε µεγαλύτερη σταθερότητα. Η επιδείνωση της ενεργότητας 

αποδόθηκε στην αφυδροξυλίωση των ισχυρών όξινων θέσεων Brønsted κατά την 

αναγέννηση των καταλυτών ή σε ασταθή Al3+ τα οποία βρίσκονταν εκτός του κρυσταλλικού 

πλέγµατος. Οι Paasikallio κ.α. [135] µελέτησαν και αυτοί διάφορους καταλύτες HZSM-5 µε 

διαφορετικό λόγο Si/Al (11,5, 25 και 140) για τη καταλυτική πυρόλυση ερυθρελάτης και 

έκαναν παρόµοιες παρατηρήσεις. Ο καταλύτης µε τη µεγαλύτερη οξύτητα (Si/Al = 11,5) 

απενεργοποιήθηκε γρηγορότερα από τον σχηµατισµό κωκ, ο οποίος βρέθηκε ότι έχει 

γραµµική συσχέτιση µε τον αριθµό των ισχυρών όξινων θέσεων του καταλύτη. Προτάθηκε 

ότι η µεγάλη πυκνότητα των όξινων θέσεων του καταλύτη µε χαµηλό λόγο Si/Al επέτρεψε 

το σχηµατισµό µεγάλων αρωµατικών δοµών, οι οποίες προκάλεσαν τη φραγή των πόρων 
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του καταλύτη και την απενεργοποίησή του. Μελέτησαν επίσης την ενεργότητα του καταλύτη 

µε λόγο Si/Al = 140 µετά από δύο κύκλους αντίδρασης – αναγέννησης και παρατήρησαν 

ότι διατήρησε το 85,5-91,9% της αρχικής ειδικής επιφάνειάς του, ανάλογα µε τις συνθήκες 

της αναγέννησης. Παρά τη µείωση της ειδικής επιφάνειας, το βιοέλαιο από τον 

αναγεννηµένο καταλύτη είχε παρόµοιες ιδιότητες µε αυτό του φρέσκου. Σε συµφωνία µε 

τους Vitolo κ.α. [56], ο αναγεννηµένος καταλύτης διατήρησε τη κρυσταλλικότητά του. 

Πιο πρόσφατα, οι µελέτες της µη αντιστρεπτής απενεργοποίησης των καταλυτών στη 

βιβλιογραφία έχουν εστιάσει στην δηλητηρίαση του καταλύτη από τα µέταλλα της βιοµάζας. 

Οι Mullen και Boateng [133] µελέτησαν την καταλυτική πυρόλυση switchgrass µε καταλύτη 

HZSM-5 µε λόγο Si/Al = 30. Παρατηρήθηκε ότι από τα µέταλλα της βιοµάζας, το κάλιο (K) 

ήταν αυτό που εναποτέθηκε στον καταλύτη γρηγορότερα, αν και ο ρυθµός εναπόθεσής του 

µειωνόταν µε την αύξηση του φορτίου βιοµάζας. Το ασβέστιο (Ca) βρέθηκε ότι 

εναποτίθεται µε χαµηλότερο ρυθµό, ο οποίος όµως δε µειώθηκε µε αύξηση του φορτίου 

βιοµάζας και ήταν σχεδόν γραµµικός. Το µαγνήσιο (Mg), ο χαλκός (Cu) και ο σίδηρος (Fe) 

εναποτέθηκαν επίσης γραµµικά. Ο ρυθµός εναπόθεσης του σιδήρου ήταν σχετικά υψηλός, 

δεδοµένης της χαµηλής συγκέντρωσής του στη βιοµάζα. Το νάτριο (Na) δεν είχε σταθερό 

ρυθµό εναπόθεσης, ενώ ο φώσφορος (P) βρέθηκε ότι δεν εναποτίθεται καθόλου στον 

καταλύτη. Ο αναγεννηµένος καταλύτης δεν ήταν το ίδιο αποτελεσµατικός µε τον φρέσκο 

στην αποµάκρυνση οξυγόνου από τους ατµούς πυρόλυσης και η εκλεκτικότητά του 

βρέθηκε ότι µετατοπίζεται από το σχηµατισµό αρωµατικών υδρογονανθράκων στο 

σχηµατισµό αλκυλιωµένων φαινολών. Ο λόγος άνθρακας/οξυγόνο (C/O) στο βιοέλαιο 

βρέθηκε επίσης ότι µειώνεται µε τους αναγεννηµένους καταλύτες. Οι Paasikallio κ.α. [134] 

µελέτησαν την απενεργοποίηση ενός ZSM-5 καταλύτη (SiO2/Al2O3 = 50) κατά τη πορεία 

ενός συνεχούς πειράµατος καταλυτικής πυρόλυσης ξύλου πεύκου µε συνολική διάρκεια 

τεσσάρων ηµερών. Παρατηρήθηκε ξεκάθαρα αυξητική τάση στο περιεχόµενο οξυγόνο του 

βιοελαίου κατά τη διάρκεια του πειράµατος, ωστόσο η αύξηση αυτή ήταν µικρή (από 22,4% 

σε 23,7% κ.β.) και ο καταλύτης διατήρησε την ενεργότητά του στη περίοδο που µελετήθηκε. 

Ο λόγος CO/CO2 ήταν σχετικά σταθερός. Ο σχηµατισµός κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη 

είχε αυξητική τάση µε το χρόνο. Όσον αφορά στις ιδιότητες του καταλύτη, ένα µεγάλο 

µέρος της ειδικής επιφάνειας του φρέσκου δείγµατος χάθηκε κατά τη περίοδο θέρµανσης 

του καταλύτη (από 212 σε 121 m2/g), προτού έρθει σε επαφή µε τη βιοµάζα. Η µείωση της 

ειδικής επιφάνειας κατά την καταλυτική πυρόλυση ήταν πολύ µικρότερη και µετά από 96 

ώρες λειτουργίας µειώθηκε στα 118 m2/g. Η µείωση της ειδικής επιφάνειας οφειλόταν κατά 

κύριο λόγο στη µείωση της επιφάνειας των µικροπόρων του καταλύτη. Αναλύσεις XRD 

έδειξαν ότι ο καταλύτης υπέστη απαργιλίωση και µειώθηκε η κρυσταλλικότητά του. Το 

περιεχόµενο του καταλύτη σε µέταλλα από τη βιοµάζα αυξήθηκε γραµµικά µε το χρόνο, 
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ενώ η οξύτητά του µειώθηκε σταδιακά. Χαρτογράφηση του ασβεστίου µε ηλεκτρονική 

µικροσκοπία σάρωσης (SEM) και ενεργειακή διασπορά ακτίνων Χ (EDS) σε µία κοιλότητα 

σε ένα σωµατίδιο του καταλύτη έδειξε ότι το ασβέστιο πιθανόν συγκεντρώνεται µόνο στην 

εξωτερική επιφάνεια των σωµατιδίων του καταλύτη και δεν εισέρχεται στο εσωτερικό τους. 

Οι Yildiz κ.α. [147] µελέτησαν την επίδραση διαδοχικών κύκλων αντίδρασης – αναγέννησης 

καταλύτη ZSM-5 κατά τη καταλυτική πυρόλυση ξύλου πεύκου. Παρατηρήθηκε ότι η 

ενεργότητα του καταλύτη αυξήθηκε στους πρώτους δύο-τρεις κύκλους, άρχισε όµως να 

µειώνεται µετά τον έβδοµο και όγδοο κύκλο. Ο σχηµατισµός σακχάρων, οξέων και κετονών 

αυξήθηκε µετά την αναγέννηση του καταλύτη, ενώ η επίδραση στους αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες δεν ήταν σταθερή. Η επιφάνεια του καταλύτη µειώθηκε, ιδιαίτερα στους 

δύο τελευταίους κύκλους. Παρόλα αυτά, ακόµα και µετά τον τελευταίο κύκλο, ο καταλύτης 

παρέµεινε ενεργός και προωθούσε αντιδράσεις διάσπασης και σχηµατισµού 

υδρογονανθράκων. 

1.5. Σκοπός διατριβής – Πρωτοτυπία 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή µε τίτλο «Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την 

παραγωγή εναλλακτικών βιο-καυσίµων και χρήσιµων χηµικών προϊόντων» αποτελεί µέρος 

της ερευνητικής δραστηριότητας που αφορά τη µετατροπή της λιγνοκυτταρινούχας 

βιοµάζας σε προϊόντα υψηλής προστιθέµενης αξίας µε τη διεργασία της καταλυτικής 

πυρόλυσης. Βασικοί στόχοι αυτής της διατριβής ήταν η εύρεση ενός ελκυστικού καταλύτη 

για τη διεργασία µέσω της παρασκευής και της αξιολόγησης διαφόρων καταλυτικών 

υλικών, η µελέτη των µηχανισµών της θερµικής διάσπασης της βιοµάζας και της 

καταλυτικής µετατροπής των προϊόντων της και τέλος, η µελέτη της απενεργοποίησης του 

καταλύτη από την επαφή του µε τους ατµούς πυρόλυσης και τα µέταλλα που περιέχονται 

στη βιοµάζα. 

Στην πλειοψηφία των δηµοσιεύσεων της βιβλιογραφίας που αφορούν την παρασκευή και 

αξιολόγηση καταλυτικών υλικών, τα πειράµατα καταλυτικής πυρόλυσης έχουν 

πραγµατοποιηθεί σε µικρής κλίµακας αναλυτικό εξοπλισµό, που συνήθως αποτελείται από 

έναν πολύ µικρό αντιδραστήρα πυρόλυσης συνδεδεµένο µε κάποιο αναλυτικό όργανο. Αν 

και αυτές οι διατάξεις εµφανίζουν κάποια πλεονεκτήµατα όπως γρήγορη παρατήρηση των 

προϊόντων και µεγάλη ταχύτητα πειραµάτων, εχουν το πολύ σηµαντικό µειονέκτηµα ότι δεν 

επιτρέπουν τη συλλογή των προϊόντων της πυρόλυσης. Κατά συνέπεια δε µπορούν να 

γίνουν ισοζύγια µάζας και δε µπορούν να εκτιµηθούν αξιόπιστα οι αποδόσεις των 

προϊόντων, ενώ η εικόνα για τη σύσταση και τη ποιότητα του βιοελαίου που παράγεται είναι 

ελλειπής, καθώς καµία αναλυτική µέθοδος από µόνη της δε µπορεί να χαρακτηρίσει 

πλήρως το βιοέλαιο. Ο λόγος που χρησιµοποιείται συνήθως εξοπλισµός µικρής κλίµακας 
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είναι επειδή οι καταλύτες που παρασκευάζονται εργαστηριακά είναι πολύ δύσκολο να 

παρασκευαστούν σε ποσότητες µεγαλύτερες των µερικών γραµµαρίων και να 

µορφοποιηθούν κατάλληλα ώστε να να χρησιµοποιηθούν σε αντιδραστήρες µεγαλύτερης 

κλίµακας που απαιτούν µεγάλες ποσότητες καταλύτη σε µορφή µικροσφαιριδίων ή 

πελετών. 

Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω, στη παρούσα διατριβή αναπτύχθηκε πειραµατική 

µεθοδολογία για τη πραγµατοποίηση πειραµάτων πυρόλυσης σε µικρής (εργαστηριακής) 

κλίµακας µονάδα µε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης, η οποία για τη λειτουργία της 

απαιτούσε µικρές µόνο ποσότητες βιοµάζας και καταλύτη, έτσι ώστε να είναι δυνατή η 

αξιολόγηση καταλυτών που παρασκευάστηκαν στο εργαστήριο. Με τη µεθοδολογία που 

αναπτύχθηκε κατέστει δυνατή η συλλογή όλων των προϊόντων της πυρόλυσης και ο 

υπολογισµός των αποδόσεών τους και του συνολικού ισοζυγίου µάζας. Ιδιαίτερα η 

ικανότητα συλλογής του βιοελαίου, επέτρεψε τη πραγµατοποίηση αναλύσεων οι οποίες 

έδωσαν πιο ολοκληρωµένη εικόνα για τη σύσταση και τη ποιότητά του (προσδιορισµός 

χηµικής σύστασης και περιεχοµένου σε νερό, οργανικά και οξυγόνο). Με αυτόν τον τρόπο, 

αξιολογήθηκαν καταλύτες ως προς την ικανότητά τους να αποµακρύνουν αποτελεσµατικά 

το οξυγόνο από τους ατµούς πυρόλυσης µε όσο το δυνατόν µεγαλύτερη απόδοση σε υγρό 

οργανικό βιοέλαιο. Αξιολογήθηκαν επίσης και ως προς την ικανότητά τους να µετατρέπουν 

τα ανεπιθύµητα οξυγονούχα συστατικά σε επιθυµητά οξυγονούχα ή υδρογονάνθρακες. 

Μελετήθηκαν διάφοροι εµπορικοί καταλύτες, αλλά και νέοι καταλύτες που 

παρασκευάστηκαν εργαστηριακά, όπως µεσοπορώδεις µορντενίτες, καταλύτες ZSM-5 

εµποτισµένοι µε Ni και Co και καταλύτες MgO παρασκευασµένοι από φυσικά Ελληνικά 

πετρώµατα µαγνησίτη. 

Συγκριτικά µε τη βιβλιογραφία, η µελέτη των µηχανισµών της πυρόλυσης 

πραγµατοποιήθηκε τόσο µε χρήση δοµικών συστατικών της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας 

(κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη, λιγνίνη) όσο και µε χρήση πρότυπων ενώσεων των ατµών 

πυρόλυσης. Χρησιµοποιήθηκε αναλυτικής κλίµακας εξοπλισµός (θερµοζυγός) για τη µελέτη 

της θερµικής συµπεριφοράς των δοµικών συστατικών αλλά και εργαστηριακής κλίµακας 

αντιδραστήρας σταθερής κλίνης για τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση δοµικών 

συστατικών και πρότυπων ενώσεων. Μελετήθηκε η συµβολή του κάθε δοµικού συστατικού 

στις αποδόσεις και τη σύσταση του βιοελαίου που παράγεται από τη λιγνοκυτταρινούχα 

βιοµάζα και επιπλέον, µελετήθηκε η πυρόλυση µειγµάτων κυτταρίνης-ηµικυτταρίνης-

λιγνίνης µε στόχο να διερευνηθούν πιθανές αλληλεπιδράσεις των δοµικών συστατικών που 

µπορεί να επηρεάσουν τη συµπεριφορά τους. Βάσει των πειραµατικών αποτελεσµάτων και 

δεδοµένων από τη βιβλιογραφία, έγινε µελέτη των µηχανισµών αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα κατά τη πυρόλυση της βιοµάζας, τόσο θερµικά όσο και καταλυτικά και 
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προτάθηκαν µηχανισµοί για τη θερµική διάσπαση και καταλυτική µετατροπή σε καταλύτη 

ZSM-5 ορισµένων από τα συστατικά που συναντώνται στους ατµούς πυρόλυσης. 

Τέλος, µελετήθηκε η απενεργοποίηση του καταλύτη ZSM-5 κατά τη διεργασία της 

καταλυτικής πυρόλυσης µε χρήση ηµι-πιλοτικής µονάδας µε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς 

κλίνης. Για τη µελέτη της απενεργοποίησης, παρασκευάστηκαν δείγµατα υδροθερµικά 

απενεργοποιηµένου καταλύτη και καταλύτη που είχε υποστεί πολλαπλούς κύκλους 

αντίδρασης-αναγέννησης και είχε δηλητηριαστεί µε µέταλλα της βιοµάζας. Σε σύγκριση µε 

τη βιβλιογραφία, έγινε διαχωρισµός των φαινοµένων της υδροθερµικής απενεργοποίησης 

και της δηλητηρίασης και µελετήθηκε ξεχωριστά η επίδρασή τους στις ιδιότητες και την 

αποτελεσµατικότητα του καταλύτη. Σε σύγκριση µε τη βιβλιογραφία, αποκλείστηκε επίσης η 

επίδραση της ελεύθερης τέφρας στις µετρήσεις των ιδιοτήτων του καταλύτη, στους 

µηχανισµούς πυρόλυσης και στις ιδιότητες ρευστοαιώρησης του καταλύτη. 
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Κεφάλαιο 2. Περιγραφή πειραµατικών διατάξεων και 

µεθόδων χαρακτηρισµού 

Στα πλαίσια της διατριβής αυτής χαρακτηρίστηκε και αξιολογήθηκε πλήθος καταλυτών για 

τη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας. Μελετήθηκαν επίσης οι µηχανισµοί της θερµικής 

διάσπασης της βιοµάζας και της καταλυτικής µετατροπής των προϊόντων της, καθώς και η 

απενεργοποίηση του καταλύτη από την επαφή του µε τους ατµούς πυρόλυσης σε υψηλή 

θερµοκρασία και µε τα µέταλλα της βιοµάζας. 

Για την επίτευξη των παραπάνω πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα θερµικής και καταλυτικής 

πυρόλυσης βιοµάζας σε εργαστηριακής και ηµι-πιλοτικής κλίµακας µονάδες καταλυτικής 

πυρόλυσης µε αντιδραστήρες σταθερής και ρευστοστερεάς κλίνης. Οι µονάδες αυτές, 

καθώς και η πειραµατική µεθολογογία που αναπτύχθηκε στα πλαίσια αυτής της διατριβής, 

παρουσιάζονται σε αυτό το κεφάλαιο (Κεφάλαιο 2.1-2.4). Στο κεφάλαιο αυτό 

παρουσιάζονται επίσης οι αναλυτικές τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν για το χαρακτηρισµό 

των καταλυτικών υλικών, της βιοµάζας και των προϊόντων της πυρόλυσης (Κεφάλαιο 2.5). 

Τέλος, παρουσιάζονται οι ιδιότητες της βιοµάζας που χρησιµοποιήθηκε ως τροφοδοσία και 

ήταν κοινή για τα περισσότερα από τα πειράµατα αυτής της µελέτης (Κεφάλαιο 2.6). 

2.1. Διάταξη πυρόλυσης βιοµάζας εργαστηριακής κλίµακας σταθερής 

κλίνης 

2.1.1. Περιγραφή διάταξης 

Τα πειράµατα πυρόλυσης εργαστηριακής κλίµακας για την αξιολόγηση καταλυτών και 

τροφοδοσιών πραγµατοποιήθηκαν σε µονάδα πυρόλυσης εργαστηριακής κλίµακας µε 

αντιδραστήρα σταθερής κλίνης [107]. Η µονάδα αποτελούνταν από έναν σωληνωτό 

αντιδραστήρα κατασκευασµένο από χάλυβα 316 µε εσωτερική διάµετρο 1,4 cm και ύψος 

36 cm, µία κεφαλή η οποία προσαρµοζόταν στο επάνω µέρος του αντιδραστήρα και έφερε 

ένα έµβολο, έναν ηλεκτρικό φούρνο, µία γυάλινη παγίδα για τη συλλογή του βιοελαίου και 

ένα σύστηµα συλλογής αέριων προϊόντων. Μία σχηµατική αναπαράσταση της µονάδας 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.1. 

2.1.2. Περιγραφή πειραµατικής διαδικασίας 

Σε ένα τυπικό πείραµα, ο αντιδραστήρας φορτώθηκε µε 0,7 g καταλύτη και δίσκους από 

αδρανές υλικό (υαλοβάµβακα), οι οποίοι συγκρατούσαν τη καταλυτική κλίνη, µε τη σειρά 

υαλοβάµβακας – καταλύτης – υαλοβάµβακας. Η βιοµάζα (1,5 g) φορτώθηκε στη κεφαλή 

του αντιδραστήρα, µαζί µε δίσκους υαλοβάµβακα για να συγκρατούν τη κλίνη, µε την εξής 
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σειρά: υαλοβάµβακας – βιοµάζα – υαλοβάµβακας. Ο αντιδραστήρας τοποθετήθηκε έπειτα 

στον ηλεκτρικό φούρνο τριών ζωνών, όπου και θερµάνθηκε µέχρι την επιθυµητή 

θερµοκρασία πυρόλυσης (500 °C). Η θερµοκρασία πυρόλυσης µετρήθηκε µε ένα 

θερµοστοιχείο (thermocouple, TC) το οποίο βρισκόταν στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, 

στο ύψος της καταλυτικής κλίνης. Η κεφαλή του αντιδραστήρα, µέσα στην οποία ήταν 

τοποθετηµένη αρχικά η κλίνη της βιοµάζας, βρισκόταν εκτός του φούρνου και διατηρούνταν 

κοντά στη θερµοκρασία περιβάλλοντος. Στην έξοδο του αντιδραστήρα, η οποία βρισκόταν 

στο κάτω µέρος του, προσαρµόστηκε η γυάλινη παγίδα ήταν βυθισµένη σε ένα λουτρό που 

διατηρούνταν στους -17 °C. Κατά τη διάρκεια της θέρµανσης, τροφοδοτούνταν από τη 

κεφαλή, σε όλο το σύστηµα, µία ροή αζώτου 30 cm3/min η οποία διατηρούσε την αδρανή 

ατµόσφαιρα στο εσωτερικό του αντιδραστήρα. 

 

Σχήµα 2.1. Σχηµατική αναπαράσταση µονάδας πυρόλυσης εργαστηριακής κλίµακας σταθερής κλίνης. 

Με την επίτευξη της επιθυµητής θερµοκρασίας πυρόλυσης, η ροή του αζώτου αυξήθηκε 

στα 100 cm3/min και η βιοµάζα, η οποία βρισκόταν σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, 

εισήχθηκε µε τη βοήθεια του εµβόλου στη θερµή ζώνη του αντιδραστήρα, όπου και 

πυρολύθηκε. Οι ατµοί πυρόλυσης που παράγονταν, παρασύρονταν από το άζωτο και 

έρχονταν σε επαφή µε τη καταλυτική κλίνη, όπου έλαβαν χώρα οι καταλυτικές αντιδράσεις. 

Οι ατµοί έπειτα εξέρχονταν από το κάτω µέρος του αντιδραστήρα και εισέρχονταν στη 
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γυάλινη παγίδα. Το συµπυκνώσιµο κλάσµα των ατµών σχηµάτισε το βιοέλαιο µέσα στη 

παγίδα, ενώ τα µη συµπυκνώσιµα αέρια εξέρχονταν από τη παγίδα και συλλέγονταν στο 

σύστηµα συλλογής αερίων. Ένα φίλτρο από υαλοβάµβακα µεταξύ της παγίδας και του 

συστήµατος συλλογής αερίων συγκρατούσε τυχόν συµπυκνώσιµους ατµούς που δε 

συµπυκνώθηκαν και διέφυγαν από τη παγίδα. Η διάρκεια του πειράµατος ήταν 15 λεπτά, 

µετά το πέρας των οποίων διακόπηκε η θέρµανση του αντιδραστήρα. Η ροή αζώτου 

ρυθµίστηκε στα 50 cm3/min και διατηρήθηκε εκεί µέχρι ο αντιδραστήρας να επιστρέψει στη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

Ένας τυπικός χρόνος παραµονής των ατµών πυρόλυσης στη καταλυτική κλίνη ήταν 

περίπου 0,03 s, υπολογισµένος για σταθερή κλίνη αποτελούµενη από 0,7 g τυπικό 

καταλύτη Fluid Catalytic Cracking (FCC) µε φαινόµενη πυκνότητα 0,733 cm3/g, κενό 

κλάσµα 0,385 και όγκο κλίνης 0,97 cm3. Ο τύπος των παραπάνω πειραµάτων µπορεί να 

περιγραφεί σαν in situ αναβάθµιση ατµών πυρόλυσης και ήταν του τύπου ex-bed, δεν 

υπήρχε δηλαδή επαφή της βιοµάζας µε την καταλυτική κλίνη. Επιπλέον, όλες οι 

πειραµατικές παράµετροι (γρήγοροι ρυθµοί θέρµανσης µε την εισαγωγή της βιοµάζας από 

θερµοκρασία περιβάλλοντος σε θερµοκρασία πυρόλυσης, µικροί χρόνοι παραµονής και 

ταχεία ψύξη των προϊόντων) σχεδιάστηκαν έτσι ώστε να προσοµοιάζουν όσο το δυνατόν 

καλύτερα αυτές της ταχείας πυρόλυσης βιοµάζας. 

Τα πλεονεκτήµατα της µονάδας πυρόλυσης εργαστηριακής κλίµακας σταθερής κλίνης είναι 

ο µικρός χρόνος που απαιτείται για την ολοκλήρωση του πειράµατος (κάθε πείραµα δε 

ξεπερνά τις 2 ώρες σε διάρκεια) και οι µικρές απαιτήσεις σε ποσότητα τροφοδοσίας και 

καταλύτη (1,5 και 0,7 g αντίστοιχα). Είναι εποµένως ιδανική για τη γρήγορη αξιολόγηση 

καταλυτών και ειδικά νέων καταλυτικών υλικών, τα οποία συνήθως είναι πολύ δύσκολο να 

παρασκευαστούν σε µεγάλες ποσότητες και να µορφοποιηθούν κατάλληλα ώστε να 

µπορούν να εισαχθούν σε µεγαλύτερης κλίµακας αντιδραστήρες ρευστοστερεάς κλίνης. 

2.1.3. Συλλογή προϊόντων 

Η µάζα του παραγόµενου βιοελαίου υπολογίστηκε από τη διαφορά βάρους της γυάλινης 

παγίδας πριν και µετά το πείραµα. Οι ατµοί πυρόλυσης που συµπυκνώθηκαν στη παγίδα 

σχηµάτισαν τρεις φάσεις· µία υγρή οργανική και µία υγρή υδατική φάση στον πυθµένα της 

παγίδας, καθώς και ιξώδεις οργανικές επικαθήσεις στα τοιχώµατα της παγίδας. Στο Σχήµα 

2.2. παρουσιάζεται µία φωτογραφία βιοελαίου µέσα στη γυάλινη παγίδα. Καταβλήθηκε 

σηµαντική προσπάθεια ώστε να αναπτυχθεί µία µέθοδος για τη συλλογή ενός 

αντιπροσωπευτικού δείγµατος του υγρού προϊόντος για αναλύσεις και όχι ενός µόνο 

µέρους αυτού όπως γίνεται συνήθως σε εργαστηριακής κλίµακας µελέτες πυρόλυσης 

βιοµάζας στη βιβλιογραφία. Προς τη κατεύθυνση αυτή, έγινε πρώτα οµοιογενοποίηση του 
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βιοελαίου µέσα στη γυάλινη παγίδα µε τη προσθήκη προζυγισµένης ποσότητας οργανικού 

διαλύτη και ανάδευση. 

Μελετήθηκαν πολλοί διαφορετικοί οργανικοί διαλύτες ως προς την καταλληλότητά τους για 

την οµογενοποίηση του βιοελαίου και ως προς τη δυνατότητά τους να παράγουν 

αξιόπιστες µετρήσεις νερού και στοιχειακής σύστασης µε δηµιουργία πρότυπων 

διαλυµάτων βιοελαίου γνωστής στοιχειοµετρίας και περιεκτικότητας σε νερό. Βρέθηκε πως 

ο κατάλληλος διαλύτης έπρεπε να πληροί κάποιες προϋποθέσεις, όπως χαµηλή 

πτητικότητα για να µην αλλοιώνεται το δείγµα κατά τη µεταφορά, αποθήκευση και 

δειγµατοληψία και καλή διαλυτική ικανότητα. Ως διαλύτης επιλέχθηκε ο γαλακτικός 

αιθυλεστέρας, επειδή αποδείχθηκε καλός διαλύτης για τα βιοέλαια αυτής της µελέτης και 

επειδή ήταν µη πτητική ένωση, γεγονός που ελαχιστοποιούσε τα σφάλµατα κατά τις 

ζυγίσεις και την αλλοίωση του δείγµατος. 

 

Σχήµα 2.2. Φωτογραφία βιοελαίου που έχει σχηµατιστεί στη γυάλινη παγίδα της εργαστηριακής κλίµακας 
µονάδας πυρόλυσης σταθερής κλίνης. Διακρίνεται η οργανική φάση του βιοελαίου στον πυθµένα και οι 

ιξώδεις οργανικές επικαθήσεις στα τοιχώµατα. 
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Μετά την ανάδευση/οµοιογενοποίηση, το βιοέλαιο συλλέχθηκε από τη γυάλινη παγίδα ως 

διάλυµα, στο οποίο πραγµατοποιήθηκαν οι αναλύσεις (βλ. Κεφάλαιο 2.5.). Αυτή η µέθοδος 

συλλογής επέτρεψε τον ακριβή προσδιορισµό του παραγόµενου νερού (βλ. Κεφάλαιο 

2.5.4.) και της στοιχειακής σύστασης (περιεχόµενο σε άνθρακα, υδρογόνο και οξυγόνο, βλ. 

Κεφάλαιο 2.5.5.) του οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου. Μετά την ολοκλήρωση των 

αναλύσεων για τον προσδιορισµό του νερού και της στοιχειακής σύστασης, έγινε 

αποµάκρυνση του νερού από το διάλυµα µε τη προσθήκη διχλωροµεθανίου, το οποίο 

διαχώρισε το διάλυµα σε δύο φάσεις. Η µία φάση περιείχε το νερό µαζί µε υδατοδιαλυτά 

συστατικά και η άλλη φάση το διχλωροµεθάνιο και τα οργανικά συστατικά. Κατόπιν έγινε 

αποµάκρυνση της υδατικής φάσης, ενώ το διάλυµα της οργανικής φάσης στο 

διχλωροµεθάνιο εισήχθηκε σε σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας – φασµατοσκοπίας µάζας 

(gas chromatography – mass spectroscopy, GC-MS) για τον ποιοτικό προσδιορισµό της 

χηµικής σύστασης (βλ. Κεφάλαιο 2.5.6.). Μία σχηµατική αναπαράσταση της µεθόδου 

συλλογής του βιοελαίου παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.3. 

 

Σχήµα 2.3. Σχηµατική αναπαράσταση της µεθόδου συλλογής του βιοελαίου από τη µονάδα πυρόλυσης 
εργαστηριακής κλίµακας. 

Το φίλτρο που είναι τοποθετηµένο ανάµεσα στη γυάλινη παγίδα και το σύστηµα συλλογής 

των αερίων ζυγίστηκε επίσης πριν και µετά από κάθε πείραµα και η διαφορά βάρους 

προστέθηκε στη συνολική µάζα του παραγόµενου βιοελαίου. Το προϊόν που 

κατακρατήθηκε από το φίλτρο δεν ήταν δυνατόν να αναλυθεί και έγινε παραδοχή ότι έχει 

ίδια σύσταση µε το βιοέλαιο που συλλέχθηκε στη γυάλινη παγίδα (περιεχόµενο σε νερό και 

στοιχειακή σύσταση). Τυπικά, η ποσότητα του βιοελαίου που ανακτήθηκε στο φίλτρο του 

υαλοβάµβακα ήταν µικρή, περίπου 3% κ.β. της τροφοδοσίας. 

Τα µη συµπυκνώσιµα αέρια συλλέχθηκαν στο σύστηµα συλλογής προϊόντων το οποίο 

αποτελούνταν από ένα δοχείο γεµάτο µε υγρό. Καθώς τα αέρια εισέρχονταν στο δοχείο, το 

υγρό εκτοπίζονταν σε έναν ογκοµετρικό κύλινδρο και µετρήθηκε έτσι ο συνολικός όγκος 

των αέριων προϊόντων. Έγινε παραλαβή ενός δείγµατος των αερίων µε σακούλα αέριων 
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δειγµάτων, το οποίο εισήχθηκε σε αέριο χρωµατογράφο για τον προσδιορισµό της 

σύστασής του (βλ. Κεφάλαιο 2.5.3.). 

Τα στερεά προϊόντα της αντίδρασης αποτελούνταν από το στερεό υπόλειµµα της βιοµάζας 

(εξανθράκωµα) και τις ανθρακούχες στερεές επικαθήσεις στην επιφάνεια και τους πόρους 

του καταλύτη (κωκ). Η συνολική µάζα των στερεών προϊόντων µετρήθηκε µε ζύγιση του 

αντιδραστήρα πριν και µετά την αντίδραση. Επειδή η κλίνη της βιοµάζας δεν έρχονταν σε 

επαφή µε τη καταλυτική κλίνη, ήταν δυνατός ο διαχωρισµός του εξανθρακώµατος από τον 

καταλύτη µε το κωκ. Έτσι, εξανθράκωµα και χρησιµοποιηµένος καταλύτης συλλέχθηκαν 

ξεχωριστά και πραγµατοποιήθηκαν αναλύσεις για τον προσδιορισµό της στοιχειακής 

σύστασης του εξανθρακώµατος και του ποσοστού άνθρακα που εναποτέθηκε στην 

επιφάνεια του καταλύτη µε το σχηµατισµό κωκ. 

2.2. Διάταξη πυρόλυσης βιοµάζας ηµι-πιλοτικής κλίµακας 

ρευστοστερεάς κλίνης 

2.2.1. Περιγραφή διάταξης 

 

Σχήµα 2.4. Σχηµατική αναπαράσταση της ηµι-πιλοτικής µονάδας πυρόλυσης βιοµάζας ρευστοστερεάς 
κλίνης. 

Τα πειράµατα πυρόλυσης µεσαίας κλίµακας πραγµατοποιήθηκαν σε ηµι-πιλοτική µονάδα 

ρευστοστερεάς κλίνης, δυναµικότητας 300 g/h. Η µονάδα αποτελούνταν από ένα σύστηµα 

τροφοδοσίας βιοµάζας, έναν αντιδραστήρα κατασκευασµένο από ανοξείδωτο χάλυβα 316 

SS µε εσωτερική διάµετρο 3,5 cm και ύψος 61,8 cm, έναν ηλεκτρικό φούρνο µίας ζώνης και 
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ένα σύστηµα συλλογής βιοελαίου που αποτελούνταν από έναν εναλλάκτη θερµότητας, δύο 

ψυχόµενα δοχεία συλλογής βιοελαίου και ένα ψυχόµενο φίλτρο ενεργού άνθρακα. Μία 

σχηµατική αναπαράσταση της µονάδας παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.4. 

2.2.2. Περιγραφή πειραµατικής διαδικασίας 

Σε ένα τυπικό πείραµα, το σύστηµα τροφοδοσίας βιοµάζας φορτώνονταν µε 100 g 

βιοµάζας, ενώ ο αντιδραστήρας φορτώνονταν µε 150 g καταλύτη. Εφόσον ήταν 

απαραίτητο, µαζί µε τον καταλύτη φορτώνονταν και αδρανές υλικό έτσι ώστε η καταλυτική 

κλίνη να έχει ελάχιστο όγκο 200 ml σε ηρεµία. Ο ελάχιστος όγκος 200 ml ήταν απαραίτητος 

έτσι ώστε να υπάρχει οµοιόµορφη κατανοµή της θερµοκρασίας στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα. Το αδρανές υλικό ήταν καταλύτης fluid catalytic cracking (FCC) ο οποίος 

είχε απενεργοποιηθεί µε έκθεση σε πολύ υψηλή θερµοκρασία (1250 °C) για 6 ώρες και είχε 

πολύ µικρή ειδική επιφάνεια (2,6 m2/g). Η καταλυτική κλίνη βρισκόταν σε κατάσταση 

ρευστοαιώρησης µε τη βοήθεια αζώτου που τροφοδοτούνταν από το κάτω µέρος του 

αντιδραστήρα, µέσω µιας πορώδους πλάκας (distributor) και από το σύστηµα τροφοδοσίας 

βιοµάζας. Η συνολική ροή αζώτου που παρέχονταν στο σύστηµα ήταν 4,16 l/min. 

Ο αντιδραστήρας θερµαινόταν µέχρι την επιθυµητή θερµοκρασία πυρόλυσης µε τη βοήθεια 

ενός ηλεκτρικού φούρνου και η θερµοκρασία ελέγχονταν µε τρία θερµοστοιχεία που 

βρισκόντουσαν σε διαφορετικά σηµεία στο εσωτερικό του αντιδραστήρα, όπως 

απεικονίζεται στο Σχήµα 2.4. Το σύστηµα τροφοδοσίας βιοµάζας βρισκόταν εκτός του 

φούρνου και ήταν µονωµένο ώστε η θερµοκρασία της βιοµάζας να διατηρείται κοντά στη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Με την επίτευξη της επιθυµητής θερµοκρασίας στο εσωτερικό 

του αντιδραστήρα, ξεκινούσε η εισαγωγή της βιοµάζας µε τη βοήθεια δύο ατέρµονων 

κοχλιών (screw feeders) µε ρυθµό 5 g/min. Η βιοµάζα κατά την εισαγωγή της στον 

αντιδραστήρα έρχονταν σε επαφή µε τη θερµή καταλυτική κλίνη, πυρολύονταν και οι ατµοί 

που παράγονταν έρχονταν σε επαφή µε τον καταλύτη, µε αποτέλεσµα να λαµβάνουν χώρα 

καταλυτικές αντιδράσεις. Τα προϊόντα της αντίδρασης εξέρχονταν από το επάνω µέρος του 

αντιδραστήρα, αφού πρώτα περνούσαν από ένα µεταλλικό φίλτρο µε µέγεθος πόρων 10 

µm, το οποίο βρισκόταν στο εσωτερικό του επάνω µέρους του αντιδραστήρα. Η παρουσία 

του φίλτρου διασφάλιζε ότι δεν υπήρχε παρασυρµός στερεών σωµατιδίων (εξανθράκωµα, 

καταλύτης ή τέφρα) µαζί µε τους ατµούς πυρόλυσης. Οι ατµοί πυρόλυσης οδηγούνταν 

µέσω µιας θερµαινόµενης (480 °C) γραµµής σε έναν ψυχόµενο (4 °C) εναλλάκτη 

θερµότητας όπου συµπυκνώνονταν και σχηµάτιζαν το βιοέλαιο, το οποίο συλλεγόταν στο 

πρώτο δοχείο συλλογής στο κάτω µέρος του εναλλάκτη (Σχήµα 2.4., Δοχείο συλλογής 

βιοελαίου 1). Οι ατµοί που εξέρχονταν από το πρώτο δοχείο εισέρχονταν σε ένα δεύτερο, 

στην είσοδο του οποίου ήταν προσαρµοσµένο ένα φίλτρο συµπύκνωσης ατµών για την 
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ανάκτηση του βιοελαίου που δε συµπυκνώνονταν στον εναλλάκτη. Τα δύο δοχεία 

ψύχονταν εξωτερικά µε πάγο (0 °C). Τέλος, οι ατµοί που εξέρχονταν από το φίλτρο, 

εισέρχονταν σε ένα ψυχόµενο φίλτρο ενεργού άνθρακα το οποίο βοηθούσε στη 

κατακράτηση των ατµών βιοελαίου που δε συµπυκνώνονταν στα δύο προηγούµενα στάδια. 

Μετά την έξοδό τους από το σύστηµα συλλογής βιοελαίου οι ατµοί εισέρχονταν σε έναν 

µετρητή ογκοµετρικής παροχής διαφράγµατος και κατέληγαν σε έναν αναλυτή αερίων που 

µετρούσε την κατ’ όγκο περιεκτικότητά τους σε CO2 και CO σε πραγµατικό χρόνο. 

Παράλληλα, ένα µικρό µέρος της ροής των ατµών παραλαµβανόταν µε σακούλα αέριων 

δειγµάτων για ανάλυση µε αέρια χρωµατογραφία για τον προσδιορισµό της περιεκτικότητάς 

τους και σε άλλα αέρια (βλ. Κεφάλαιο 2.5.3.). 

Ένας τυπικός χρόνος παραµονής των ατµών πυρόλυσης στον αντιδραστήρα ήταν περίπου 

2,2 s, ενώ η φαινόµενη ταχύτητά τους (superficial velocity) ήταν 18,65 cm/s. Η διάρκεια 

πυρόλυσης βιοµάζας ήταν 20 λεπτά (ρυθµός τροφοδοσίας βιοµάζας 5 g/min). Μετά το 

τέλος της πυρόλυσης ξεκινούσε η διαδικασία της αναγέννησης του καταλύτη, κατά την 

οποία η θερµοκρασία του αντιδραστήρα αυξανόταν στους 650 °C και ξεκινούσε η εισαγωγή 

οξειδωτικού µείγµατος αέρα (40 κ.ο.% O2) ώστε να γίνει καύση του υπολείµµατος της 

βιοµάζας που παρέµεινε µέσα στον αντιδραστήρα και του κωκ που σχηµατίστηκε επάνω 

στον καταλύτη. Κατά το στάδιο της αναγέννησης, τα δοχεία συλλογής βιοελαίου 

παρακάµπτονταν και τα προϊόντα της καύσης οδηγούνταν απ’ευθείας στον µετρητή 

ογκοµετρικής παροχής, ώστε να µην υπάρχει επιµόλυνση των δειγµάτων βιοελαίου. 

Ο τύπος των παραπάνω πειραµάτων µπορεί να περιγραφεί σαν in situ αναβάθµιση ατµών 

πυρόλυσης µε ανάµιξη της βιοµάζας και του καταλύτη. Το πλεονέκτηµα της ηµι-πιλοτικής 

µονάδας ρευστοστερεάς κλίνης είναι οι γρήγοροι ρυθµοί θέρµανσης που επιτυγχάνονται, η 

µεγάλη ποσότητα καταλύτη που µπορεί να χρησιµοποιηθεί και η καλύτερη επαφή των 

προϊόντων της πυρόλυσης µε τον καταλύτη, συνθήκες που προσοµοιάζουν καλύτερα την 

ταχεία καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας. Με τον τρόπο αυτό, τα αποτελέσµατα των 

πειραµάτων ήταν πιο κοντά σε αυτά µιας διεργασίας βιοµηχανικής κλίµακας. Επίσης, µε 

αυτή τη διάταξη παράγονται επαρκείς ποσότητες βιοελαίου (περίπου 50 g/πείραµα) και έτσι 

δεν απαιτούνταν η προσθήκη διαλύτη για τη συλλογή του, όπως συνέβαινε στην 

εργαστηριακής κλίµακας µονάδα (βλ. Κεφάλαιο 2.1), γεγονός που επέτρεψε τη 

πραγµατοποίηση των αναλύσεων µε καλύτερη ακρίβεια. 

2.2.3. Συλλογή προϊόντων 

Το βιοέλαιο συλλέχθηκε από τα δοχεία συλλογής που περιγράφηκαν στο Κεφάλαιο 2.2.2 

και αποτελούνταν και στα δύο δοχεία από δύο φάσεις, µία υδατική και µία οργανική. Το 

βιοέλαιο από τα δύο δοχεία αναµείχθηκε σε ένα και κατόπιν έγινε βαρυτικά ο διαχωρισµός 
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του σε οργανική και υδατική φάση. Η οργανική φάση ήταν βαρύτερη, µε αποτέλεσµα να 

καθιζάνει στο κάτω µέρος του δοχείου, ενώ η υδατική ήταν ελαφρύτερη και βρισκόταν στο 

πάνω µέρος. Στο Σχήµα 2.5. παρουσιάζεται µία φωτογραφία ενός τυπικού καταλυτικού 

βιοελαίου από την ηµι-πιλοτική µονάδα. Μετά από τη ζύγιση κάθε φάσης, προσδιορίστηκε 

ξεχωριστά το περιεχόµενό τους σε νερό µε τιτλοδότηση Karl-Fischer (βλ. Κεφάλαιο 2.5.4.) 

και η στοιχειακή τους σύσταση (βλ. Κεφάλαιο 2.5.5.). Το βιοέλαιο που κατακρατήθηκε στο 

φίλτρο ενεργού άνθρακα προσδιορίστηκε µε ζύγιση του φίλτρου πριν και µετά από το 

πείραµα αλλά δεν ήταν δυνατόν να συλλεχθεί για ανάλυση και έγινε η παραδοχή ότι έχει 

την ίδια σύσταση µε την οργανική φάση του βιοελαίου που συλλέχθηκε από τα Δοχεία 

συλλογής 1 και 2. 

 

Σχήµα 2.5. Τυπικό καταλυτικό βιοέλαιο από την ηµι-πιλοτική µονάδα ρευστοστερεάς κλίνης. Διακρίνονται 
οι δύο φάσεις του βιοελαίου, η υδατική (ανοιχτόχρωµη) και η οργανική (σκουρόχρωµη). 

Τα αέρια προϊόντα της αντίδρασης µετρήθηκαν µε τη βοήθεια ενός µετρητή ογκοµετρικής 

παροχής ξηρού τύπου, µετά την έξοδο από το φίλτρο ενεργού άνθρακα. Η περιεκτικότητα 

των αερίων σε CO2 και CO προσδιορίστηκε σε πραγµατικό χρόνο (online) µε τη χρήση 

ενός αναλυτή αερίων, ενώ η περιεκτικότητα σε άλλα αέρια προσδιορίστηκε µε αέρια 

χρωµατογραφία (GC, βλ. Κεφάλαιο 2.5.3.). 

Τα στερεά προϊόντα της πυρόλυσης, που αποτελούνταν από το εξανθράκωµα και το κωκ, 

παρέµειναν µέσα στον αντιδραστήρα µετά την αντίδραση και η µάζα τους µετρήθηκε κατά 

τη διαδικασία της αναγέννησης, µετρώντας τον άνθρακα που παράγονταν µε µορφή CO και 
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CO2 κατά την καύση τους. Έγινε η παραδοχή ότι τα στερεά προϊόντα αποτελούνταν κατά 

90% κ.β. από άνθρακα. 

2.3. Διάταξη πυρόλυσης υγρών τροφοδοσιών εργαστηριακής κλίµακας 

σταθερής κλίνης 

Για τη πυρόλυση ορισµένων υγρών τροφοδοσιών µου µελετήθηκαν στο Κεφάλαιο 5 

χρησιµοποιήθηκε εργαστηριακή µονάδα µικρής κλίµακας ελέγχου µικροενεργότητας (Micro 

Activity Test – MAT Unit) εφοδιασµένη µε πυρέξ αντιδραστήρα σταθερής κλίνης, η 

θέρµανση του οποίου γινόταν µε ηλεκτρικό φούρνο τριών ζωνών. Μία σχηµατική 

αναπαράσταση της µονάδας παρουσιάζεται στο Σχήµα 2.6. Η εισαγωγή της υγρής 

τροφοδοσίας στον αντιδραστήρα γινόταν µε χρήση ελεγχόµενης αντλίας-σύρριγας (syringe 

pump). 

 

Σχήµα 2.6. Σχηµατική αναπαράσταση της εργαστηριακής µονάδας µικρής κλίµακας ελέγχου 
µικροενεργότητας που χρησιµοποιήθηκε για την πυρόλυση υγρών τροφοδοσιών. 

Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία πυρόλυσης 500 °C και οι ατµοί 

πυρόλυσης εξέρχονταν από το κάτω µέρος του αντιδραστήρα και συµπυκνώνονταν στους 

0 °C µέσα σε µία γυάλινη παγίδα. Τα µη συµπυκνώσιµα αέρια οδηγούνταν σε σύστηµα 

συλλογής αερίων, από όπου παραλαµβάνονταν µε σύριγγα για να γίνει εισαγωγή τους σε 

χρωµατογράφο αερίων και να προσδιοριστεί η σύστασή τους (βλ. Κεφάλαιο 2.5.3). Το υγρό 
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προϊόν που συλλέχθηκε αναλύθηκε µε τιτλοδότηση Karl-Fischer για τον προσδιορισµό του 

περιεχοµένου του σε νερό (βλ. Κεφάλαιο 2.5.4), µε στοιχειακό αναλυτή για τον 

προσδιορισµό της στοιχειακής του σύστασης (βλ. Κεφάλαιο 2.5.5) και µε αέρια 

χρωµατογραφία-φασµατοσκοπία µάζας για τον ποιοτικό προσδιορισµό της χηµικής του 

σύστασης (βλ. Κεφάλαιο 2.5.6). 

2.4. Διάταξη υδροθερµικής κατεργασίας καταλυτικών υλικών 

Η υδροθερµική κατεργασία δειγµάτων καταλύτη πραγµατοποιήθηκε σε µία µονάδα 

κατεργασίας µε ατµό αποτελούµενη από έναν αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης από 

χαλαζία που µπορούσε να δεχθεί 150 g καταλύτη, καθώς και από τα κατάλληλα συστήµατα 

που απαιτούνταν για την τροφοδότηση ατµού και αζώτου. Για τη θέρµανση του 

αντιδραστήρα µέχρι την επιθυµητή θερµοκρασία των 788 ή 815 °C χρησιµοποιήθηκε ένας 

ηλεκτρικός φούρνος τριών ζωνών. Η διάρκεια της υδροθερµικής κατεργασίας ήταν 12 ώρες 

και πραγµατοποιήθηκε σε περιβάλλον 100% ατµού. 

2.5. Μέθοδοι χαρακτηρισµού 

2.5.1. Προσδιορισµός υγρασίας 

Για τον προσδιορισµό της υγρασίας των στερεών δειγµάτων, ένα δείγµα περίπου 2 g 

ζυγίστηκε σε ζυγό µε ακρίβεια 0,0001 g και τοποθετήθηκε σε κλίβανο, όπου εκτέθηκε σε 

θερµοκρασία 105 °C για 4 ώρες. Κατόπιν, το δείγµα αποµακρύνθηκε από τον κλίβανο και 

τοποθετήθηκε µέσα σε ξηραντήρα µέχρι να επανέλθει σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

Έπειτα το δείγµα ξαναζυγίστηκε και η υγρασία του υπολογίστηκε σύµφωνα µε την Εξίσωση 

2.1. 

𝛶𝛾𝜌𝛼𝜎ί𝛼% =
𝛢𝜌𝜒𝜄𝜅ό 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝛿𝜀ί𝛾𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍 − (𝛵𝜀𝜆𝜄𝜅ό 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝛿𝜀ί𝛾𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍)

(𝛢𝜌𝜒𝜄𝜅ό 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝛿𝜀ί𝛾𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍)
 × 100% (2.1) 

2.5.2. Προσδιορισµός τέφρας 

Για τον προσδιορισµό της τέφρας των στερεών δειγµάτων, ένα δείγµα περίπου 2 g 

ζυγίστηκε σε ζυγό µε ακρίβεια 0,0001 g και τοποθετήθηκε σε κλίβανο όπου εκτέθηκε σε 

θερµοκρασία 600 °C για 16 ώρες. Κατόπιν, το δείγµα αποµακρύνθηκε από τον κλίβανο και 

τοποθετήθηκε µέσα σε ξηραντήρα µέχρι να επανέλθει σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. 

Έπειτα το δείγµα ξαναζυγίστηκε και το περιεχόµενο σε τέφρα υπολογίστηκε σύµφωνα µε 

την Εξίσωση 2.2. 
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𝛵έ𝜑𝜌𝛼% =  
(𝛵𝜀𝜆𝜄𝜅ό 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝛿𝜀ί𝛾𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍)
(𝛢𝜌𝜒𝜄𝜅ό 𝛽ά𝜌𝜊𝜍 𝛿𝜀ί𝛾𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍)

 × 100% (2.2) 

2.5.3. Ανάλυση αέριων προϊόντων πυρόλυσης 

Τα αέρια προϊόντα από τη πυρόλυση της βιοµάζας αναλύθηκαν µε αέρια χρωµατογραφία 

σε χρωµατογράφο HP 5890 Series II, εξοπλισµένο µε τέσσερις στήλες (προστήλη: OV-101, 

στήλες: Propak N, Molecular Sieve 5A και Rt-Qplot 30 m µε 0,53 mm εσωτερική διάµετρο), 

έναν ανιχνευτή θερµικής αγωγιµότητας (thermal conductivity detector, TCD) και έναν 

ανιχνευτή ιονισµού φλόγας (flame ionization detector, FID). 

Τα αέρια προϊόντα της πυρόλυσης αποτελούνταν από CO2, CO, H2, CH4, C2H4, C2H6, 

C3H6, C3H8 και άλλους ελαφρούς υδρογονάνθρακες µέχρι έξι άτοµα άνθρακα. Για τη 

περίπτωση µόνο των πειραµάτων από την µονάδα ηµι-πιλοτικής κλίµακας ρευστοστερεάς 

κλίνης, τα CO2 και CO δεν µετρήθηκαν µε το χρωµατογράφο αλλά µε αναλυτή αερίων 

CO2/CO SERVOPRO 4200 της Servomex. 

2.5.4. Προσδιορισµός περιεχοµένου σε νερό των υγρών δειγµάτων 

Το περιεχόµενο των υγρών δειγµάτων σε νερό προσδιορίστηκε µε τιτλοδότηση Karl-

Fischer, σε τιτλοδότη 795 KF Titrino της Metrohm, σύµφωνα µε το πρότυπο ASTM E203-

08 [148]. 

2.5.5. Προσδιορισµός στοιχειακής σύστασης 

Η σύσταση των δειγµάτων σε άνθρακα και υδρογόνο προσδιορίστηκε µε ανάλυση σε 

στοιχειακό αναλυτή CHN-800 της Leco Corporation, σύµφωνα µε το πρότυπο ASTM 

D5291 [149]. Το περιεχόµενο σε οξυγόνο προσδιορίστηκε από τη διαφορά, σύµφωνα µε 

την Εξίσωση 2.3. Ειδικά για τα δείγµατα βιοµάζας, το περιεχόµενο σε οξυγόνο 

προσδιορίστηκε από την Εξίσωση 2.4. 

𝛰𝜉𝜐𝛾ό𝜈𝜊% = 100% − Ά𝜈𝜃𝜌𝛼𝜅𝛼𝜍% − 𝛶𝛿𝜌𝜊𝛾ό𝜈𝜊% (2.3) 

𝛰𝜉𝜐𝛾ό𝜈𝜊% = 100% −  Ά𝜈𝜃𝜌𝛼𝜅𝛼𝜍% − 𝛶𝛿𝜌𝜊𝛾ό𝜈𝜊% − 𝛵έ𝜑𝜌𝛼% (2.4) 

2.5.6. Προσδιορισµός χηµικής σύστασης βιοελαίου 

Η χηµική σύσταση του βιοελαίου προσδιορίστηκε µε ανάλυση σε σύστηµα αέριας 

χρωµατογραφίας – φασµατοσκοπίας µάζας (gas chromatography – mass spectrometry, 

GC-MS) Agilent 7890A/5975C µε ενέργεια ηλεκτρονίων 70 eV, εκποµπή 300 V, ροή ηλίου 

0,7 cm3/min και στήλη HP-5MS 30 m µε 0,25 mm εσωτερική διάµετρο. Για την ταυτοποίηση 
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των ενώσεων, τα φάσµατα συγκρίθηκαν µε φάσµατα της βιβλιοθήκης NIST 05, ενώ για την 

κατηγοριοποίησή τους σε οµάδες δηµιουργήθηκε ειδικό λογισµικό και βιβλιοθήκη. 

2.5.7. Θερµοβαρυτική ανάλυση 

Η θερµοβαρυτική ανάλυση πραγµατοποιήθηκε σε θερµοζυγό SDT2960 της TA 

Instruments. Οι αναλύσεις πραγµατοποιήθηκαν µε µικρή µάζα δείγµατος 10 mg, ώστε να 

περιοριστούν όσο είναι δυνατόν τα φαινόµενα υστέρησης µεταφοράς θερµότητας από το 

θερµοζυγό στο δείγµα. Χρησιµοποιήθηκε γραµµικός ρυθµός θέρµανσης της τάξεως των 10 

°C/min, από τη θερµοκρασία περιβάλλοντος µέχρι τους 840 °C. Η θερµοβαρυτική ανάλυση 

πραγµατοποιήθηκε σε ατµόσφαιρα αζώτου, υπό σταθερή ροή αζώτου 100 cm3/min. 

2.5.8. Προσδιορισµός πορωδών χαρακτηριστικών καταλυτικών υλικών 

Τα πορώδη χαρακτηριστικά των καταλυτικών υλικών προσδιορίστηκαν µε µετρήσεις 

ρόφησης-εκρόφησης αζώτου στους -196 °C σε ποροσίµετρο Autosorb-1MP της 

Quantachrome. Πριν από την ανάλυση, πραγµατοποιήθηκε εκρόφηση των δειγµάτων 

καταλύτη στους 350 °C, υπό κενό 5 × 10−9 Torr. Η ειδική επιφάνεια των καταλυτικών 

υλικών προσδιορίστηκε µε τη µέθοδο Brunauer – Emmett – Teller (BET) [150], ενώ ο όγκος 

των πόρων και η κατανοµή των µεσοπόρων προσδιορίστηκαν µε τη µέθοδο Barrett – 

Joyner – Halenda (BJH) [151]. 

2.5.9. Προσδιορισµός κρυσταλλικών ιδιοτήτων καταλυτικών υλικών 

Οι κρυσταλλικές ιδιότητες των καταλυτικών υλικών προσδιορίστηκαν µε περίθλαση ακτίνων 

X (X-ray diffraction, XRD), χρησιµοποιώντας περιθλασίµετρο Siemens D-5000 µε 

ακτινοβολία CuKa1 (0,15405 nm) και λειτουργία σε 40 kV και 30 mA. Οι ανακλάσεις 

µετρήθηκαν στο εύρος µεταξύ 5 – 75° 2θ, µε βήµα 0,02° και χρόνο 2 sec ανά βήµα. Το 

µέσο µέγεθος κρυστάλλου προσδιορίστηκε εφαρµόζοντας την Εξίσωση 2.5 (εξίσωση 

Scherrer). 

𝐿 = 𝐾 ×  
𝜆

𝐵 × cos (𝜃)
 (2.5) 

όπου: 

§ L είναι το µέσο µέγεθος κρυστάλλου σε nm (κατά προσέγγιση). 

§ λ είναι το µήκος κύµατος των ακτίνων Χ. 

§ θ είναι η γωνία µεταξύ της εισερχόµενης δέσµης ακτίνων X και της καθέτου στο 

επίπεδο ανάκλασης. 

§ K είναι µία σταθερά (0,89). 
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§ B είναι το πλάτος της κορυφής περίθλασης στο ήµισυ του ύψους της. 

2.5.10. Προσδιορισµός οξύτητας καταλυτικών υλικών 

Για τον προσδιορισµό των όξινων θέσεων κατά Brønsted (κορυφή στα 1545 cm-1 που 

αποδίδεται σε ιόντα πυριδίνης) και κατά Lewis (κορυφή στα 1450 cm-1 που αποδίδεται σε 

πυριδίνη που έχει ροφηθεί σε Lewis όξινες θέσεις) πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις 

φασµατοσκοπίας υπερύθρου µε χρήση µετασχηµατισµού Fourier (Fourier-transform 

infrared spectroscopy, FTIR), σε συνδυασµό µε in situ προσρόφηση πυριδίνης. Οι 

µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν σε φασµατόµετρο Nicolet 5700 FTIR µε ανάλυση 4 cm-1 και 

χρήση του λογισµικού OMNIC. Η επεξεργασία των αποτελεσµάτων έγινε µε το λογισµικό 

GRAMS και ο ποσοτικός προσδιορισµός των όξινων θέσεων έγινε µε υιοθέτηση των 

συντελεστών µοριακής απορρόφησης που προτάθηκαν από τον Emeis [152]. 

Ειδικά για την περίπτωση των MgO, οι όξινες ιδιότητες προσδιορίστηκαν µε µετρήσεις 

θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης αµµωνίας (temperature programmed desorption of 

ammonia, NH3-TPD). Σε µία τυπική µέτρηση, 0,1 g καταλύτη φορτώθηκαν σε έναν 

αντιδραστήρα σταθερής κλίνης και προθερµάνθηκαν στους 500 °C σε ατµόσφαιρα He για 1 

ώρα. Ακολούθησε ψύξη στους 100 °C και κατεργασία µε ροή 5% NH3/He για 1 ώρα. 

Έπειτα έγινε έκπλυση µε καθαρό He στους 100 °C για 12 ώρες προκειµένου να 

αποµακρυνθεί η φυσιοροφηµένη αµµωνία και µετά έγινε η εκρόφηση από τους 100 µέχρι 

τους 800 °C µε ρυθµό θέρµανσης 10 °C/min και ροή He 30 cm3/min. Η σύσταση του αερίου 

που εξέρχονταν από τον αντιδραστήρα παρακολουθούνταν σε πραγµατικό χρόνο (online) 

µε τετράπολο φασµατόµετρο µάζας Omnistar της Balzers. Οι λόγοι µάζας/φορτίου (m/z) 

που καταγράφηκαν ήταν οι εξής: NH3 = 17, 16, 15, Η2Ο = 18, N2 = 28, ΝΟ = 30, N2O = 44. 

Η ποσοτική ανάλυση της αµµωνίας βασίστηκε σε λόγο m/z = 15. 

2.5.11. Προσδιορισµός βασικότητας καταλυτικών υλικών 

Οι βασικές ιδιότητες των καταλυτικών υλικών προσδιορίστηκαν µε µετρήσεις 

θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης διοξειδίου του άνθρακα (temperature programmed 

desorption of CO2, TPD-CO2). Σε µία τυπική µέτρηση, 0,2 g καταλύτη φορτώθηκαν σε έναν 

αντιδραστήρα σταθερής κλίνης και προθερµάνθηκαν στους 600 °C σε ατµόσφαιρα He για 1 

ώρα. Ακολούθησε ψύξη στους 80 °C και κατεργασία µε ροή 40% CO2/He για 1 ώρα. 

Έπειτα έγινε έκπλυση µε καθαρό He στους 80 °C για 3 ώρες προκειµένου να 

αποµακρυνθεί το φυσιοροφηµένο CO2 και µετά έγινε η µέτρηση από τους 80 µέχρι τους 

600 °C µε ρυθµό θέρµανσης 10 °C/min και ροή He 50 cm3/min. Η σύσταση του αερίου που 

εξέρχονταν από τον αντιδραστήρα παρακολουθούνταν σε πραγµατικό χρόνο µε τετράπολο 

φασµατόµετρο µάζας Omnistar της Balzers. Οι λόγοι m/z που καταγράφηκαν ήταν οι εξής: 
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CO2=44, 45, 28, Η2Ο=18, Ν2=28, O2=32, 16. Η ποσοτική ανάλυση του CO2 βασίστηκε σε 

λόγο m/z = 44. 

2.5.12. Προσδιορισµός περιεχοµένου σε ανόργανα συστατικά (ICP, XRF) 

Ο προσδιορισµός του περιεχοµένου δειγµάτων σε ανόργανα συστατικά πραγµατοποιήθηκε 

µε φασµατοµετρία ατοµικής εκποµπής µε επαγωγικά συζευγµένο πλάσµα (inductive 

coupled plasma atomic emission spectroscopy, ICP-AES) χρησιµοποιώντας ένα 

φασµατόµετρο 4300 DV PerkinElmer Optima. 

Ο προσδιορισµός του περιεχοµένου δειγµάτων σε οξείδια µετάλλων πραγµατοποιήθηκε µε 

φασµατοσκοπία φθορισµού ακτίνων Χ (X-ray fluorescence, XRF) σε φασµατόµετρο X-Lab 

2000 της Spectro. 

2.5.13. Ανάλυση µορφολογίας καταλυτικών υλικών 

Για τη µελέτη της µορφολογίας των καταλυτικών υλικών χρησιµοποιήθηκε ηλεκτρονική 

µικροσκοπία σάρωσης (scanning electron microscopy, SEM) µε µικροσκόπιο JEOL 6300, 

ενώ για τη µελέτη της µορφολογίας και της υφής σε νανοκλίµακα χρησιµοποιήθηκε 

ηλεκτρονική µικροσκοπία διέλευσης υψηλής ευκρίνειας (high resolution transmission 

electron microscopy, HR-TEM) µε µικροσκόπιο JEOL 2011 HRTEM. 

Με τη συνδυασµένη χρήση του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης και ενός 

φασµατόµετρου ενεργειακής διασποράς ακτίνων Χ (Energy Dispersive Spectrometer, 

EDS), ήταν δυνατή η παρατήρηση της στοιχειακής σύστασης των δειγµάτων που 

εξετάζονταν κάτω από το µικροσκόπιο. 

Για ορισµένα δείγµατα καταλύτη (βλ. Κεφάλαιο 6) πραγµατοποιήθηκαν εγκάρσιες τοµές 

ορισµένων σωµατιδίων τους µε σκοπό να παρατηρηθεί το εσωτερικό τους µε το 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης. Για τη δηµιουργία και την εξέταση των εγκάρσιων 

τοµών, µία µικρή ποσότητα καταλύτη ενσωµατώθηκε σε µία εποξική ρητίνη, η οποία 

διατηρήθηκε αρχικά στους 60 °C υπό κενό για να αποτραπεί ο σχηµατισµός φυσαλίδων και 

έπειτα ακολούθησε σκλήρυνση για 24 ώρες. H ρητίνη έπειτα τρίφτηκε για να αποκαλυφθεί 

το εσωτερικό των ενσωµατοµένων σωµατιδίων µε χαρτί ανθρακικού πυριτίου 1000 grid και 

αδαµαντόπαστα. Ακολούθησε καθαρισµός σε λουτρό µε υπέρηχους και έπειτα η ρητίνη 

επικαλύφθηκε µε ένα λεπτό φιλµ άνθρακα ώστε να γίνει αγώγιµη. 

2.6. Τροφοδοσία 

Η βιοµάζα που χρησιµοποιήθηκε ως τροφοδοσία για τα περισσότερα πειράµατα σε αυτή τη 

διατριβή ήταν ένα εµπορικά διαθέσιµο πριονίδι από ξύλο οξιάς, αγορασµένο από την JRS 
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(εµπορικό όνοµα Lignocel HBS 150-500). Η κοκκοµετρία της τροφοδοσίας ήταν µεταξύ 150 

και 500 µm. Η σύσταση της τροφοδοσίας παρουσιάζεται στον Πίνακα 2.1. 

Πίνακας 2.1. Σύσταση της βιοµάζας που χρησιµοποιήθηκε σαν τροφοδοσία για τα πειράµατα πυρόλυσης 
αυτής της διατριβής. 

 Lignocel HBS 150-500 

Άνθρακας (% κ.β. επί ξηρού) 45,98 

Υδρογόνο (% κ.β. επί ξηρού) 6,39 

Οξυγόνο (% κ.β. επί ξηρού) 46,59 

Άζωτο (% κ.β. επί ξηρού) 0,38 

Τέφρα (% κ.β. επί ξηρού) 0,66 

Υγρασία (% κ.β., πριν τη ξήρανση) 7,63 

K (ppm) 50 

Na (ppm) 1014 

Mg (ppm) 376 

Ca (ppm) 1519 

Al (ppm) 24 

Fe (ppm) 87 

Cu (ppm) 1 

P (ppm) 45 

 

Ο λόγος που προτιµήθηκε εµπορική τροφοδοσία για τα πειράµατα αυτής της διατριβής 

είναι η άµεση διαθεσιµότητά της και η οµοιοµορφία των ιδιοτήτων ανάµεσα σε διαφορετικές 

παρτίδες, καθώς πρόκειται για εµπορικό προϊόν µε συγκεκριµένα χαρακτηριστικά. Η 

τροφοδοσία χρησιµοποιήθηκε ξηρή, µετά από ξήρανση στους 105 °C για τουλάχιστον 4 

ώρες και διατήρηση σε κλειστά δοχεία τοποθετηµένα µέσα σε ξηραντήρα. Εποµένως, τα 

αποτελέσµατα που παρουσιάζονται αναφέρονται πάντα σε ξηρή τροφοδοσία. 
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Κεφάλαιο 3. Παρασκευή και αξιολόγηση 

καταλυτικών υλικών για τη καταλυτική πυρόλυση 

βιοµάζας 

Στο κεφάλαιο αυτό εξετάστηκαν διάφοροι καταλύτες για τη διεργασία της καταλυτικής 

πυρόλυσης βιοµάζας. Χρησιµοποιήθηκαν καταλύτες που ήταν διαθέσιµοι στο εµπόριο 

αλλά επίσης, παρασκευάστηκαν και µελετήθηκαν νέα καταλυτικά υλικά. Οι καταλύτες 

αξιολογήθηκαν ως προς την ικανότητά τους να αποµακρύνουν αποτελεσµατικά το οξυγόνο 

από τους ατµούς πυρόλυσης µε όσο το δυνατόν µεγαλύτερη απόδοση σε υγρό οργανικό 

βιοέλαιο. Αξιολογήθηκαν επίσης και ως προς την ικανότητά τους να µετατρέπουν τα 

ανεπιθύµητα οξυγονούχα συστατικά σε επιθυµητά οξυγονούχα ή υδρογονάνθρακες. 

Στη βιβλιογραφία υπάρχουν πάρα πολλές µελέτες αξιολόγησης καταλυτών για τη 

καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας. Πολλές έχουν πραγµατοποιηθεί σε µικρής κλίµακας 

αναλυτικό εξοπλισµό που συνήθως αποτελείται από έναν πολύ µικρό αντιδραστήρα 

πυρόλυσης συνδεδεµένο µε κάποιο αναλυτικό όργανο, όπως σύστηµα αέριας 

χρωµατογραφίας/φασµατοσκοπίας µάζας (Py-GC/MS), φασµατοσκοπίας µάζας µοριακής 

δέσµης (molecular beam mass spectroscopy, Py-MBMS), φασµατοσκοπίας υπερύθρου µε 

χρήση µετασχηµατισµού Fourier (Fourier transformed infrared spectroscopy, FTIR) κ.α. 

[60,62,65,71,72,79,80,106,111,114,120,130,153-165]. Το πλεονέκτηµα αυτών των 

πειραµατικών διατάξεων είναι η ταχύτητά τους, η απαίτηση πολύ µικρών ποσοτήτων 

καταλύτη και βιοµάζας και η άµεση ανάλυση των ατµών πυρόλυσης, καθώς εισέρχονται 

απ’ ευθείας στην αναλυτική συσκευή όσο βρίσκονται στην αέρια φάση, χωρίς να απαιτείται 

πρώτα η συµπύκνωση και η συλλογή τους. Έχουν όµως το πολύ σηµαντικό µειονέκτηµα 

ότι δεν επιτρέπουν τη συλλογή των προϊόντων της πυρόλυσης. Κατά συνέπεια δε µπορούν 

να γίνουν ισοζύγια µάζας, δε µπορεί να εκτιµηθεί αξιόπιστα η απόδοσή των προϊόντων και 

δε µπορούν να πραγµατοποιηθούν επιπρόσθετες αναλύσεις (π.χ. για τον προσδιορισµό 

της στοιχειακής σύστασης ή του περιεχοµένου σε νερό). Επιπλέον, λόγω του ότι καµία 

αναλυτική µέθοδος δε µπορεί να προσδιορίσει πλήρως τις ενώσεις που εκλύονται κατά την 

πυρόλυση της βιοµάζας, η εικόνα για τη χηµική σύσταση του βιοελαίου που δίνεται είναι 

ελλιπής. 

Επίσης, σε αρκετές µελέτες της βιβλιογραφίας, η αξιολόγηση των καταλυτών έχει 

πραγµατοποιηθεί σε εργαστηριακής κλίµακας αντιδραστήρες, συνήθως σταθερής κλίνης 

[23,48,59,63,76,78,83,107-110,113,117,121,163,166-177]. Οι αντιδραστήρες 

εργαστηριακής κλίµακας διατηρούν το πλεονέκτηµα της ταχύτητας και της απαίτησης 

µικρών ποσοτήτων καταλύτη/βιοµάζας και επιπλέον έχουν το πλεονέκτηµα ότι επιτρέπουν 
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τη συλλογή των προϊόντων της πυρόλυσης και εποµένως επιτρέπουν τον υπολογισµό 

αξιόπιστων ισοζυγίων µάζας και τη πραγµατοποίηση διαφόρων αναλύσεων στα προϊόντα 

που συλλέγονται. Το σηµαντικότερο µειονέκτηµα των αντιδραστήρων εργαστηριακής 

κλίµακας είναι η µικρή ποσότητα των προϊόντων που συλλέγονται. Αυτό αφενός δεν 

επιτρέπει τη πραγµατοποίηση πολλών αναλύσεων και αφετέρου δηµιουργεί δυσκολίες στη 

συλλογή του βιοελαίου το οποίο είναι πολυφασικό υγρό. Σαν συνέπεια, υπάρχει δυσκολία 

στον ακριβή προσδιορισµό του οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου, του περιεχοµένου του 

σε νερό και της στοιχειακής του σύστασης. 

Σπανιότερα, συναντώνται στη βιβλιογραφία µελέτες αξιολόγησης καταλυτών για τη 

πυρόλυση της βιοµάζας οι οποίες έχουν πραγµατοποιηθεί σε µεσαίας ή πιλοτικής κλίµακας 

αντιδραστήρες ρευστοστερεάς κλίνης [47,51,58,67,77,101,178-183]. Στους αντιδραστήρες 

αυτούς επιτυγχάνονται υψηλοί ρυθµοί µεταφοράς θερµότητας και οι συνθήκες πυρόλυσης 

προσοµοιάζουν καλύτερα αυτές των αντιδραστήρων εµπορικής κλίµακας. Επιπλέον, 

επεξεργάζονται µεγάλες ποσότητες βιοµάζας, παράγεται µεγάλη ποσότητα προϊόντων και 

είναι έτσι δυνατόν να πραγµατοποιηθούν περισσότερες αναλύσεις µε µεγάλη ακρίβεια 

(προσδιορισµός περιεχοµένου σε νερό, στοιχειακής σύστασης, θερµογόνου δύναµης, 

ιξώδους κλπ.). Τα µειονεκτήµατα αυτών των διατάξεων είναι ότι το κάθε πείραµα είναι 

χρονοβόρο και το σηµαντικότερο, ότι απαιτούν µεγάλες ποσότητες κατάλληλα 

διαµορφωµένων καταλυτών, της τάξεως των µερικών εκατοντάδων γραµµαρίων ή κιλών. 

Συνεπώς, τέτοιου είδους διατάξεις δε θεωρούνται κατάλληλες για την αξιολόγηση νέων 

καταλυτών οι οποίοι µπορούν να παραχθούν σε µικρές µόνο ποσότητες, της τάξεως των 

µερικών γραµµαρίων. 

Στη παρούσα µελέτη, για την αξιολόγηση των καταλυτικών υλικών χρησιµοποιήθηκε 

αντιδραστήρας πυρόλυσης βιοµάζας σταθερής κλίνης, εργαστηριακής κλίµακας (βλ. 

Κεφάλαιο 2.1). Προκειµένου να ξεπεραστούν τα προβλήµατα συλλογής του πολυφασικού 

βιοελαίου, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, αναπτύχθηκε πειραµατική διαδικασία κατά την 

οποία το βιοέλαιο δε συλλεγόταν αυτούσιο αλλά οµογενοποιούνταν πρώτα πλήρως µε 

προσθήκη συγκεκριµένης ποσότητας διαλύτη και έπειτα συλλεγόταν ως διάλυµα στο οποίο 

πραγµατοποιούνταν οι αναλύσεις (βλ. Κεφάλαιο 2.1.3 για περισσότερες λεπτοµέρειες). 

Καθώς η ποσότητα και η σύσταση του διαλύτη ήταν γνωστή, ήταν δυνατή η αναγωγή των 

αποτελεσµάτων των αναλύσεων στο βιοέλαιο. Με αυτό τον τρόπο ήταν δυνατός ο 

προσδιορισµός κρίσιµων παραµέτρων που καθορίζουν την αποτελεσµατικότητα των 

καταλυτών στη διεργασία, δηλαδή της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα µε τον εκάστοτε 

καταλύτη και του περιεχοµένου του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο, το οποίο 

προσδιορίζει τη ποιότητα του βιοελαίου που παράγεται. 
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Στο πρώτο στάδιο (Κεφάλαιο 3.1), πραγµατοποιήθηκε αξιολόγηση διαφόρων εµπορικά 

διαθέσιµων καταλυτών µε σκοπό να εντοπιστούν καταλυτικά υλικά τα οποία είναι ήδη 

εµπορικά διαθέσιµα και είναι ελκυστικά για τη διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης 

βιοµάζας. Στο δεύτερο στάδιο (Κεφάλαιο 3.2), πραγµατοποιήθηκε αξιολόγηση νέων 

µεσοπορωδών µορντενιτών. Οι αρχικοί µορντενίτες, οι οποίοι ήταν εµπορικά διαθέσιµοι 

όξινοι µικροπορώδεις ζεόλιθοι, τροποποιήθηκαν µε αλκαλική επεξεργασία ώστε να 

δηµιουργηθούν µεσοπόροι στη δοµή τους, σε µια προσπάθεια να δηµιουργηθούν 

καταλύτες οι οποίοι θα µπορούν να διαχειρίζονται καλύτερα τα µεγάλα µόρια των ατµών 

πυρόλυσης βιοµάζας από τους συµβατικούς µικροπορώδεις ζεόλιθους. Στο τρίτο στάδιο 

(Κεφάλαιο 3.3), µελετήθηκαν εµπορικοί καταλύτες ZSM-5 τροποποιηµένοι µε µέταλλα 

µετάπτωσης (Ni και Co). Η τροποποίηση είχε στόχο να ενισχύσει της αντιδράσεις 

µεταφοράς υδρογόνου και να βελτιώσει την εκλεκτικότητα του ZSM-5 σε αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες, καθώς και την ικανότητά του να αποµακρύνει αποτελεσµατικά οξυγόνο 

από τους ατµούς πυρόλυσης. Τέλος, στο τέταρτο στάδιο (Κεφάλαιο 3.4) µελετήθηκαν ως 

καταλύτες οξείδια του µαγνησίου (MgO) φυσικής προέλευσης, τα οποία παρασκευάστηκαν 

από την Ελληνικοί Λευκόλιθοι ΑΒΕΕ από Ελληνικής προέλευσης ορυκτό µαγνησίτη µε 

ελάχιστη µόνο επεξεργασία. Το πλεονέκτηµα των υλικών αυτών είναι το πολύ χαµηλό 

κόστος σε σχέση µε τους συνθετικούς καταλύτες. 

3.1. Αξιολόγηση Εµπορικών Καταλυτών 

Στο πρώτο στάδιο της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτικών υλικών για τη καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας µελετήθηκαν διάφοροι εµπορικοί µικροπορώδεις και µεσοπορώδεις 

καταλύτες σε αντιδραστήρα εργαστηριακής κλίµακας σταθερής κλίνης (βλ. Κεφάλαιο 2.1), 

µε σκοπό να εντοπιστούν συστηµατικές επιδράσεις στην απόδοση των προϊόντων 

πυρόλυσης και την ποιότητα του παραγόµενου βιοελαίου και να δηµιουργηθεί µια βάση 

αναφοράς για τη παρασκευή νέων καταλυτικών υλικών. Με χρήση της πειραµατικής 

διαδικασίας που αναπτύχθηκε στα πλαίσια αυτής της διατριβής (βλ. Κεφάλαιο 2.1.3), οι 

καταλύτες αξιολογήθηκαν ως προς την ικανότητά τους να παράγουν βιοέλαιο µε χαµηλό 

περιεχόµενο σε οξυγόνο, χωρίς να προκαλούν µεγάλη µείωση της απόδοσης σε οργανικό 

βιοέλαιο. Μελετήθηκαν επίσης και ως προς την ικανότητά τους να µετατρέπουν τα 

ανεπιθύµητα οξυγονούχα συστατικά που παράγονται από τη θερµική διάσπαση της 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας σε επιθυµητά προϊόντα. Όλα τα πειράµατα 

πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία 500 °C µε 1,5 g βιοµάζα και 0,7 g καταλύτη. 
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3.1.1. Χαρακτηρισµός υλικών 

3.1.1.1. Τροφοδοσία 

Η βιοµάζα που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα πυρόλυσης αυτού του κεφαλαίου ήταν 

πριονίδι ξύλου οξιάς, το οποίο έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.6. Η τροφοδοσία 

χρησιµοποιήθηκε ξηρή, µετά από ξήρανση στους 105 °C για τουλάχιστον 4 ώρες και 

διατήρηση σε κλειστά δοχεία τοποθετηµένα µέσα σε ξηραντήρα. Εποµένως, τα 

αποτελέσµατα που παρουσιάζονται αναφέρονται πάντα σε ξηρή τροφοδοσία. 

3.1.1.2. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών 

Μελετήθηκαν συνολικά 15 καταλυτικά υλικά, τα οποία ήταν όλα εµπορικά διαθέσιµα. Τα 

υλικά αυτά ήταν ένας καταλύτης FCC, τρεις καταλύτες βασισµένοι στο ζεόλιθο ZSM-5 µε 

διαφορετική ειδική επιφάνεια, δύο οξείδια του µαγνησίου (MgO) µε διαφορετικές ειδικές 

επιφάνειες, ένα µονοξείδιο του νικελίου (NiO), τέσσερα οξείδια του αργιλίου (αλουµίνες) µε 

διαφορετική ειδική επιφάνεια, ένα µεικτό οξείδιο πυριτίου-αργιλίου (Silica alumina), ένα 

οξείδιο του ζιρκονίου (Ζιρκονία), ένα οξείδιο του τιτανίου (Τιτανία) και ένα µεικτό οξείδιο 

ζιρκονίου-τιτανίου (Ζιρκονία/Τιτανία). Η ειδική επιφάνεια, το µέσο µέγεθος πόρων, το 

µικροπορώδες και το µεσοπορώδες των υλικών αυτών παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.1. Ο 

αριθµός µέσα σε παρένθεση δίπλα από την ονοµασία του καταλύτη αναφέρεται στην ειδική 

επιφάνειά του. 

Όπως φαίνεται από τον Πίνακα 3.1, τέσσερα από τα καταλυτικά υλικά που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν µικροπορώδη, ενώ τα υπόλοιπα 11 ήταν µεσοπορώδη. Επίσης, η 

πλειοψηφία των υλικών ήταν καταλύτες µε όξινες ιδιότητες (FCC, οι τρεις ZSM-5, οι 

τέσσερις αλουµίνες και η Silica alumina), µελετήθηκαν όµως και υλικά µε βασικές ιδιότητες 

(τα δύο MgO, το NiO και η τιτανία). Μελετήθηκαν επίσης υβριδικά υλικά που εµφάνιζαν 

τόσο όξινες όσο και βασικές ιδιότητες (Ζιρκονία και Ζιρκονία/Τιτανία). 

Πραγµατοποιήθηκαν επίσης πειράµατα θερµικής πυρόλυσης, στα οποία η καταλυτική κλίνη 

αντικαταστάθηκε µε ένα αδρανές υλικό (πυριτική άµµος), τα οποία χρησιµοποιήθηκαν σαν 

σηµείο αναφοράς µε το οποίο έγινε η σύγκριση όλων των υπόλοιπων καταλυτικών υλικών. 
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Πίνακας 3.1. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών. 

Καταλύτης* Ειδική 
επιφάνεια (m2/g) 

Μέση διάµετρος 
πόρων (nm) 

Μικροπορώδες 
(cm3/g) 

Μεσοπορώδες 
(cm3/g) 

FCC 176 4 0,035 0,114 

ZSM-5 (138) 138 6 0,037 0,018 

ZSM-5 (61) 61 12 0,017 0,020 

ZSM-5 (90) 90 7 0,019 0,016 

MgO (40) 40 27 0,000 0,275 

MgO (52) 52 24 0,000 0,309 

NiO 30 10 0,000 0,075 

Αλουµίνα (193) 193 11 0,000 0,522 

Αλουµίνα (93) 93 17 0,000 0,393 

Αλουµίνα (215) 215 13 0,000 0,683 

Αλουµίνα (160) 160 9 0,000 0,532 

Ζιρκονία/Τιτανία 85 16 0,000 0,349 

Ζιρκονία 120 3 0,000 0,093 

Τιτανία 8 41 0,000 0,085 

Silica alumina 203 9 0,000 0,450 

* οι αριθµοί στις παρενθέσεις αναφέρονται στην ειδική επιφάνεια των καταλυτών 

 

3.1.2. Αποτελέσµατα  πειραµάτων πυρόλυσης 

3.1.2.1. Αποδόσεις προϊόντων πυρόλυσης 

Η αποδόσεις των πειραµάτων καταλυτικής πυρόλυσης σε βιοέλαιο, αέρια και στερεά 

προϊόντα παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.2. Η απόδοση (yield) σε κάποιο προϊόν 

υπολογίζεται σύµφωνα µε την Εξίσωση 3.1. 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎𝜂 % =  
𝜇ά𝜁𝛼 𝜋𝜌𝜊ϊό𝜈𝜏𝜊𝜍

𝜇ά𝜁𝛼 𝜏𝜌𝜊𝜑𝜊𝛿𝜊𝜎ί𝛼𝜍
 × 100% (3.1) 

Το βιοέλαιο αποτελείται από νερό και οργανικό κλάσµα, οι αποδόσεις των οποίων 

παρουσιάζονται επίσης στον Πίνακα 3.2. Αυτές οι αποδόσεις συγκρίνονται µε τις 

αποδόσεις προϊόντων από τα πειράµατα θερµικής πυρόλυσης, που πραγµατοποιήθηκαν 

µε πυριτική άµµο αντί καταλύτη. Είναι εµφανές από τα δεδοµένα του Πίνακα 3.2 ότι κάθε 

καταλυτικό υλικό επηρέασε τις αποδόσεις των προϊόντων σε διαφορετικό βαθµό. Η 

υψηλότερη απόδοση σε βιοέλαιο (58,76 % κ.β.) και οργανικό κλάσµα (37,37 % κ.β.) 

επιτεύχθηκε στα µη καταλυτικά πειράµατα (θερµική πυρόλυση). Η χρήση καταλυτών 

οδήγησε σε µείωση της απόδοσης σε βιοέλαιο και οργανικό κλάσµα, µε παράλληλη αύξηση 
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της απόδοσης σε νερό. Η απόδοση σε βιοέλαιο στα καταλυτικά πειράµατα, ανάλογα µε τον 

καταλύτη που χρησιµοποιήθηκε, κυµαίνονταν από 57,19 % κ.β. µέχρι 37,39 % κ.β., ενώ η 

απόδοση σε οργανικό κλάσµα ήταν µεταξύ 33,21% κ.β. και 5,46 % κ.β. 

Πίνακας 3.2. Αποδόσεις των προϊόντων από τα πειράµατα θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης (% κ.β. 
ξηρής τροφοδοσίας). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης Βιοέλαιο Νερό Οργανικό 
κλάσµα Αέρια Στερεά 

Πυριτική άµµος 58,76 21,38 37,37 18,35 22,89 

ZSM-5 (61) 53,51 25,11 28,40 20,11 26,38 

ZSM-5 (90) 52,54 24,95 27,59 19,76 27,70 

ZSM-5 (138) 48,53 27,70 20,82 25,86 25,70 

FCC 49,38 25,89 23,48 22,21 28,42 

Silica Alumina 45,39 28,86 16,53 25,03 29,62 

Αλουµίνα (93) 45,69 29,08 16,62 24,76 29,55 

Αλουµίνα (160) 40,10 32,81 7,28 27,90 32,05 

Αλουµίνα (193) 39,97 31,51 8,46 26,69 33,34 

Αλουµίνα (215) 37,39 32,47 5,46 28,23 33,85 

MgO (40) 51,26 24,48 26,77 22,83 25,91 

MgO (52) 44,23 29,22 15,02 28,30 27,50 

NiO 47,46 24,81 22,65 27,73 24,84 

Τιτανία 57,19 23,98 33,21 18,10 24,71 

Ζιρκονία 56,11 26,25 29,86 20,32 23,52 

Ζιρκονία/Τιτανία 42,22 28,25 13,98 29,61 28,17 

 

Αύξηση παρουσίασαν επίσης τα στερεά προϊόντα, η απόδοση των οποίων κυµαίνονταν 

από 22,89 % κ.β. στα πειράµατα θερµικής πυρόλυσης, µέχρι 33,85 % κ.β. όταν 

χρησιµοποιήθηκε ως καταλύτης η αλουµίνα µε την µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια. Τα στερεά 

προϊόντα περιελάµβαναν τόσο το στερεό υπόλειµµα της βιοµάζας (εξανθράκωµα, char), 

όσο και το κωκ το οποίο σχηµατιζόταν στην επιφάνεια του καταλύτη. Επειδή στη 

συγκεκριµένη πειραµατική διάταξη η κλίνη της βιοµάζας και η κλίνη του καταλύτη δεν 

ερχόντουσαν ποτέ σε επαφή, η παρουσία ή απουσία καταλύτη στον αντιδραστήρα δεν 

επηρέαζε το µηχανισµό διάσπασης της βιοµάζας. Εποµένως, η απόδοση σε εξανθράκωµα 

µπορεί να θεωρηθεί σταθερή για όλα τα πειράµατα και ίση µε την απόδοση σε στερεά 

προϊόντα των πειραµάτων θερµικής πυρόλυσης (22,89% κ.β.). Αποδόσεις στερεών 

προϊόντων µεγαλύτερες από 22,89% κ.β. στα καταλυτικά πειράµατα αποδίδονται στο 

σχηµατισµό κωκ από καταλυτικές αντιδράσεις στην επιφάνεια του καταλύτη. 
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Η απόδοση σε αέρια προϊόντα ήταν αυξηµένη σε όλες τις περιπτώσεις καταλυτικής 

πυρόλυσης (βλ. Πίνακα 3.2). Οι αποδόσεις των αερίων προϊόντων παρουσιάζονται µε 

µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στον Πίνακα 3.3. Τα κύρια αέρια προϊόντα ήταν CΟ και CO2. 

Εντοπίστηκαν επίσης µεθάνιο (CH4) και υδρογόνο, καθώς και άλλοι ελαφροί 

υδρογονάνθρακες σε µικρότερες ποσότητες, µε δύο εώς έξι άτοµα άνθρακα. Με τους 

καταλύτες NiO, Ζιρκονία/Τιτανία και MgO (52) παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση της 

απόδοσης σε CO2, από 10,02% κ.β. στη θερµική πυρόλυση σε 16,15, 15,33 και 14,79 % 

κ.β. αντίστοιχα. Με όλους του καταλύτες παρατηρήθηκε επίσης, στις περισσότερες 

περιπτώσεις, αύξηση του CO και των υπόλοιπων αερίων. 

Πίνακας 3.3. Αποδόσεις αέριων προϊόντων των πειραµάτων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης (% κ.β. 
ξηρής τροφοδοσίας). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα 

Καταλύτης CO2 CO H2 CH4 C2 C2= C3 C3= C4-C6 

Πυριτική άµµος 10,02 6,54 0,05 0,88 0,16 0,21 0,04 0,14 0,31 

ZSM-5 (61) 9,55 8,81 0,01 0,83 0,14 0,32 0,05 0,37 0,05 

ZSM-5 (90) 9,50 8,56 0,02 0,85 0,15 0,28 0,05 0,32 0,06 

ZSM-5 (138) 11,10 11,43 0,04 1,03 0,18 0,74 0,06 0,80 0,36 

FCC 10,19 9,59 0,09 1,14 0,19 0,30 0,06 0,37 0,29 

Silica Alumina 11,49 10,54 0,06 1,31 0,25 0,47 0,07 0,51 0,60 

Αλουµίνα (93) 11,18 10,17 0,04 1,26 0,26 0,36 0,07 0,43 0,67 

Αλουµίνα (160) 12,39 10,95 0,06 1,73 0,35 0,56 0,10 0,76 1,01 

Αλουµίνα (193) 12,72 10,49 0,05 1,65 0,36 0,56 0,09 0,78 0,00 

Αλουµίνα (215) 12,93 11,12 0,08 1,83 0,38 0,57 0,10 0,79 0,46 

MgO (40) 12,64 8,12 0,06 1,24 0,24 0,27 0,08 0,24 0,25 

MgO (52) 14,79 9,64 0,07 1,61 0,37 0,36 0,10 0,35 1,00 

NiO 16,15 8,87 0,76 1,00 0,21 0,20 0,05 0,17 0,31 

Τιτανία 9,63 6,97 0,05 0,85 0,15 0,21 0,04 0,17 0,04 

Ζιρκονία 11,07 7,53 0,13 0,93 0,17 0,22 0,05 0,24 0,01 

Ζιρκονία/Τιτανία 15,33 10,10 0,28 1,60 0,27 0,34 0,07 0,43 1,21 

 

Το οξυγόνο αποµακρύνεται από τους ατµούς πυρόλυσης µε τη µορφή CO2, CO και H2O. Η 

αποµάκρυνση µε σχηµατισµό CO2 είναι ο προτιµότερος µηχανισµός, καθώς µε το 

σχηµατισµό CO2 αποµακρύνονται δύο άτοµα οξυγόνου για κάθε άτοµο άνθρακα που 

χάνεται στα αέρια προϊόντα, ενώ αντίθετα µε το σχηµατισµό CO αποµακρύνεται µόνο ένα 

άτοµο οξυγόνου για κάθε άτοµο άνθρακα. Από την άλλη, η αποµάκρυνση οξυγόνου µε 

σχηµατισµό CO2 ή CO είναι προτιµότερη από την αποµάκρυνση µε σχηµατισµό H2O, 

καθώς η βιοµάζα έχει χαµηλή περιεκτικότητα σε υδρογόνο το οποίο είναι απαραίτητο για 



74 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

αντιδράσεις σχηµατισµού αρωµατικών υδρογονανθράκων [54] και είναι εποµένως 

επιθυµητό να µη καταναλώνεται προς σχηµατισµό H2O. 

Από τον Πίνακα 3.3, φαίνεται ότι η αύξηση των αερίων προϊόντων µε τους όξινους 

καταλύτες (FCC, ZSM-5, αλουµίνες, silica alumina) οφείλεται κυρίως σε αύξηση του 

σχηµατισµού CO (αντιδράσεις αποκαρβονυλίωσης), ενώ η αύξηση στο σχηµατισµό CO2, 

όταν παρατηρείται, είναι σχετικά µικρή. Από την άλλη, οι βασικοί καταλύτες (MgO, NiO, 

Τιτανία, Ζιρκονία) φαίνεται να ευνοούν το σχηµατισµό CO2. Αυτό είναι εµφανέστερο κυρίως 

µε τους καταλύτες NiO, Ζιρκονία/Τιτανία και MgO και αποδίδεται στη καταλυτική µετατροπή 

των οξέων των ατµών πυρόλυσης σε κετόνες µέσω αντιδράσεων κετονοποίησης οι οποίες 

παράγουν CO2. Οι αντιδράσεις κετονοποίησης µε βασικούς καταλύτες είναι γνωστός 

µηχανισµός στη βιβλιογραφία [184-186]. Τη µεγαλύτερη εκλεκτικότητα προς σχηµατισµό 

CO2 την εµφάνισε ο καταλύτης NiO, γεγονός που υποδεικνύει πως θα ήταν ενδιαφέρουσα 

η ενσωµάτωσή του σε άλλες καταλυτικές επιφάνειες και η αξιολόγηση των καταλυτικών 

υλικών που θα προκύψουν. Οι βασικοί καταλύτες είναι επίσης γνωστό ότι καταλύουν 

αντιδράσεις συµπύκνωσης aldol µικρών µορίων κετονών και αλδεϋδών σε µεγαλύτερες 

κετόνες µέσω αντιδράσεων σύζευξης άνθρακα-άνθρακα. Τα µεγαλύτερα µόρια κετονών 

που σχηµατίζονται µπορούν έπειτα να αναβαθµιστούν µε άλλες διεργασίες 

(υδρογονοεπεξεργασία) σε υγρούς υδρογονάνθρακες, ενώ αντίθετα τα µικρότερα µόρια 

διασπώνται προς αέρια προϊόντα [187-189]. 

3.1.2.2. Χηµική σύσταση βιοελαίου 

Στον Πίνακα 3.4 παρουσιάζεται η ποιοτική ανάλυση της σύστασης του οργανικού 

κλάσµατος των βιοελαίων (από την ανάλυση στο σύστηµα αέριας χρωµατογραφίας – 

φασµατοσκοπίας µάζας). Τα χρωµατογραφήµατα που προέκυψαν έδειξαν ότι τα βιοέλαια 

αποτελούνται από εκατοντάδες συστατικά. Προκειµένου να γίνει ευκολότερη η ερµηνεία 

των αποτελεσµάτων, οι ταυτοποιηµένες ενώσεις κατηγοριοποιήθηκαν σε 14 οµάδες: 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, φαινόλες, φουράνια, οξέα, 

εστέρες, αλκοόλες, αιθέρες, αλδεΰδες, κετόνες, πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

(PAH), αφυδατωµένα σάκχαρα και αζωτούχα συστατικά. Ενώσεις µε πολύ µεγάλο µοριακό 

βάρος οι οποίες εµφανίζονταν ως µία µεγάλη πλατιά κορυφή στο τέλος του 

χρωµατογραφήµατος κατηγοριοποιήθηκαν σαν βαρύτερες ενώσεις, ενώ ενώσεις που δε 

µπορούσαν να ταυτοποιηθούν από το σύστηµα GC-MS κατηγοριοποιήθηκαν σαν µη-

ταυτοποιηµένες. 

Ανάλογα µε τις ιδιότητες που προσδίδουν στο βιοέλαιο, οι παραπάνω οµάδες συστατικών 

µπορούν να κατηγοριοποιηθούν ως επιθυµητές ή ανεπιθύµητες. Οι κετόνες, οι αλδεΰδες 

και τα συστατικά µεγάλου µοριακού βάρους ευθύνονται για τις αντιδράσεις γήρανσης στο 
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βιοέλαιο σε συνθήκες αποθήκευσης και µεταφοράς και η παρουσία τους επηρεάζει τη 

ποιότητα του βιοελαίου σε µεγάλο βαθµό [159,190]. Το υψηλό περιεχόµενο σε οξέα κάνει 

το βιοέλαιο διαβρωτικό στα κοινά µέταλλα και περίπλοκη την εισαγωγή του σε µηχανές 

µετατροπής ενέργειας [3]. Επιπλέον, τα οξέα καταλύουν αντιδράσεις πολυµερισµού και η 

παρουσία τους κάνει το βιοέλαιο ακόµη πιο ασταθές [191]. Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες είναι καρκινογόνοι και είναι εποµένως ανεπιθύµητοι για 

περιβαλλοντικούς λόγους [54]. Οι εστέρες, αιθέρες και γενικά τα οξυγονούχα συστατικά 

µειώνουν τη θερµογόνο δύναµη του βιοελαίου λόγω της περιεκτικότητάς τους σε οξυγόνο. 

Όλα τα παραπάνω συστατικά µπορούν εποµένως να θεωρηθούν ανεπιθύµητα, ιδιαίτερα 

όταν το βιοέλαιο προορίζεται για αξιοποίηση σε εφαρµογές παραγωγής ενέργειας. Από την 

άλλη, οι φαινόλες και τα φουράνια µπορούν να αποτελέσουν χηµικά προϊόντα υψηλής 

προστιθέµενης αξίας και µεγάλες αποδόσεις σε αυτά τα προϊόντα µπορούν να βοηθήσουν 

την οικονοµική βιωσιµότητα της διεργασίας [192]. Τέλος, η παρουσία αρωµατικών 

υδρογονανθράκων, αλειφατικών υδρογονανθράκων και αλκοολών είναι ιδιαίτερα επιθυµητή 

για τη παραγωγή βιοκαυσίµων. 

Πίνακας 3.4. Ποιοτική ανάλυση της σύστασης του οργανικού κλάσµατος των βιοελαίων από τα πειράµατα 
θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης (% περιοχής χρωµατογραφήµατος). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 
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Πυριτική άµµος 0,1 0,0 29,2 0,8 13,3 0,2 0,0 0,2 0,6 5,8 0,0 0,1 0,6 37,5 11,7 

ZSM-5 (61) 1,0 0,3 34,8 0,4 6,1 0,4 0,4 2,0 0,4 5,9 0,1 0,0 1,5 36,3 10,4 

ZSM-5 (90) 0,8 0,1 33,8 0,9 9,2 0,5 0,0 0,3 0,0 5,9 0,0 0,0 1,3 35,4 11,8 

ZSM-5 (138) 5,7 0,5 35,0 1,3 5,2 0,5 0,2 2,6 0,0 3,4 3,0 0,0 0,6 31,0 11,3 

FCC 1,1 0,3 37,0 0,7 8,3 0,7 1,4 0,8 1,9 7,6 1,0 0,0 1,2 32,5 5,7 

Silica Alumina 0,7 0,0 27,0 0,0 15,9 1,4 0,0 0,0 2,7 4,3 0,6 0,0 0,0 19,6 28,0 

Αλουµίνα (93) 2,8 0,4 30,1 0,6 18,2 0,0 0,4 1,1 3,6 2,2 0,6 0,0 0,2 40,0 0,0 

Αλουµίνα (160) 7,5 0,2 30,2 1,3 11,0 0,0 1,2 3,2 0,5 2,3 10,6 0,0 0,2 32,0 0,0 

Αλουµίνα (193) 8,3 0,7 23,3 1,0 3,8 0,9 2,8 0,6 1,6 2,5 9,0 0,0 0,5 27,4 17,6 

Αλουµίνα (215) 10,8 0,8 31,3 2,2 8,4 1,2 0,7 0,9 1,2 2,0 12,6 0,0 0,0 28,1 0,0 

MgO (40) 0,3 0,1 34,2 0,5 10,2 0,2 0,1 0,7 0,7 9,1 0,1 0,0 0,3 38,7 5,1 

MgO (52) 0,6 0,5 36,3 0,6 9,0 0,9 0,3 0,4 0,5 6,8 0,0 0,0 0,0 30,7 13,5 

NiO 0,1 0,3 32,8 1,1 6,9 0,8 0,0 0,5 1,0 8,6 0,0 0,6 0,2 37,5 9,8 

Τιτανία 0,0 0,0 30,3 0,9 13,3 0,5 0,0 0,0 1,2 7,0 0,0 0,6 0,4 34,4 11,3 

Ζιρκονία 0,9 0,0 28,7 0,4 10,6 0,5 0,2 0,2 0,9 6,2 0,0 0,0 0,0 38,4 13,1 

Ζιρκονία/Τιτανία 7,3 0,8 39,0 0,8 8,6 1,1 0,7 0,7 1,3 2,5 4,7 0,0 0,5 13,8 18,3 

 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 3.4, το βιοέλαιο από τη θερµική πυρόλυση ήταν πλούσιο σε 
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φαινόλες, είχε όµως υψηλό περιεχόµενο σε οξέα και κετόνες. Ανιχνεύθηκαν επίσης 

αλκοόλες και αρωµατικοί και αλειφατικοί υδρογονάνθρακες, σε πολύ χαµηλές όµως 

συγκεντρώσεις. Εποµένως, το βιοέλαιο από τη θερµική πυρόλυση µπορεί να θεωρηθεί 

χαµηλής ποιότητας. Φαίνεται επίσης στον Πίνακα 3.4, ότι ορισµένοι καταλύτες ήταν 

ιδιαίτερα αποτελεσµατικοί στη µείωση των ανεπιθύµητων συστατικών, παράγοντας 

βιοέλαια µε αναβαθµισµένα χαρακτηριστικά. Οι καταλύτες ZSM-5 (138), Αλουµίνα (215) και 

η Ζιρκονία/Τιτανία ήταν αποτελεσµατικοί στη µείωση των κετονών και των οξέων, 

παράγοντας βιοέλαια λιγότερο διαβρωτικά και µε µεγαλύτερη σταθερότητα. Αυτοί οι 

καταλύτες ήταν επίσης οι πιο εκλεκτικοί για τη παραγωγή αρωµατικών υδρογονανθράκων. 

Η εκλεκτικότητα της Ζιρκονίας/Τιτανίας προς υδρογονάνθρακες έχει επίσης παρατηρηθεί 

από τους Lu κ.α. [159], οι οποίοι µελέτησαν την αναβάθµιση ατµών πυρόλυσης βιοµάζας 

σε σύστηµα πυρόλυσης – αέρια χρωµατογραφίας – φασµατοσκοπίας µάζας (Py-GC/MS). 

Ο ζεόλιθος ZSM-5 έχει µελετηθεί εκτενώς για την αναβάθµιση ατµών πυρόλυσης βιοµάζας 

και η εκλεκτικότητά του προς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες είναι γνωστή στη 

βιβλιογραφία [50,58,60,90,130,193]. Η Αλουµίνα (215) εµφάνισε τη µεγαλύτερη 

εκλεκτικότητα προς υδρογονάνθρακες και έδωσε βιοέλαιο µε πολλά επιθυµητά συστατικά. 

Από την άλλη, η απόδοση της Αλουµίνας (215) σε οργανικό κλάσµα ήταν υπερβολικά 

χαµηλή, µόλις 5,46% κ.β. της αρχικής ξηρής τροφοδοσίας (βλ. Πίνακα 3.2). Το µεγαλύτερο 

µέρος των ατµών πυρόλυσης µετατράπηκε σε κωκ, αέρια και νερό. Τόσο χαµηλές 

αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα κάνουν δύσκολη την οικονοµική βιωσιµότητα της 

διεργασίας. Η Ζιρκονία/Τιτανία παρουσίασε το ίδιο πρόβληµα αν και σε µικρότερο βαθµό. 

Ο ζεόλιθος ZSM-5 (138) είχε τη πιο ισορροπηµένη συµπεριφορά, εµφανίζοντας καλή 

εκλεκτικότητα προς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες και αρκετά υψηλότερη απόδοση σε 

οργανικό κλάσµα (20,82% κ.β., Πίνακας 3.2). 

3.1.2.3. Στοιχειακή σύσταση βιοελαίου 

Στον Πίνακα 3.5 παρουσιάζεται η στοιχειακή σύσταση του οργανικού κλάσµατος του 

βιοελαίου από τα πειράµατα θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης. Το οργανικό κλάσµα 

του βιοελαίου από τη θερµική πυρόλυση είχε πολύ υψηλό περιεχόµενο σε οξυγόνο 

(41,68% κ.β.). Με τη χρήση των καταλυτικών υλικών, το οξυγόνο µειώθηκε σε όλες τις 

περιπτώσεις. Οι καταλύτες MgO (52), Ζιρκονία/Τιτανία και Αλουµίνα (93) οδήγησαν στη 

παραγωγή βιοελαίων µε το χαµηλότερο οξυγόνο. Η στοιχειακή σύσταση για τους καταλύτες 

Αλουµίνα (193), Αλουµίνα (215) και Αλουµίνα (160) δε παρουσιάζεται, καθώς το οργανικό 

κλάσµα µε αυτά τα υλικά ήταν πολύ λίγο και δεν ήταν δυνατόν να πραγµατοποιηθούν 

ακριβείς µετρήσεις. Παρ’ όλα αυτά, η υψηλή περιεκτικότητά τους σε αρωµατικούς και 

πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες (βλ. Πίνακα 3.4), υποδεικνύει ότι έχουν 

χαµηλό περιεχόµενο σε οξυγόνο. 
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Πίνακας 3.5. Στοιχειακή σύσταση του οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου από τα πειράµατα θερµικής και 
καταλυτικής πυρόλυσης (% κ.β. της οργανικής φάσης). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης Άνθρακας Υδρογόνο Οξυγόνο 

Πυριτική άµµος 51,79 6,53 41,68 

ZSM-5 (61) 56,96 8,28 34,76 

ZSM-5 (90) 55,60 7,57 36,82 

ZSM-5 (138) 60,66 8,36 30,98 

FCC 54,07 7,99 37,94 

Silica Alumina 63,65 5,90 30,45 

Αλουµίνα (93) 68,41 7,59 24,00 

MgO (40) 56,23 8,52 35,25 

MgO (52) 70,11 7,95 21,94 

NiO 61,12 7,99 30,89 

Τιτανία 58,11 6,08 35,81 

Ζιρκονία 60,35 6,67 32,99 

Ζιρκονία/Τιτανία 62,46 8,51 29,02 

 

Όπως προαναφέρθηκε, το οξυγόνο αποµακρύνεται από τους ατµούς πυρόλυσης µε τη 

µορφή CO2, CO και νερού. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση της απόδοσης σε βιοέλαιο 

και σε οργανικό κλάσµα, λόγω της µεταφοράς άνθρακα και οξυγόνου από το οργανικό 

κλάσµα στα αέρια προϊόντα, στο νερό και στις επικαθήσεις άνθρακα στην επιφάνεια του 

καταλύτη. Είναι εποµένως αναµενόµενο ότι όσο περισσότερο οξυγόνο αποµακρύνεται από 

τους ατµούς πυρόλυσης, τόσο µικρότερη θα είναι η απόδοση σε οργανικό κλάσµα. Αυτή η 

συσχέτιση παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.1, στο οποίο παρουσιάζεται η απόδοση σε οργανικό 

κλάσµα, συναρτήσει του οξυγόνου που εµπεριέχεται σε αυτό. 

Τα καταλυτικά υλικά MgO (52), Ζιρκονία/Τιτανία και Αλουµίνα (93), που έδωσαν βιοέλαιο 

µε το χαµηλότερο περιεχόµενο σε οξυγόνο, είχαν επίσης και τη µικρότερη απόδοση σε 

οργανικό κλάσµα. Παρά την ύπαρξη αυτής της γενικής τάσης όµως, ορισµένα υλικά ήταν 

εµφανώς καλύτερα από κάποια άλλα. Για παράδειγµα, οι καταλύτες FCC, ZSM-5 (138) και 

NiO, είχαν όλοι περίπου παρόµοια απόδοση σε οργανικό κλάσµα, το βιοέλαιο όµως του 

καταλύτη FCC είχε πολύ µεγαλύτερο περιεχόµενο σε οξυγόνο και ήταν εποµένως 

χαµηλότερης ποιότητας. To ίδιο ισχύει και για το καταλύτη Silica alumina, το βιοέλαιο του 

οποίου είχε υψηλότερο περιεχόµενο σε οξυγόνο από το βιοέλαιο των καταλυτών Αλουµίνα 

(193) και MgO (52), ενώ η απόδοση σε οργανικό κλάσµα ήταν περίπου παρόµοια. 

Αντίστοιχα, οι καταλύτες Ζιρκονία/Τιτανία, Silica alumina, ZSM-5 (138) και NiO, έδωσαν 

βιοέλαιο µε παρόµοιο περιεχόµενο σε οξυγόνο, περίπου 30 % κ.β., η απόδοση όµως σε 

οργανικό κλάσµα του ZSM-5 (138) και του NiO ήταν σηµαντικά µεγαλύτερη. Το διάγραµµα 
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του Σχήµατος 3.1 επιτρέπει τη γρήγορη αξιολόγηση πολλών καταλυτικών υλικών ως προς 

την ικανότητά τους να παράγουν βιοέλαιο µε χαµηλό περιεχόµενο σε οξυγόνο σε µεγάλες 

αποδόσεις (ποιότητα και ποσότητα). Τα υλικά που βρίσκονται κάτω και δεξιά στο 

διάγραµµα είναι καλύτερα από αυτά που βρίσκονται πάνω και αριστερά (ελαχιστοποίηση 

οξυγόνου – µεγιστοποίηση απόδοσης σε οργανικό κλάσµα). 

 

Σχήµα 3.1. Παρουσίαση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα σε συνάρτηση µε το περιεχόµενο του 
οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

3.1.2.4. Κατανοµή του άνθρακα στα προϊόντα της πυρόλυσης 

Από τους Πίνακες 3.2, 3.3 και 3.5, παρατηρείται ότι αν και ορισµένα καταλυτικά υλικά ήταν 

αποτελεσµατικά για τη διάσπαση των ατµών πυρόλυσης και έδωσαν υψηλές αποδόσεις σε 

CO, CO2 και νερό, το περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου που προέκυψε 

δεν ήταν ιδιαίτερα µειωµένο όπως θα ήταν αναµενόµενο. Για παράδειγµα, παρά τη 

σηµαντική µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα µε τον καταλύτη FCC και την έντονη 

αποµάκρυνση οξυγόνου από τους ατµούς πυρόλυσης, όπως υποδεικνύεται από τις υψηλές 

αποδόσεις σε CO, CO2 και νερό, το περιεχόµενο του βιοελαίου σε οξυγόνο µειώθηκε 

ελάχιστα. Αυτό αποδίδεται στην υψηλή απώλεια άνθρακα µε το συγκεκριµένο καταλύτη, 

που οφείλεται στο σχηµατισµό κωκ στην επιφάνειά του και έχει σαν αποτέλεσµα να χάνεται 

άνθρακας από το υγρό προϊόν, διατηρώντας τον λόγο άνθρακα/οξυγόνο (C/O) χαµηλό. Το 

συµπέρασµα αυτό επιβεβαιώνεται από το Σχήµα 3.2, το οποίο παρουσιάζει για κάθε 
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καταλύτη την κατανοµή του άνθρακα στα προϊόντα της πυρόλυσης. Όπως φαίνεται από το 

Σχήµα 3.2, ο καταλύτης FCC ήταν ιδιαίτερα εκλεκτικός στη παραγωγή κωκ, γεγονός που 

οδήγησε σε υψηλές απώλειες άνθρακα και στην παραγωγή βιοελαίου µε υψηλό 

περιεχόµενο σε οξυγόνο. Από την άλλη, οι καταλύτες Ζιρκονία και Τιτανία δεν είχαν υψηλές 

απώλειες άνθρακα λόγω σχηµατισµού κωκ και µείωσαν αρκετά το οξυγόνο του βιοελαίου 

(κατά 8.69 και 5.87% κ.β. αντίστοιχα), παρά τον περιορισµένο σχηµατισµό CO2, CO και 

νερού σε σχέση µε τον καταλύτη FCC. Αντίστοιχες παρατηρήσεις µπορούν να γίνουν και 

για τους υπόλοιπους καταλύτες που µελετήθηκαν. 

 

Σχήµα 3.2. Κατανοµή του άνθρακα της βιοµάζας στα προϊόντα πυρόλυσης µε τους διάφορους καταλύτες 
που µελετήθηκαν. 

Συµπερασµατικά, για να είναι ένας καταλύτης ελκυστικός για τη διεργασία της καταλυτικής 

πυρόλυσης βιοµάζας θα πρέπει όχι µόνο να ευνοεί την αποµάκρυνση οξυγόνου µε τους 

επιθυµητούς µηχανισµούς (σχηµατισµός CO2 και CO), αλλά και να εµποδίζει τις 

αντιδράσεις σχηµατισµού κωκ στην επιφάνειά του. Με αυτόν τον τρόπο, µπορεί να 

παραχθεί καταλυτικό βιοέλαιο µε χαµηλό περιεχόµενο σε οξυγόνο και ικανοποιητική 

απόδοση. 

3.1.3. Συµπεράσµατα 

Στο πρώτο στάδιο της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών µελετήθηκαν διάφοροι 

εµπορικά διαθέσιµοι καταλύτες σε εργαστηριακής κλίµακας αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. 

Χρησιµοποιήθηκε κατάλληλη πειραµατική διαδικασία η οποία αναπτύχθηκε στα πλαίσια 

αυτής της διατριβής και οι καταλύτες αξιολογήθηκαν µε βάση την απόδοσή τους σε 
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οργανικό κλάσµα, την ικανότητά τους να αποµακρύνουν οξυγόνο από τους ατµούς 

πυρόλυσης και την εκλεκτικότητά τους προς επιθυµητά συστατικά στο βιοέλαιο. 

Παρατηρήθηκε ότι κάθε καταλυτικό υλικό είχε διαφορετική επίδραση στην απόδοση και την 

ποιότητα των προϊόντων της πυρόλυσης, ανάλογα µε τον τύπο και τις ιδιότητές του. Από τα 

υλικά που παρουσίασαν το µεγαλύτερο ενδιαφέρον ήταν ο ζεόλιθος ZSM-5 µε τη 

µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια, ο οποίος σε σχέση µε τα πειράµατα θερµικής πυρόλυσης 

έδωσε έδωσε υψηλές αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα µε µειωµένο περιεχόµενο σε 

οξυγόνο και υψηλό περιεχόµενο σε αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Ενδιαφέρον 

παρουσίασε επίσης το MgO µε τη µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια µε το οποίο παρατηρήθηκε  

σηµαντική προώθηση των αντιδράσεων αποκαρβοξυλίωσης και µείωση του οξυγόνου του 

οργανικού κλάσµατος. Από τα πιο ακατάλληλα καταλυτικά υλικά που µελετήθηκαν ήταν ο 

καταλύτης FCC, µε τον οποίο παρατηρήθηκε µείωση της απόδοσης σε βιοέλαιο χωρίς να 

παρατηρηθεί αντίστοιχη µείωση του οξυγόνου του οργανικού κλάσµατος, εξαιτίας των 

µεγάλων απωλειών άνθρακα λόγω σχηµατισµού υπερβολικού κωκ στην επιφάνεια του 

καταλύτη. 

3.2. Παρασκευή και αξιολόγηση µεσοπορωδών µορντενιτών 

Όπως φάνηκε από το πρώτο στάδιο της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών για τη 

πυρόλυση βιοµάζας (βλ. Κεφάλαιο 3.1), η δηµιουργία κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη 

είναι ένα ιδιαίτερα ανεπιθύµητο φαινόµενο, καθώς µειώνει την απόδοση σε οργανικό 

κλάσµα και οδηγεί στη παραγωγή βιοελαίου µε σχετικά υψηλό οξυγόνο. Ένα άλλο 

πρόβληµα κατά την καταλυτική µετατροπή ατµών πυρόλυσης βιοµάζας είναι η παρουσία 

ενώσεων µε µεγάλο µοριακό βάρος. Οι ενώσεις αυτές, οι οποίες προέρχονται κυρίως από 

τη θερµική διάσπαση της λιγνίνης, έχουν µεγάλο όγκο και δεν εισέρχονται στους πόρους 

των µικροποροδών καταλυτών ώστε να διασπαστούν, να αποξυγονωθούν και να 

µετατραπούν σε ελαφρύτερα επιθυµητά προϊόντα. 

Έτσι, στο δεύτερο στάδιο της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών, µελετήθηκαν νέοι 

καταλύτες µορντενίτη, οι οποίοι παρασκευάστηκαν από εµπορικά δείγµατα µορντενίτη µετά 

από κατεργασία για τη δηµιουργία µεσοπόρων. Οι καταλύτες που προέκυψαν κατείχαν 

τόσο µεσοπορώδη όσο και µικροπορώδη δοµή. Με τη δηµιουργία µεσοπορώδους δοµής 

στον µικροπορώδη όξινο µορντενίτη, επιχειρήθηκε η βελτίωση της προσβασιµότητας των 

µεγαλύτερων µορίων στους πόρους του καταλύτη ώστε να βελτιωθεί η µετατροπή τους σε 

ελαφρύτερα µόρια. Επιπλέον, µε τη δηµιουργία µεσοπόρων, επιχειρήθηκε η διευκόλυνση 

της διάχυσης των προϊόντων που σχηµατίζονται στους πόρους του καταλύτη και η γρήγορη 

αποµάκρυνσή τους ώστε να περιοριστεί ο σχηµατισµός κωκ και η φραγή των πόρων. 
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3.2.1. Παρασκευή καταλυτικών υλικών 

Ως αρχικά καταλυτικά υλικά χρησιµοποιήθηκαν δύο εµπορικοί µικροπορώδεις µορντενίτες, 

αγορασµένοι από τη Zeolyst Intl. Το ένα δείγµα µορντενίτη (CBV10) είχε λόγο Si/Al = 6.5, 

ενώ το άλλο (CBV20) είχε λόγο Si/Al = 10. Οι δύο µορντενίτες υπέστησαν κατεργασία µε 

αλκαλικό διάλυµα για την αποµάκρυνση πυριτίου από τη δοµή του υλικού και τη δηµιουργία 

µεσοπόρων. Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε σε συνεργασία µε το Instituto de Tecnologia 

Química - Universitat Politècnica de València, το οποίο πραγµατοποίησε την αλκαλική 

κατεργασία, για την οποία ακολουθήθηκε η εξής διαδικασία: 5 g  καταλύτη σε αµµωνιακή 

µορφή προστέθηκαν σε 150 ml αλκαλικό διάλυµα NaOH για 30 λεπτά, υπό συνεχή 

ανάδευση. Ακολούθησε ανάκτηση του καταλύτη από το διάλυµα µε διήθηση και πλύσεις µε 

αποσταγµένο νερό, µέχρις ότου το pH των πλύσεων να γίνει ουδέτερο. Οι καταλύτες 

ανακτήθηκαν στην αµµωνιακή µορφή και µετατράπηκαν στην πρωτονιακή µε 

ιοντοανταλλαγή σε υδατικό διάλυµα 2,5 M NH4Cl θερµοκρασίας 80 °C για 2 ώρες και 

κατόπιν πύρωση στον αέρα στους 500 °C για 3 ώρες. Οι ακριβείς συνθήκες της αλκαλικής 

κατεργασίας παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.6. Στην περίπτωση του CBV10, εφαρµόστηκε 

η κατεργασία D3, ενώ στη περίπτωση του CBV20 εφαρµόστηκε η κατεργασία D1. Ο λόγος 

που εφαρµόστηκε ηπιότερη κατεργασία στον CBV20, είναι ότι βρέθηκε πως ήταν πιο 

ασταθής από τον CBV10 που είχε µικρότερο λόγο Si/Al και η κατεργασία D3 είχε σαν 

αποτέλεσµα τη καταστροφή της κρυσταλλικότητας του υλικού. Είναι γνωστό από τη 

βιβλιογραφία ότι οι ζεόλιθοι µε χαµηλότερο λόγο Si/Al εµφανίζουν µεγαλύτερη σταθερότητα 

κατά την αλκαλική κατεργασία [194]. 

Πίνακας 3.6. Συνθήκες αλκαλικής κατεργασίας µορντενιτών. 

Κωδική ονοµασία 
κατεργασίας 

Συγκέντρωση 
NaOH (mol/l) 

Θερµοκρασία 
(°C) 

D1 0,2 80 

D3 3,0 80 

 

3.2.2. Χαρακτηρισµός υλικών 

3.2.2.1. Ιδιότητες τροφοδοσίας 

Η βιοµάζα που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα πυρόλυσης αυτού του κεφαλαίου ήταν 

πριονίδι ξύλου οξιάς, το οποίο έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.6. Η τροφοδοσία 

χρησιµοποιήθηκε ξηρή, µετά από ξήρανση στους 105 °C για τουλάχιστον 4 ώρες και 

διατήρηση σε κλειστά δοχεία τοποθετηµένα µέσα σε ξηραντήρα. Εποµένως, τα 

αποτελέσµατα που παρουσιάζονται αναφέρονται πάντα σε ξηρή τροφοδοσία. 
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3.2.2.2. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών 

Ο λόγος Si/Al και οι επιφανειακές ιδιότητες των αρχικών και των κατεργασµένων 

καταλυτικών υλικών παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.7. Ο λόγος Si/Al στους 

κατεργασµένους µορντενίτες ήταν µειωµένος, γεγονός που δείχνει ότι η κατεργασία µε 

αλκαλικό διάλυµα οδήγησε σε εκλεκτική αποµάκρυνση του πυριτίου. Ο συνολικός όγκος 

των µεσοπόρων στα κατεργασµένα δείγµατα ήταν εµφανώς αυξηµένος σε σχέση µε τα 

αρχικά υλικά. Παράλληλα, παρατηρήθηκε µείωση στο συνολικό όγκο των µικροπόρων, 

κυρίως στη περίπτωση του CBV10-D3 που υπέστη κατεργασία µε ισχυρότερα αλκαλικό 

διάλυµα. Ο CBV10-D3 είχε χαµηλότερη ειδική επιφάνεια από το αρχικό υλικό, γεγονός που 

αποδίδεται στην καταστροφή µέρους της µικροπορώδους δοµής του και τη δηµιουργία 

µεσοπόρων, ενώ αντίθετα ο CBV20-D1 είχε µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια από το αρχικό 

υλικό, γεγονός που αποδίδεται στη δηµιουργία µεσοπόρων, χωρίς την καταστροφή της 

µικροπορώδους δοµής του. 

Πίνακας 3.7. Επιφανειακές ιδιότητες αρχικών (CBV10, CBV20) και κατεργασµένων (CBV10-D3, CBV20-
D1) δειγµάτων µορντενίτη. 

Καταλύτης Si/Al Mικροπορώδες 
(cm3/g) 

Μεσοπορώδες 
(cm3/g) 

Ειδική 
Επιφάνεια 

(m2/g) 

CBV10 6,5 0,203 0,043 440 

CBV10-D3 3,8 0,145 0,101 348 

CBV20 10,0 0,182 0,100 433 

CBV20-D1 8,1 0,180 0,195 481 

 

 

Σχήµα 3.3. Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ των δειγµάτων CBV10 και CBV10-D3. 
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Στα Σχήµατα 3.3 και 3.4 παρουσιάζονται τα φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ του CBV10 και 

CBV20 αντίστοιχα. Στη περίπτωση του CBV10-D3, η κατεργασία σε ισχυρότερα αλκαλικό 

διάλυµα οδήγησε σε µείωση της κρυσταλλικότητάς του, ενώ αντίθετα στη περίπτωση του 

CBV20-D1, η κρυσταλλικότητα δεν έδειξε να µεταβάλλεται, όπως επιβεβαιώνεται και από 

τις τιµές του µικροπορώδους στον Πίνακα 3.7. 

 

Σχήµα 3.4. Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ των δειγµάτων CBV20 και CBV20-D1. 

Οι όξινες ιδιότητες των καταλυτικών υλικών παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.8. Τα δύο 

αρχικά υλικά, CBV10 και CBV20 παρουσίασαν παρόµοια οξύτητα παρά τον διαφορετικό 

λόγο Si/Al που έχουν. Ο CBV10, που ήταν πιο πλούσιος σε αργίλιο, είχε µεγαλύτερη 

συγκέντρωση Lewis όξινων θέσεων. 

Πίνακας 3.8. Οξύτητα αρχικών και κατεργασµένων δειγµάτων µορντενίτη. 

Καταλύτης 
Όξινες θέσεις κατά Brønsted 

(mmoles Pyr/g) 
Όξινες θέσεις κατά Lewis 

(mmoles Pyr/g) 

250 °C 350 °C 400 °C 250 °C 350 °C 400 °C 

CBV10 0,419 0,309 0,176 0,104 0,099 0,094 

CBV10-D3 0,113 0,080 0,053 0,045 0,045 0,043 

CBV20 0,477 0,389 0,262 0,080 0,080 0,073 

CBV20-D1 0,264 0,165 0,155 0,060 0,055 0,047 

 

Στα Σχήµατα 3.5 και 3.6, παρουσιάζονται εικόνες TEM (transmission electron microscopy) 

των δειγµάτων CBV20 και CBV20-D1 αντίστοιχα. Είναι εµφανής η δηµιουργία µεσοπόρων, 

οι οποίοι φαίνονται στο Σχήµα 3.6 σαν µικρά άσπρα κενά επάνω στο δείγµα CBV20-D1. 
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Σχήµα 3.5. Εικόνα TEM δείγµατος CBV20. 

 

Σχήµα 3.6. Εικόνα TEM δείγµατος CBV20-D1. 

3.2.3. Αποτελέσµατα πειραµάτων πυρόλυσης 

3.2.3.1. Αποδόσεις προϊόντων πυρόλυσης αρχικών µορντενιτών 

Οι αποδόσεις των προϊόντων της καταλυτικής πυρόλυσης ξύλου οξιάς µε χρήση των 

αρχικών δειγµάτων µορντενίτη παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.9. Σαν σηµείο αναφοράς, 

παρουσιάζονται επίσης και οι αποδόσεις προϊόντων από τη θερµική πυρόλυση ξύλου οξιάς 

(πυριτική άµµος). Τα καταλυτικά πειράµατα µε τους CBV10 και CBV20 είχαν σαν 

αποτέλεσµα τη µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα, σε σχέση µε τα πειράµατα 

θερµικής πυρόλυσης, από 37,46% κ.β. σε 17,91% και 14,37% κ.β. αντίστοιχα και την 
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αύξηση της απόδοσης σε νερό, αέρια και στερεά προϊόντα. Τα φαινόµενα αυτά οφείλονταν 

στην ισχυρή οξύτητα των δύο ζεολιθικών καταλυτών και ιδιαίτερα στις Brønsted όξινες 

θέσεις τους, σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία [105,195,196]. Η αύξηση του παραγόµενου 

νερού σχετίζονταν µε αντιδράσεις αφυδάτωσης, ενώ η αύξηση στα αέρια προϊόντα 

οφειλόταν σε αντιδράσεις αποκαρβονυλίωσης, αποκαρβοξυλίωσης και διάσπασης, όπως 

φαίνεται και από την αύξηση στις αποδόσεις του CO, του CO2 και των ελαφρών 

υδρογονανθράκων που παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.10. Είναι αξιοσηµείωτο ότι η 

αύξηση στα αέρια οφειλόταν κυρίως σε αύξηση του σχηµατισµού CO, ενώ η αύξηση του 

CO2 ήταν σχετικά µικρή σε σχέση µε τη θερµική πυρόλυση και ανεξάρτητη της ενεργότητας 

του καταλύτη. Ο αυξηµένος σχηµατισµός CO είναι χαρακτηριστικό των όξινων καταλυτών, 

όπως παρατηρήθηκε και στο Κεφάλαιο 3.1. 

Πίνακας 3.9. Αποδόσεις προϊόντων (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας) θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε 
τα αρχικά δείγµατα µορντενίτη και περιεχόµενο του παραγόµενου οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο (% 

κ.β. οργανικού κλάσµατος). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης Βιοέλαιο Οργανικό 
κλάσµα Νερό Αέρια Στερεά 

Οξυγόνο 
οργανικού 
κλάσµατος 

Πυριτική άµµος 59,04 37,46 21,58 17,76 23,20 40,10 

CBV10 46,47 17,91 28,56 23,11 30,39 28,57 

CBV20 43,33 14,37 28,96 26,10 30,61 31,20 

 
Πίνακας 3.10. Αποδόσεις προϊόντων (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας) θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε 

τα αρχικά δείγµατα µορντενίτη. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης H2 CO CO2 CH4 C2 C2= C3 C3= C4-C6 

Πυριτική άµµος 0,04 6,51 9,52 0,90 0,15 0,20 0,04 0,12 0,28 

CBV10 0,07 9,60 10,37 1,18 0,22 0,75 0,15 0,32 0,47 

CBV20 0,05 11,86 10,49 1,43 0,21 1,07 0,20 0,43 0,36 

 

Ανάµεσα στα δύο υλικά, ο µορντενίτης CBV20 ήταν πιο ενεργός, καθώς έδωσε 

µεγαλύτερες αποδόσεις αέριων προϊόντων και προκάλεσε µεγαλύτερη µείωση της 

απόδοσης σε οργανικό κλάσµα από τον CBV10. Τα δύο υλικά είχαν παρόµοια ειδική 

επιφάνεια, εποµένως η µεγαλύτερη ενεργότητα του CBV20 αποδίδεται στις περισσότερες 

όξινες θέσεις Brønsted που κατέχει και στη µεγαλύτερη ισχύ που αυτές έχουν (βλ. Πίνακα 

3.8). Η µείωση στο οξυγόνο του οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου ήταν σηµαντική και µε 

τους δύο καταλύτες, από 40,10% κ.β. σε 31,20 και 28,57% κ.β. µε τον CBV20 και CBV10 

αντίστοιχα (βλ. Πίνακα 3.9). 
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3.2.3.2. Χηµική σύσταση βιοελαίου αρχικών µορντενιτών 

Η ποιοτική ανάλυση της σύστασης των βιοελαίων από τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση 

µε τα αρχικά δείγµατα µορντενίτη παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.7. Οι ταυτοποιηµένες 

ενώσεις έχουν οµαδοποιηθεί σε κατηγορίες για την ευκολότερη κατανόηση των 

αποτελεσµάτων της ανάλυσης. Η οµαδοποίηση έγινε όπως περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 

3.1.2.2.  

Οι κύριες οµάδες συστατικών που ανιχνεύθηκαν στα καταλυτικά βιοέλαια ήταν οι φαινόλες 

και οι υδρογονάνθρακες (αρωµατικοί και πολυκυκλικοί αρωµατικοί). Ανιχνεύθηκαν επίσης 

οξέα, εστέρες, φουράνια, αιθέρες, αλδεΰδες και κετόνες, αλλά στις περισσότερες 

περιπτώσεις σε χαµηλότερη συγκέντρωση απ’ ότι στα πειράµατα θερµικής πυρόλυσης. Τα 

ανεπιθύµητα συστατικά, όπως οξέα, κετόνες και βαρύτερες ενώσεις µειώθηκαν και µε τους 

δύο µορντενίτες. Ο CBV20 εµφάνισε καλύτερη εκλεκτικότητα σε υδρογονάνθρακες και 

προκάλεσε µεγαλύτερη µείωση των ανεπιθύµητων οξέων και κετονών απ’ ότι ο CBV10, 

λόγω της µεγαλύτερης οξύτητάς του. 

 

Σχήµα 3.7. Χηµική σύσταση βιοελαίων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε τα αρχικά δείγµατα 
µορντενίτη. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα . 

3.2.3.3. Επίδραση αλκαλικής κατεργασίας στις αποδόσεις προϊόντων πυρόλυσης 

Στον Πίνακα 3.11 παρουσιάζονται οι αποδόσεις των προϊόντων της καταλυτικής 

πυρόλυσης µε τους κατεργασµένους (CBV10-D3, CBV20-D1) µορντενίτες, σε 

αντιπαράθεση µε τα αποτελέσµατα από τη θερµική και τη καταλυτική πυρόλυση µε τους 

αρχικούς (CBV10, CBV20) µορντενίτες για σύγκριση. Αντίστοιχα, στον Πίνακα 3.12 

παρουσιάζονται αναλυτικά οι αποδόσεις σε αέρια προϊόντα. 
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Πίνακας 3.11. Αποδόσεις προϊόντων (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας) θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε 
τα δείγµατα µορντενίτη και περιεχόµενο του παραγόµενου οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο (% κ.β. 

οργανικού κλάσµατος). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης Βιοέλαιο Οργανικό 
κλάσµα Νερό Αέρια Στερεά 

Οξυγόνο 
οργανικού 
κλάσµατος 

Πυριτική άµµος 59,04 37,46 21,58 17,76 23,20 40,10 

CBV10 46,47 17,91 28,56 23,11 30,39 28,57 

CBV10-D3 49,34 21,48 27,86 23,33 27,29 31,24 

CBV20 43,33 14,37 28,96 26,10 30,61 31,20 

CBV20-D1 43,19 10,97 32,23 27,58 29,23 21,81 

 

Πίνακας 3.12. Αποδόσεις προϊόντων (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας) θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε 
τα δείγµατα µορντενίτη. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης H2 CO CO2 CH4 C2 C2= C3 C3= C4-C6 

Πυριτική άµµος 0,04 6,05 9,27 0,78 0,14 0,17 0,04 0,12 0,16 

CBV10 0,07 9,60 10,37 1,18 0,22 0,75 0,15 0,32 0,47 

CBV10-D3 0,03 9,42 10,81 1,18 0,20 0,66 0,06 0,30 0,66 

CBV20 0,05 11,86 10,49 1,43 0,21 1,07 0,20 0,43 0,36 

CBV20-D1 0,06 11,85 11,35 1,51 0,28 1,06 0,26 0,53 0,66 

 

Ξεκινώντας από τον µορντενίτη CBV10, είναι εµφανές ότι η αλκαλική κατεργασία (δείγµα 

CBV10-D3) επηρέασε τη συµπεριφορά του κατά τη καταλυτική πυρόλυση. Τόσο η µείωση 

της ειδικής επιφάνειάς του όσο και η µείωση της οξύτητάς του (βλ. Πίνακες 3.7 και 3.8 

αντίστοιχα) είχαν σαν αποτέλεσµα τη µείωση της ενεργότητας. Η απόδοση σε βιοέλαιο και 

σε οργανικό κλάσµα ήταν αυξηµένη µε το δείγµα CBV10-D3, όπως και το περιεχόµενο του 

οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. Παρ’ όλα αυτά, λαµβάνοντας υπ’ όψη τη σηµαντική 

µείωση της οξύτητας και της ειδικής επιφάνειας του καταλύτη, η αύξηση του οξυγόνου που 

παρατηρήθηκε δεν ήταν τόσο µεγάλη όσο θα αναµενόταν. Είναι πιθανό ότι η δηµιουργία 

µεσοπορώδους ευνόησε την ικανότητα του καταλύτη για αποτελεσµατική αποµάκρυνση 

του οξυγόνου από τους ατµούς πυρόλυσης, αν και η ένταση της κατεργασίας προκάλεσε 

µείωση της ενεργότητάς του. 

Ο µορντενίτης CBV20 εµφάνισε αντίθετη συµπεριφορά µετά τη κατεργασία του σε αλκαλικό 

διάλυµα. Η διατήρηση της υψηλής ειδικής επιφάνειας στο δείγµα CBV20-D1, σε 

συνδυασµό µε τη δηµιουργία µεσοπόρων, είχε σαν αποτέλεσµα την αύξηση της 

ενεργότητάς του, παρά τη µείωση της οξύτητας (βλ. Πίνακες 3.7 και 3.8). Όµοια 

παρατήρηση έκαναν και οι Li κ.α. [197] οι οποίοι παρατήρησαν αύξηση της ενεργότητας 
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των ζεολίθων µετά τη δηµιουργία µεσοπορώδους δοµής, παρά τη µείωση της οξύτητάς 

τους. Η αύξηση της ενεργότητας αποδίδεται στην ευκολότερη πρόσβαση των µορίων των 

ατµών πυρόλυσης στις όξινες θέσεις. Κατά συνέπεια, ο CBV20-D1 έδωσε µικρότερη 

απόδοση σε οργανικό κλάσµα και µεγαλύτερη απόδοση σε νερό και αέρια προϊόντα, 

κυρίως CO2 και ελαφρούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Είναι αξιοσηµείωτο ότι, παρά 

την αυξηµένη ενεργότητα του CBV20-D1, η απόδοση σε στερεά προϊόντα ήταν µικρότερη 

απ’ ότι στον αρχικό µορντενίτη CBV20, που σηµαίνει ότι ο σχηµατισµός κωκ στην 

επιφάνεια του CBV20-D1 ήταν µειωµένος. Όµοια µείωση του σχηµατισµού κωκ µετά από 

ήπια αλκαλική κατεργασία ζεολίθων έχει παρατηρηθεί από τους Zhu κ.α. [198] και τους Li 

κ.α. [197]. Ο µειωµένος σχηµατισµός κωκ αποδίδεται στη χαµηλότερη πυκνότητα όξινων 

θέσεων του µορντενίτη CBV20-D1 (αύξηση της ειδικής επιφάνειας και µείωση της οξύτητας 

συνεπάγεται µείωση της πυκνότητας των όξινων θέσεων). Οι όξινες θέσεις είναι επιθυµητές 

για τη διάσπαση των βαρύτερων ενώσεων και το σχηµατισµό υδρογονανθράκων [199], 

είναι επίσης όµως υπεύθυνες για το σχηµατισµό καταλυτικού κωκ και την απενεργοποίηση 

του καταλύτη [200], ιδιαίτερα όταν η πυκνότητά τους στον καταλύτη είναι µεγάλη, όπως έχει 

παρατηρηθεί και σε άλλες µελέτες στη βιβλιογραφία [135]. Ο µειωµένος σχηµατισµός κωκ 

αποδίδεται επίσης στον µικρότερο χρόνο παραµονής των καταλυτικών προϊόντων στο 

µικροπορώδες δίκτυο του ζεόλιθου. Η παρουσία µεσοπόρων διευκολύνει την 

αποµάκρυνσή των προϊόντων, προτού αυτά πολυµεριστούν και σχηµατίσουν κωκ 

[197,198].  

Τα παραπάνω φαινόµενα, η ενίσχυση δηλαδή των αντιδράσεων αποκαρβοξυλίωσης 

(αυξηµένη παραγωγή CO2) και αφυδάτωσης (αυξηµένη παραγωγή νερού), σε συνδυασµό 

µε τον περιορισµένο σχηµατισµό κωκ, είχαν σαν αποτέλεσµα την σηµαντική µείωση του 

οξυγόνου του παραγόµενου βιοελαίου, από 31,20% κ.β. στη περίπτωση του αρχικού 

µορντενίτη CBV20 σε 21,81% κ.β. στη περίπτωση του κατεργασµένου µορντενίτη CBV20-

D1, που συνεπάγεται σηµαντική βελτίωση της ποιότητάς του. 

Από τα δεδοµένα του Πίνακα 3.12, παρατηρούνται µεταβολές στην καταλυτική 

συµπεριφορά των µορντενιτών µετά από την αλκαλική κατεργασία. Στην περίπτωση του 

CBV10, παρατηρήθηκε περιορισµός των αντιδράσεων διάσπασης, γεγονός που 

συµπεραίνεται από τη µειωµένη απόδοση σε αιθάνιο, αιθυλένιο, προπάνιο και προπυλένιο 

µε το δείγµα CBV10-D3, ενώ οι αντιδράσεις αποκαρβονυλίωσης δεν επηρεάστηκαν 

σηµαντικά. Στη περίπτωση του µορντενίτη CBV20, παρατηρήθηκε ότι µετά την αλκαλική 

κατεργασία (δείγµα CBV20-D1), οι αντιδράσεις αποκαρβονυλίωσης δεν επηρεάστηκαν, 

ενισχύθηκαν όµως οι αντιδράσεις αποκαρβοξυλίωσης και διάσπασης, όπως φαίνεται από 

τις αυξηµένες αποδόσεις σε CO2 και ελαφρούς αέριους υδρογονάνθρακες. Η συµπεριφορά 

του CBV20-D1 αποδίδεται στη διατήρηση της υψηλής ειδικής επιφάνειας και στη παρουσία 
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µεσοπόρων, οι οποίοι µπορούν να επεξεργαστούν καλύτερα τα µεγαλύτερα µόρια των 

ατµών πυρόλυσης. 

Το περιεχόµενο σε οξυγόνο είναι η σηµαντικότερη ιδιότητα του βιοελαίου που καθορίζει τη 

ποιότητά του. Είναι εποµένως σηµαντικό για ένα καταλυτικό υλικό να µπορεί να 

αποµακρύνει οξυγόνο από τους ατµούς πυρόλυσης µε τρόπο ώστε να µειώνεται η 

απόδοση σε οργανικό κλάσµα όσο το δυνατόν λιγότερο. H αποτελεσµατικότητα των 

καταλυτών που µελετήθηκαν (αρχικοί και κατεργασµένοι), φαίνεται στο Σχήµα 3.8, όπου 

παρουσιάζεται η ποσότητα του οργανικού κλάσµατος που αποδίδουν (απόδοση σε 

οργανικό κλάσµα, άξονας X) σε συνάρτηση µε τη ποιότητα του (περιεχόµενο οργανικού 

κλάσµατος σε οξυγόνο, άξονας Y). 

 

Σχήµα 3.8. Απόδοσης σε οργανικό κλάσµα µε τους καταλύτες µορντενίτη σε συνάρτηση µε το περιεχόµενο 
του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Όπως συζητήθηκε και παραπάνω, στο σχήµα φαίνεται ότι ο καταλύτης CBV10, µετά την 

αλκαλική κατεργασία (CBV10-D3), είχε µεγαλύτερη απόδοση σε οργανικό κλάσµα, µε 

µεγαλύτερο όµως περιεχόµενο σε οξυγόνο, λόγω της χαµηλότερης ενεργότητάς του. 

Αντίθετα, ο καταλύτης CBV20, µετά την αλκαλική κατεργασία (CBV20-D1), έδωσε 

µικρότερη απόδοση σε οργανικό κλάσµα, µε σηµαντική όµως µείωση στο περιεχόµενο 

οξυγόνο και άρα σηµαντικά βελτιωµένη ποιότητα. Η βελτιωµένη καταλυτική συµπεριφορά 

του CBV20-D1 οφείλεται στην ενίσχυση των αντιδράσεων αποκαρβοξυλίωσης (αύξηση του 
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σχηµατισµού CO2, βλ. Πίνακα 3.12) και τον περιορισµό των αντιδράσεων σχηµατισµού 

καταλυτικού κωκ (µη αύξηση της απόδοσης σε στερεά προϊόντα, βλ. Πίνακα 3.11), 

φαινόµενα που αποδίδονται στη δηµιουργία µεσοπορώδους δοµής µε διατήρηση της 

ειδικής επιφάνειας (βλ. Πίνακα 3.7) και µείωση της πυκνότητας των όξινων θέσεων του 

υλικού (βλ. Πίνακα 3.8). Βελτίωση της καταλυτικής συµπεριφοράς ζεολίθων µετά από ήπια 

αλκαλική κατεργασία έχει παρατηρηθεί επίσης από άλλες ερευνητικές οµάδες στη 

βιβλιογραφία [197,198,201]. Με πιο ισχυρή αλκαλική κατεργασία έχει παρατηρηθεί ότι η 

καταλυτική συµπεριφορά αρχίζει να επιδεινώνεται [198,201], όπως παρατηρήθηκε και στην 

περίπτωση του CBV10-D3. 

3.2.3.4. Επίδραση αλκαλικής κατεργασίας στη χηµική σύσταση του βιοελαίου 

Το πορώδες και η οξύτητα των κατεργασµένων καταλυτών µορντενίτη είχαν επίσης 

επίδραση και στη χηµική σύσταση των καταλυτικών βιοελαίων. Όπως φαίνεται στο Σχήµα 

3.9, στο οποίο παρουσιάζεται η χηµική σύσταση των βιοελαίων µε τον αρχικό και 

κατεργασµένο CBV10, η αλκαλική κατεργασία είχε σαν αποτέλεσµα τη διατήρηση των 

ανεπιθύµητων ενώσεων (οξέα, κετόνες) στα ίδια επίπεδα µε το αρχικό υλικό, ενώ 

παράλληλα φαίνεται να οδήγησε σε αύξηση των φαινολών. Η µειωµένη οξύτητα και 

συνολική ενεργότητα του κατεργασµένου CBV10-D3 είχαν σαν αποτέλεσµα τη µικρότερη 

εκλεκτικότητα του καταλύτη σε υδρογονάνθρακες (αρωµατικούς και πολυκυκλικούς 

αρωµατικούς) και το υψηλότερο περιεχόµενο του βιοελαίου σε βαρύτερες ενώσεις. 

 

Σχήµα 3.9. Χηµική σύσταση βιοελαίων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε τα δείγµατα µορντενίτη 
CBV10 και CBV10-D3. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Στο Σχήµα 3.10 παρουσιάζεται η χηµική σύσταση των βιοελαίων µε τον αρχικό και 

κατεργασµένο CBV20. Η αλκαλική κατεργασία στη περίπτωση του CBV20 είχε διαφορετική 

επίδραση στη χηµική σύσταση του βιοελαίου. Ανεπιθύµητα συστατικά όπως οξέα, κετόνες 
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και βαριές ενώσεις διατηρήθηκαν σε χαµηλά επίπεδα αλλά παρατηρήθηκε µικρή µείωση 

στις φαινόλες. Η αύξηση της ενεργότητας του καταλύτη δεν οδήγησε σε µεγαλύτερη 

εκλεκτικότητα προς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, παρατηρήθηκε όµως σηµαντική 

αύξηση στους πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Αυτό αποδίδεται στην 

αυξηµένη ενεργότητα του κατεργασµένου CBV20-D1, σε συνδυασµό µε τη παρουσία 

µεσοπόρων, οι οποίοι επιτρέπουν το σχηµατισµό µεγαλύτερων µορίων από τις αντιδράσεις 

αρωµατοποίησης σε σχέση µε τους µικροπόρους [130]. 

 

Σχήµα 3.10. Χηµική σύσταση βιοελαίων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε τα δείγµατα µορντενίτη 
CBV20 και CBV20-D1. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

3.2.4. Συµπεράσµατα 

Στο δεύτερο στάδιο της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών για τη καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας, µελετήθηκαν δύο εµπορικοί µικροπορώδεις όξινοι µορντενίτες, ένας 

µε λόγο Si/Al = 5 (CBV10) και ένας µε λόγο Si/Al = 10 (CBV20). Στους µορντενίτες 

εφαρµόστηκε κατεργασία σε αλκαλικό διάλυµα µε στόχο την εκλεκτική αποµάκρυνση 

πυριτίου και τη δηµιουργία µεσοπόρων. Η δηµιουργία µεσοπόρων έγινε µε στόχο τη 

βελτίωση της καταλυτικής συµπεριφοράς των µορντενιτών, µε το σκεπτικό ότι οι 

µεγαλύτεροι πόροι θα διευκολύνουν τη πρόσβαση των µεγαλύτερων ενώσεων των ατµών 

πυρόλυσης στις ενεργές θέσεις του καταλύτη. Επιπλέον, οι µεγαλύτεροι πόροι πιθανόν να 

διευκολύνουν και τη διάχυση και αποµάκρυνση των καταλυτικών προϊόντων από τους 

πόρους του καταλύτη, περιορίζοντας τη παγίδευσή τους και το σχηµατισµό κωκ. 

Στον µορντενίτη CBV10 εφαρµόστηκε κατεργασία σε αλκαλικό διάλυµα µε συγκέντρωση 

NaOH 3 mol/l. Η κατεργασία είχε σαν αποτέλεσµα τη δηµιουργία µεσοπόρων στο υλικό, µε 

παράλληλη µείωση του µικροπορώδους, της συνολικής επιφάνειας και της οξύτητας. Σαν 

αποτέλεσµα, η ενεργότητα του καταλύτη µειώθηκε, όπως φάνηκε από τα πειράµατα 
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καταλυτικής πυρόλυσης. Η απόδοση σε οργανικό κλάσµα αυξήθηκε σε σχέση µε το αρχικό 

υλικό, όπως αυξήθηκε επίσης και το περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. 

Στον µορντενίτη CBV20 εφαρµόστηκε ηπιότερη κατεργασία µε συγκέντρωση NaOH 0,2 

mol/l στο αλκαλικό διάλυµα. Η ηπιότερη κατεργασία είχε σαν αποτέλεσµα τη δηµιουργία 

µεσοπορώδους δοµής χωρίς τη καταστροφή του µικροπορώδους του υλικού. Παράλληλα 

παρατηρήθηκε αύξηση της ειδικής επιφάνειας. Όπως και στην περίπτωση του CBV10, η 

οξύτητα µειώθηκε, φάνηκε όµως από τα πειράµατα καταλυτικής πυρόλυσης ότι η 

ενεργότητα του κατεργασµένου καταλύτη ήταν αυξηµένη σε σχέση µε το αρχικό υλικό. 

Συγκεκριµένα, ο κατεργασµένος CBV20 (CBV20-D1) ενίσχυσε τις αντιδράσεις διάσπασης 

και αποκαρβοξυλίωσης, ενώ ήταν αξιοσηµείωτος ο χαµηλότερος σχηµατισµός κωκ παρά 

την αύξηση της ενεργότητας. Τα παραπάνω είχαν ως αποτέλεσµα τη µικρή µείωση της 

απόδοσης σε οργανικό κλάσµα µε τον CBV20-D1, η οποία όµως συνοδεύονταν από 

µεγάλη µείωση στο περιεχόµενο οξυγόνο και άρα σηµαντική βελτίωση της ποιότητας του 

παραγόµενου βιοελαίου. 

3.3. Παρασκευή και αξιολόγηση καταλυτών ZSM-5 εµποτισµένων µε Ni 

και Co 

Στο τρίτο στάδιο της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών, επιλέχθηκε ένας 

βιοµηχανικός καταλύτης βασισµένος στο ζεόλιθο ZSM-5, ο οποίος χρησιµοποιήθηκε ως 

αρχικό υλικό για τη παρασκευή νέων καταλυτών ZSM-5 εµποτισµένων µε διάφορα µέταλλα 

µετάπτωσης. Ο στόχος ήταν να τροποποιηθεί ο µηχανισµός αποµάκρυνσης οξυγόνου και 

να ενισχυθούν οι αντιδράσεις αποµάκρυνσης οξυγόνου µε σχηµατισµό οξειδίων του 

άνθρακα, κυρίως CO2 και ο περιορισµός των αντιδράσεων που σχηµατίζουν νερό, ώστε το 

υδρογόνο να διατηρείται στους ατµούς πυρόλυσης και να παραµένει διαθέσιµο για το 

σχηµατισµό αρωµατικών υδρογονανθράκων [54]. 

Ως µέταλλο για τον εµποτισµό επιλέχθηκε το νικέλιο, καθώς όπως διαπιστώθηκε στο 

Κεφάλαιο 3.1, ο καταλύτης νικελίου (NiO) ευνόησε σηµαντικά το σχηµατισµό CO2. Για να 

εξεταστεί η επίδραση του µετάλλου εµποτισµού, µελετήθηκε επίσης και ο εµποτισµός του 

καταλύτη µε κοβάλτιο. Επιπλέον εξετάστηκε η επίδραση του φορτίου µετάλλου (metal 

loading) στον καταλύτη (1, 5 και 10% κ.β.). 

3.3.1. Παρασκευή καταλυτικών υλικών 

Οι καταλύτες ZSM-5 µε Ni και Co παρασκευάστηκαν χρησιµοποιώντας ως αρχικό υλικό 

έναν βιοµηχανικό καταλύτη που αποτελούνταν από κρυσταλλικό ζεόλιθο ZSM-5 (περίπου 

30% κ.β.) και αργιλοπυριτικό υπόστρωµα. Οι καταλύτες παρασκευάστηκαν µε υγρό 

εµποτισµό, χρησιµοποιώντας υδατικά διαλύµατα νιτρικών αλάτων Ni(NO3)2·6H2O και 
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Co(NO3)2·6H2O. Οι καταλύτες Co πυρώθηκαν στον αέρα στους 500 °C για 6 ώρες, ενώ οι 

καταλύτες Ni πυρώθηκαν στον αέρα στους 600 °C για 5 ώρες. 

Για λόγους σύγκρισης, πραγµατοποιήθηκαν επίσης πειράµατα καταλυτικής πυρόλυσης µε 

καταλύτες NiO, CoO και Co3O4. Για τη παρασκευή των οξειδίων NiO και Co3O4 

χρησιµοποιήθηκαν τα ίδια µεταλλικά άλατα που χρησιµοποιήθηκαν και στον υγρό 

εµποτισµό του ZSM-5 και οι ίδιες συνθήκες πύρωσης, ενώ το CoO ήταν εµπορικό 

αντιδραστήριο, αγορασµένο από τη Sigma-Aldrich. 

3.3.2. Χαρακτηρισµός υλικών 

3.3.2.1. Ιδιότητες τροφοδοσίας 

Η βιοµάζα που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα πυρόλυσης αυτού του κεφαλαίου ήταν 

πριονίδι ξύλου οξιάς, το οποίο έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.6. Η τροφοδοσία 

χρησιµοποιήθηκε ξηρή, µετά από ξήρανση στους 105 °C για τουλάχιστον 4 ώρες και 

διατήρηση σε κλειστά δοχεία τοποθετηµένα µέσα σε ξηραντήρα. Εποµένως, τα 

αποτελέσµατα που παρουσιάζονται αναφέρονται πάντα σε ξηρή τροφοδοσία. 

3.3.2.2. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών 

Οι ιδιότητες του βιοµηχανικού καταλύτη ZSM-5 που χρησιµοποιήθηκε ως αρχικό υλικό 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.13. Στη µελέτη χρησιµοποιήθηκε για λόγους σύγκρισης και 

ένας καθαρός ζεόλιθος ZSM-5 µε λόγο Si/Al = 40, οι ιδιότητες του οποίου παρουσιάζονται 

επίσης στον Πίνακα 3.13. Η ειδική επιφάνεια του καθαρού ζεόλιθου που χρησιµοποιήθηκε 

ήταν 450 m2/g και όπως φαίνεται από τα δεδοµένα του Πίνακα 3.13 ήταν ένα 

µικροπορώδες υλικό, µε µερικές ατέλειες στη δοµή που του προσέδωσαν το 

παρατηρούµενο µεσοπορώδες. Ο καθαρός ζεόλιθος ZSM-5 είχε κυρίως ισχυρές όξινες 

θέσεις Brønsted, καθώς και µερικές όξινες θέσεις Lewis. Οι όξινες θέσεις Brønsted ήταν 

σηµαντικά περισσότερες από τις θέσεις Lewis. 

Από την άλλη, η ειδική επιφάνεια του βιοµηχανικού καταλύτη ZSM-5 ήταν σηµαντικά 

µικρότερη (138 m2/g) και οφείλονταν τόσο στο µικροπορώδες του κρυσταλλικού ζεόλιθου 

ZSM-5 που περιείχε το υλικό (περίπου 30% κ.β.) όσο και στο µεσοπορώδες του 

αργιλοπυριτικού υποστρώµατος. Αντίστοιχα, το µικροπορώδες του βιοµηχανικού καταλύτη 

ήταν σηµαντικά µικρότερο σε σχέση µε αυτό του καθαρού ζεόλιθου, ενώ το µεσοπορώδες 

του ήταν διπλάσιο του µικροπορώδους, λόγω της παρουσίας του µεσοπορώδους του 

αργιλοπυριτικού υποστρώµατος. Όσον αφορά στην οξύτητα, ο αριθµός των όξινων θέσεων 

Brønsted ήταν πολύ µικρότερος σε σχέση µε τον καθαρό ζεόλιθο ZSM-5 (λιγότερο από το 

1/3, σε συµφωνία µε το ποσοστό καθαρού κρυσταλλικού ζεόλιθου που υπήρχε πάνω στο 
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δείγµα του βιοµηχανικού καταλύτη), ενώ επίσης και ο λόγος των όξινων θέσεων Brønsted 

προς τις όξινες θέσεις Lewis ήταν χαµηλότερος, εξαιτίας της φύσεως των όξινων θέσεων 

στο αργιλοπυριτικό υπόστρωµα του βιοµηχανικού καταλύτη. 

Πίνακας 3.13. Ιδιότητες καθαρού και βιοµηχανικού καταλύτη ZSM-5. 

Ιδιότητα Καθαρός ζεόλιθος 
ZSM-5 

Βιοµηχανικός 
καταλύτης 

ZSM-5 (138) 

Ειδική επιφάνεια (m2/g) 450 138 

Μέση διάµετρος πόρων (nm) - 4,0 

Μικροπορώδες (cm3/g) 0,133 0,037 

Μεσοπορώδες (cm3/g) 0,140 0,071 

Οξύτητα Brønsted (µmol/g) 133,8 36,5 

Οξύτητα Lewis (µmol/g) 32,7 18,1 

 

Στον Πίνακα 3.14 παρουσιάζονται οι ιδιότητες των εµποτισµένων µε µέταλλα καταλυτών 

ZSM-5. Ο εµποτισµός του βιοµηχανικού ZSM-5 είχε ήπια επίδραση στα πορώδη 

χαρακτηριστικά του αρχικού υλικού. Όπως φαίνεται από τα δεδοµένα του πίνακα, δεν 

υπήρξε σηµαντική απώλεια της ειδικής επιφάνειας για φορτία µετάλλου 1 και 5% κ.β. 

Παρόλα αυτά, σε υψηλότερα φορτία µετάλλου (10% κ.β.) είτε Ni είτε Co, παρατηρήθηκε 

σηµαντική µείωση της ειδικής επιφάνειας, 15% και 28% αντίστοιχα, η οποία αποδίδεται στη 

φραγή των µικροπόρων του υλικού από τις µεταλλικές φάσεις που δηµιουργήθηκαν. Το 

µικροπορώδες του αρχικού υλικού επηρεάστηκε σε µεγαλύτερο βαθµό απ’ ότι το 

µεσοπορώδες. 

Η επίδραση των εµποτισµένων µετάλλων στις όξινες ιδιότητες του αρχικού υλικού ήταν πιο 

έντονη. Η παρουσία 1% και 5% κ.β. Ni ή Co µείωσε τον αριθµό των όξινων θέσεων 

Brønsted κατά 35-50%, ενώ σε µεγαλύτερα φορτία µετάλλου (10% κ.β.) η µείωση ήταν 

ακόµη πιο έντονη, µεταξύ 45% και 60%. Η σηµαντική µείωση του αριθµού των όξινων 

θέσεων Brønsted υποδεικνύει ότι έλαβε µέρος ανταλλαγή ιόντων µεταξύ ενός µέρους των 

όξινων πρωτονίων του κρυσταλλικού ζεόλιθου, τα οποία ήταν υπεύθυνα για τις όξινες 

θέσεις Brønsted, και ιόντων Ni ή Co κατά τη διαδικασία του εµποτισµού. Σε αντίθεση µε τις 

όξινες θέσεις Brønsted, ο αριθµός των όξινων θέσεων Lewis αυξήθηκε κατά 30-60% µε τα 

δύο µέταλλα, πιθανόν λόγω σχηµατισµού µεταλλικών οξειδίων, δηλαδή NiO και Co3O4, τα 

οποία συµπεριφέρθηκαν ως όξινες θέσεις Lewis. Η αλλαγή της κατανοµής των όξινων 

θέσεων µετά από εµποτισµό ενός ζεόλιθου µε µέταλλα έχει παρατηρηθεί και στη 

βιβλιογραφία. Οι Aho κ.α. [67] παρατήρησαν σηµαντική µείωση των ισχυρών όξινων 

θέσεων µετά τον εµποτισµό µε σίδηρο, ενώ µειώθηκαν επίσης οι µέτριας ισχύος όξινες 
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θέσεις Brønsted, σε µικρότερο όµως βαθµό. Αντίθετα, οι όξινες θέσεις Lewis αυξήθηκαν 

στην περίπτωση εµποτισµού µε σίδηρο των ζεολίθων Φερριερίτη (Ferrierite) και Βήτα 

(Beta) [67]. 

Πίνακας 3.14. Φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά αρχικού και εµποτισµένων µε µέταλλα βιοµηχανικών 
καταλυτών ZSM-5. 

Ιδιότητα ZSM-5 
(138) 

ZSM-5 
1% Ni 

ZSM-5 
5% Ni 

ZSM-5 
10% Ni 

ZSM-5 
1% Co 

ZSM-5 
5% Co 

ZSM-5 
10% Co 

Ονοµαστικό 
φορτίο µετάλλου 
(% κ.β.) 

- 1 5 10 1 5 10 

Πραγµατικό 
φορτίο µετάλλου 
(% κ.β.) 

- 1,26 5,89 11,4 1,13 5,51 11,06 

Ειδική επιφάνεια 
(m2/g) 138 138 132 117 138 131 100 

Μέση διάµετρος 
πόρων (nm) 4,0 3,9 3,5 3,3 3,9 3,6 3,5 

Μικροπορώδες 
(cm3/g) 0,037 0,037 0,036 0,032 0,037 0,036 0,027 

Μεσοπορώδες 
(cm3/g) 0,071 0,085 0,094 0,116 0,098 0,082 0,094 

Οξύτητα κατά 
Brønsted (µmol/g) 36,5 21,9 21,9 19,2 25,4 17,3 13,0 

Οξύτητα κατά 
Lewis (µmol/g) 18,1 54,9 54,6 43,6 39,8 45,9 35,4 

 

Τα φάσµατα XRD των καταλυτών ZSM-5 εµποτισµένων µε Co παρουσιάζονται στο Σχήµα 

3.11. Στα σχήµατα παρουσιάζονται επίσης τα φάσµατα των αντίστοιχων µεταλλικών 

οξειδίων, καθώς και οι χαρακτηριστικές κορυφές των διαφόρων µεταλλικών φάσεων (µε 

διακεκοµµένες γραµµές). Σχεδόν όλοι οι εµποτισµένοι καταλύτες µε Co εµφάνισαν τις 

χαρακτηριστικές κορυφές του Co3O4, η ένταση των οποίων αυξανόταν µε την αύξηση του 

φορτίου του µετάλλου. Στη περίπτωση µόνο του ZSM-5 Co 1%, οι χαρακτηριστικές 

κορυφές του Co3O4 ήταν δυσδιάκριτες. Το µέγεθος των κρυστάλλων Co3O4 (εκτιµηµένο µε 

χρήση της Εξίσωσης 2.5) αυξήθηκε από 17,9 nm σε 22,8 nm για φορτία µετάλλου 5% και 

10% κ.β. αντίστοιχα. Σε κανένα από τα εµποτισµένα δείγµατα δε παρατηρήθηκαν οι 

χαρακτηριστικές κορυφές του CoO. 

Ενδιαφέρον ήταν ότι, είτε σαν καθαρό οξείδιο µετάλλου, είτε υποστηριζόµενο στον ZSM-5, 

παρατηρήθηκε αναγωγή του Co3O4 σε CoO και µεταλλικό Co µετά από τη χρήση του στην 

αντίδραση καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας, όπως φαίνεται από τα φάσµατα XRD του 

Σχήµατος 3.12. Η αναγωγή αποδίδεται στην αναγωγική ατµόσφαιρα που επικρατούσε 



96 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

µέσα στον αντιδραστήρα κατά τη διάρκεια της πυρόλυσης βιοµάζας στους 500 °C. 

Περισσότερη συζήτηση για το φαινόµενο ακολουθεί στο Κεφάλαιο 3.3.3. Το µέγεθος του 

µεταλλικού Co στον χρησιµοποιηµένο καταλύτη ήταν ελαφρώς µικρότερο (19,2 nm) σε 

σχέση µε το µέγεθος του Co3O4 στον καταλύτη πριν την αντίδραση. 

Η ίδια παρατήρηση έγινε και στη περίπτωση του NiO και του καταλύτη ZSM-5 

εµποτισµένου µε Ni, στους οποίους µετά την αντίδραση παρατηρήθηκε η παρουσία 

µεταλλικής φάσης Ni (βλ. Σχήµα 3.13). Η διασπορά του Ni φαίνεται να εξαρτάται από το 

φορτίο µετάλλου σε µεγαλύτερο βαθµό απ’ ότι στο Co, καθώς το µέγεθος κρυστάλλου του 

NiO αυξήθηκε από 28,5 σε 39,5 nm για φορτίο µετάλλου 5% και 10% κ.β. αντίστοιχα (στη 

περίπτωση του ZSM-5 µε 1% κ.β. Ni, οι κορυφές NiO δεν ήταν ευδιάκριτες). Επιπλέον, οι 

κρύσταλλοι του µεταλλικού Ni µετά την αντίδραση ήταν πολύ µικρότεροι (18,4 nm) από 

τους κρυστάλλους NiO στον καταλύτη ZSM-5 πριν από την αντίδραση. 

 

Σχήµα 3.11. Φάσµατα XRD οξειδίων Co και καταλυτών ZSM-5 εµποτισµένων µε Co. 



Κεφάλαιο 3 - Παρασκευή και αξιολόγηση καταλυτικών υλικών για τη καταλυτική πυρόλυση 
βιοµάζας 

97 

 

 
Σχήµα 3.12. Φάσµατα XRD Co3O4 και καταλύτη ZSM-5 εµποτισµένου µε 10% Co πριν και µετά τη χρήση 

τους στην αντίδραση πυρόλυσης βιοµάζας. 

 

Σχήµα 3.13. Φάσµατα XRD καταλυτών ZSM-5 εµποτισµένων µε Ni. 
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Οι εµποτισµένοι καταλύτες µε 10% κ.β. φορτίο µετάλλου µελετήθηκαν επίσης και µε 

ηλεκτρονική µικροσκοπία διέλευσης. Μία εικόνα TEM του δείγµατος ZSM-5 10% Co 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.14. Το δείγµα αποτελούνταν από κρυσταλλικά σωµατίδια 

ζεόλιθου ZSM-5 (σκούρες περιοχές), διασπαρµένα στο αργιλοπυριτικό υπόστρωµα, το 

οποίο είχε χαµηλότερη αντίθεση (φωτεινότερες περιοχές). Η πλειοψηφία των σωµατιδίων 

Co3O4 ήταν οµοιόµορφα διασπαρµένη τόσο στο αργιλοπυριτικό υπόστρωµα, όσο και στο 

ζεόλιθο ZSM-5, µε µέσο µέγεθος 5-10 nm. Ωστόσο, υπήρχαν και ορισµένα µεγαλύτερα 

σωµατίδια, µέχρι 50-60 nm σε µήκος, τα οποία δικαιολογούν το µεγαλύτερο µέσο µέγεθος 

σωµατιδίων που είχε βρεθεί από τα φάσµατα XRD (περίπου 23 nm). 

 

Σχήµα 3.14. Εικόνα TEM του δείγµατος ZSM-5 10% Co. 

Στο Σχήµα 3.15 παρουσιάζεται µια εικόνα TEM του δείγµατος ZSM-5 10% Ni. Το δείγµα 

αποτελούνταν από χαρακτηριστικά τραπεζοειδή ή κυβικά σωµατίδια NiO (σκουρόχρωµες 

περιοχές), τα οποία ήταν καλά διασπαρµένα τόσο στο αργιλοπυριτικό υπόστρωµα, όσο και 

στον ζεόλιθο. Όπως φαίνεται, τα σωµατίδια NiO ήταν µεγαλύτερα σε µέγεθος από τα 

σωµατίδια Co3O4 στο δείγµα ZSM-5 10% Co και είχαν µέσο µέγεθος 40-45 nm. Η τιµή αυτή 

ήταν σε καλή συµφωνία µε το µέγεθος σωµατιδίων που υπολογίστηκε από τα φάσµατα 

XRD παραπάνω. 
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Σχήµα 3.15. Εικόνα TEM δείγµατος ZSM-5 10% Ni. 

3.3.3. Αποτελέσµατα πειραµάτων πυρόλυσης 

3.3.3.1. Αποδόσεις προϊόντων πυρόλυσης 

Από τη βιβλιογραφία, είναι γνωστό ότι ο ζεόλιθος ZSM-5 είναι πολύ ενεργός καταλύτης στη 

καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας και ότι είναι πολύ εκλεκτικός προς την παραγωγή 

αρωµατικών υδρογονανθράκων [21,46,56,64-69,79,202]. Οι αποδόσεις των προϊόντων 

από τη καταλυτική πυρόλυση µε τους καταλύτες που χρησιµοποιήθηκαν παρουσιάζεται 

στον Πίνακα 3.15. Οι αποδόσεις των αέριων προϊόντων παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.16. 

Σε σχέση µε τα µη καταλυτικά πειράµατα (πυριτική άµµος), όλοι οι καταλύτες προκάλεσαν 

µείωση της απόδοσης σε βιοέλαιο και αύξηση των αέριων και στερεών προϊόντων σε 

βάρος του οργανικού κλάσµατος. Η επίδραση αυτή, τουλάχιστον για τον καθαρό ζεόλιθο 

ZSM-5 και τον αρχικό βιοµηχανικό καταλύτη ZSM-5, αποδίδεται σε αντιδράσεις 

σχηµατισµού υδρογονανθράκων, όπως αντιδράσεις διάσπασης, αφυδρογόνωσης και 

κυκλοποίησης/αρωµατοποίησης, οι οποίες καταλύονται από τις Brønsted όξινες θέσεις του 

ζεόλιθου [21,43,64]. Επιπλέον, ενισχύθηκε ο σχηµατισµός νερού σε όλες τις περιπτώσεις, 

λόγω ενίσχυσης των αντιδράσεων αφυδάτωσης των οξυγονούχων ενώσεων από τις όξινες 

θέσεις του ZSM-5 ή του αργιλοπυριτικού υποστρώµατος του βιοµηχανικού καταλύτη [36]. 

Ο βιοµηχανικός ZSM-5 είχε χαµηλότερη ενεργότητα από τον καθαρό ZSM-5, λόγω της 
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χαµηλότερης ειδικής επιφάνειας και της µικρότερης οξύτητας (βλ. Πίνακα 3.13), παρόµοια 

όµως συµπεριφορά ως προς την επίδραση στις αποδόσεις των προϊόντων. 

Πίνακας 3.15. Αποδόσεις προϊόντων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε του καταλύτες που 
µελετήθηκαν (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης Βιοέλαιο Νερό Οργανικό 
κλάσµα Αέρια Στερεά 

Πυριτική άµµος 58,67 21,22 37,45 18,19 23,14 

Καθαρός ZSM-5 34,33 28,81 5,52 31,35 31,42 

ZSM-5 (138) 48,53 27,70 20,82 25,75 25,70 

CoO 56,47 22,37 34,10 21,29 22,24 

Co3O4 55,49 26,30 29,18 33,78 22,55 

ZSM-5 1% Co 44,44 27,18 17,26 29,25 26,31 

ZSM-5 5% Co 43,53 26,46 17,07 30,77 25,70 

ZSM-5 10% Co 45,04 28,23 16,81 31,20 23,76 

NiO 47,46 24,81 22,65 27,73 24,84 

ZSM-5 1% Ni 43,30 28,16 15,15 30,49 26,21 

ZSM-5 5% Ni 40,09 26,51 13,59 32,27 27,03 

ZSM-5 10% Ni 39,48 27,96 11,52 34,57 25,94 

 
Πίνακας 3.16. Αποδόσεις αέριων προϊόντων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε του καταλύτες που 

µελετήθηκαν (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης H2 CO2 CO CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 C4-C6 

Πυριτική άµµος 0,05 9,81 6,59 0,89 0,16 0,21 0,04 0,21 0,31 

Καθαρός ZSM-5 0,04 11,50 14,56 1,20 0,21 1,71 0,12 1,25 0,75 

ZSM-5 (138) 0,04 11,10 11,43 1,03 0,18 0,74 0,06 0,80 0,36 

CoO 0,23 12,69 6,67 0,87 0,14 0,16 0,04 0,12 0,38 

Co3O4 0,50 25,92 5,75 0,96 0,13 0,12 0,04 0,09 0,27 

ZSM-5 1% Co 0,03 12,79 11,63 1,11 0,19 0,99 0,06 0,96 1,50 

ZSM-5 5% Co 0,12 14,24 11,34 1,40 0,20 1,04 0,06 1,00 1,38 

ZSM-5 10% Co 0,11 15,18 11,19 1,31 0,19 0,97 0,06 0,87 1,33 

NiO 0,76 16,15 8,67 1,00 0,21 0,20 0,05 0,17 0,31 

ZSM-5 1% Ni 0,10 12,54 12,97 1,50 0,22 1,03 0,06 0,87 1,20 

ZSM-5 5% Ni 0,25 13,08 14,53 1,51 0,22 0,96 0,06 0,87 1,39 

ZSM-5 10% Ni 0,45 15,14 14,36 1,42 0,20 0,82 0,06 0,79 1,34 

 

Η ενεργότητα των καθαρών µεταλλικών οξειδίων CoO και Co3O4 ήταν χαµηλότερη από 

αυτή του καθαρού και του βιοµηχανικού καταλύτη ZSM-5, όπως φαίνεται από τις σχετικά 

υψηλότερες αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα, πιθανώς λόγω της ασθενούς οξύτητας Lewis 
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των οξειδίων κοβαλτίου. Ωστόσο, τα αέρια προϊόντα µε το Co3O4 ήταν ιδιαίτερα αυξηµένα, 

λόγω υπερδιπλασιασµού της απόδοσης σε CO2, όπως φαίνεται από τον Πίνακα 3.16, ενώ 

η απόδοση σε CO παρέµεινε χαµηλή, στα επίπεδα της µη-καταλυτικής πυρόλυσης. Αυτές 

οι µεταβολές στις αποδόσεις CO2/CO ήταν ενδεικτικές των διαφορετικών µηχανισµών 

αποκαρβονυλίωσης-αποκαρβοξυλίωσης που έλαβαν χώρα µε το Co3O4, σε σχέση µε τον 

ZSM-5, λόγω της διαφοράς των όξινων ιδιοτήτων τους (αριθµός, ισχύς και τύπος όξινων 

θέσεων). Επιπλέον, η µεγάλη αύξηση στην απόδοση CO2 συσχετίζεται και µε τα άτοµα 

οξυγόνου που απελευθερώνονται από το Co3O4 κατά την αναγωγή του σε CoO και 

µεταλλικό Co στη διάρκεια της πυρόλυσης, όπως παρατηρήθηκε από τα φάσµατα XRD (βλ 

Κεφάλαιο 3.3.2.2 και Σχήµα 3.12) και την οξείδωση του CO και άλλων οργανικών ενώσεων 

των ατµών πυρόλυσης. 

Το καθαρό οξείδιο NiO ήταν πιο ενεργό σε σχέση µε τα οξείδια Co, όσον αφορά στη 

µετατροπή του οργανικού κλάσµατος και στην αύξηση της απόδοσης σε αέρια προϊόντα. 

Αυτό µπορεί να αποδοθεί στη µεγαλύτερη Lewis οξύτητα του NiO σε σχέση µε το Co3O4 (το 

συµπέρασµα βγαίνει από τα δεδοµένα του Πίνακα 3.14 όπου φαίνεται ότι οι εµποτισµένοι 

καταλύτες µε Ni είχαν υψηλότερη οξύτητα από τους καταλύτες που ήταν εµποτισµένοι µε 

Co). Το NiO είχε παρόµοια επίδραση στις αποδόσεις CO2 και CO µε το Co3O4, σε 

µικρότερο όµως βαθµό. 

Οι Πίνακες 3.15 και 3.16 παρουσιάζουν επίσης της αποδόσεις προϊόντων µε τον αρχικό 

βιοµηχανικό ZMS-5 και τα εµποτισµένα δείγµατα µε Ni και Co. Όπως αναφέρθηκε και 

παραπάνω, ο σκοπός δηµιουργίας των εµποτισµένων καταλυτών ήταν ο συνδυασµός της 

επίδρασης του ισχυρά όξινου ZSM-5 µε αυτή των µεταλλικών οξειδίων NiO και Co3O4, µε 

στόχο την ευνοϊκότερη εκλεκτικότητα σε επιθυµητά προϊόντα και τη καλύτερη σύσταση του 

παραγόµενου βιοελαίου. Η ενεργότητες των Co3O4 και NiO επιβεβαιώθηκαν και στη 

περίπτωση των εµποτισµένων ZSM-5. Παρατηρείται από τα δεδοµένα των Πινάκων 3.15 

και 3.16 ότι η αύξηση του φορτίου Co από 1% σε 10% κ.β. προκάλεσε µικρή µόνο µείωση 

της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα, αύξησε όµως την απόδοση σε αέρια προϊόντα, κυρίως 

λόγω ενίσχυσης του σχηµατισµού CO2, όπως είχε παρατηρηθεί και µε το καθαρό Co3O4. 

Αντίθετα, ο εµποτισµός του καταλύτη ακόµη και µε 1% Ni είχε ως αποτέλεσµα τη δραστική 

διαφοροποίηση των αποδόσεων των προϊόντων της πυρόλυσης. Παρατηρήθηκε σηµαντική 

µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα και σηµαντική αύξηση της απόδοσης σε αέρια 

προϊόντα, η οποία οφείλονταν τόσο στην ενίσχυση του σχηµατισµού CO2 όσο και στην 

ενίσχυση του σχηµατισµού CO. Αυξηµένος ήταν επίσης ο σχηµατισµός H2 και ελαφρών 

αέριων υδρογονανθράκων. Αύξηση του φορτίου Ni από 1% σε 10% κ.β. ενίσχυσε ακόµη 

περισσότερο τα παρατηρούµενα φαινόµενα. 
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Συσχετίζοντας τις αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα, νερό και αέρια προϊόντα, µπορούν να 

βγουν ορισµένα συµπεράσµατα σχετικά µε το µηχανισµό των αντιδράσεων που έλαβαν 

χώρα µε τους εµποτισµένους καταλύτες. Η µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα µε 

τους εµποτισµένους καταλύτες Co και Ni δε συνοδεύτηκε από σχηµατισµό περισσότερου 

νερού αλλά από σχηµατισµό H2, CO2 και ελαφρών αέριων υδρογονανθράκων C2-C6 

(κυρίως αλκάνια C4-C6). Δύο κύριοι µηχανισµοί αντιδράσεων µπορούν να προταθούν από 

αυτά τα δεδοµένα: α) η αποξυγόνωση του βιοελαίου έγινε µέσω αντιδράσεων 

αποκαρβοξυλίωσης χωρίς αυξηµένο σχηµατισµό νερού και εποµένως µε εξοικονόµηση του 

υδρογόνου που παράγεται in situ και β) το υδρογόνο που παράγεται in situ είναι πιθανό ότι 

συµµετείχε σε αντιδράσεις µεταφοράς υδρογόνου που καταλύθηκαν από τα εµποτισµένα 

µέταλλα µετάπτωσης και οδήγησαν σε αυξηµένο σχηµατισµό κορεσµένων 

υδρογονανθράκων, µέσω του κλασικού µηχανισµού µε ιόντα καρβενίου που σχηµατίζονται 

στις όξινες θέσεις του ζεόλιθου ZSM-5. Μία σχηµατική αναπαράσταση του τελευταίου 

µηχανισµού δίνεται στο Σχήµα 3.16. Ο αυξηµένος σχηµατισµός ελαφρών ολεφινών (C2H4, 

C3H6, Πίνακας 3.16) µε τον αρχικό ZSM-5, σε σύγκριση µε τα µη καταλυτικά πειράµατα και 

τα καταλυτικά πειράµατα µε τους εµποτισµένους ZSM-5 υποστηρίζει τον παραπάνω (β) 

προτεινόµενο µηχανισµό αντιδράσεων. 

 

Σχήµα 3.16. Σχηµατική αναπαράσταση του κλασικού µηχανισµού µε ιόντα καρβενίου που σχηµατίζονται 
στις όξινες θέσεις Brønsted του ZSM-5 (A), σε συνδυασµό µε την υδρογόνωσή τους από το υδρογόνο που 
παράγεται in-situ και χηµειοροφάται διασπαστικά στην επιφάνεια του µετάλλου του εµποτισµένου ZSM-5 

(B). 
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3.3.3.2. Στοιχειακή σύσταση οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου 

Το σηµαντικότερο µειονέκτηµα του βιοελαίου, όταν προορίζεται για καύσιµο ή για πρώτη 

ύλη για την παραγωγή καυσίµων, είναι η υψηλή περιεκτικότητά του σε οξυγόνο. Για το λόγο 

αυτό, η µείωση του οξυγόνου του παραγόµενου βιοελαίου είναι πρωταρχικός στόχος της 

καταλυτικής πυρόλυσης, η οποία όµως συνοδεύεται και από µείωση της απόδοσης στο 

επιθυµητό υγρό οργανικό προϊόν. Στο Σχήµα 3.17 παρουσιάζεται η απόδοση σε οργανικό 

κλάσµα µε τους καταλύτες που µελετήθηκαν, σε συνάρτηση µε το περιεχόµενο του 

οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο (δηλ. ποσότητα σε συνάρτηση µε ποιότητα). 

 

Σχήµα 3.17. Παρουσίαση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα σε συνάρτηση µε το περιεχόµενο του 
οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο για τους καταλύτες που µελετήθηκαν. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Οι εµποτισµένοι καταλύτες µε χαµηλό φορτίο µετάλλου (1% κ.β.) έδωσαν χαµηλότερες 

αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα σε σχέση µε τον αρχικό καταλύτη ZSM-5, χωρίς να 

προκαλούν µείωση του περιεχοµένου σε οξυγόνο. Αυτή η επίδραση ήταν πιο εµφανής µε 

τον ZSM-5 1% Ni, ο οποίος ήταν πιο ενεργός, όπως συζητήθηκε παραπάνω. Παρ’ όλα 

αυτά, οι εµποτισµένοι καταλύτες µε µεγαλύτερα φορτία µετάλλου (5% και 10% κ.β.) 

επέφεραν αισθητή µείωση του περιεχόµενου οξυγόνου και µάλιστα στην περίπτωση των 

καταλυτών εµποτισµένων µε Co, η µείωση αυτή συνοδεύτηκε από πολύ µικρή µόνο µείωση 

της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα. Στη περίπτωση των καταλυτών εµποτισµένων µε Ni, η 
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µείωση του περιεχοµένου του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο ήταν πιο έντονη, ιδιαίτερα 

µε τον ZSM-5 10% Ni, συνοδεύτηκε όµως µε σηµαντική µείωση της απόδοσης σε οργανικό 

κλάσµα. Η ισχυρότερη επίδραση των καταλυτών Ni αποδίδεται στην µεγαλύτερη οξύτητά 

του σε σχέση µε τους καταλύτες Co (βλ. Πίνακα 3.14). 

3.3.3.3. Χηµική σύσταση οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου 

Το οργανικό κλάσµα του βιοελαίου από τα πειράµατα θερµικής και καταλυτική πυρόλυσης 

αναλύθηκε σε σύστηµα GC-MS για τον προσδιορισµό της χηµικής του σύστασης, η οποία 

παρουσιάζεται στα Σχήµατα 3.18 και 3.19. Οι ταυτοποιηµένες ενώσεις οµαδοποιήθηκαν σε 

κατηγορίες για την ευκολότερη κατανόηση των αποτελεσµάτων της ανάλυσης, όπως 

περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 3.1.2.2. 

 

Σχήµα 3.18. Επιθυµητά συστατικά στο βιοέλαιο από τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση µε τους 
καταλύτες που µελετήθηκαν. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

 

Σχήµα 3.19. Ανεπιθύµητα συστατικά στο βιοέλαιο από τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση µε τους 
καταλύτες που µελετήθηκαν. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 
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Όπως φαίνεται στο Σχήµα 3.18, ο σχηµατισµός επιθυµητών αλειφατικών 

υδρογονανθράκων ή αλκοολών, είτε παρουσία είτε απουσία των καταλυτών, ήταν 

αµελητέος. Τα φουράνια επηρεάστηκαν επίσης ελάχιστα, ανεξάρτητα από τη χρήση ή µη 

καταλύτη. Από την άλλη, η πυρόλυση µε τον ZSM-5 οδήγησε σε σηµαντική αύξηση του 

σχηµατισµού αρωµατικών υδρογονανθράκων, από 0,1% στη θερµική πυρόλυση σε 5,7%, 

αν και οι τιµές που παρουσιάζονται είναι αρκετά χαµηλότερες από τις τιµές που 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία [21,56,64-67]. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ο καταλύτης 

που χρησιµοποιήθηκε ήταν εµπορικός µε περίπου 30% κ.β. ζεόλιθο ZSM-5 υποστηριγµένο 

σε αργιλοπυριτικό υπόστρωµα και όχι καθαρός ζεόλιθος ZSM-5 που χρησιµοποιείται 

συνήθως στη βιβλιογραφία. Με τον ZSM-5 παρατηρήθηκε επίσης αύξηση του σχηµατισµού 

επιθυµητών φαινολών. 

H προσθήκη µετάλλων µετάπτωσης στον ZSM-5 (είτε Ni είτε Co) είχε σαν αποτέλεσµα την 

περαιτέρω αύξηση του σχηµατισµού αρωµατικών υδρογονανθράκων και φαινολών, 

ανεξάρτητα από το φορτίο µετάλλου. Η αύξηση των αρωµατικών υδρογονανθράκων 

αποδίδεται σε πιθανή ενίσχυση του µηχανισµού αφυδρογόνωσης από τα µέταλλα 

(προώθηση των αντιδράσεων αρωµατοποίησης στις όξινες θέσεις του ZSM-5 µέσω 

ολιγοµερίωσης και κυκλοποίησης ελαφρών ολεφινών, δηλ. αλκενίων C2-C3), ενώ η αύξηση 

των φαινολών είναι πιθανό ότι σχετίζεται µε την µείωση των Brønsted όξινων θέσεων 

εξαιτίας της επικάλυψής τους από τα µέταλλα (βλ. Πίνακα 3.14). 

Η αναγωγή των NiO και Co3O4 σε µεταλλικό Ni και Co αντίστοιχα κατά την αντίδραση της 

πυρόλυσης δεν έχει αναφερθεί ξανά στη βιβλιογραφία και είναι σηµαντικό φαινόµενο αν 

ληφθεί υπ’ όψη η πιθανή εµπορική χρήση των συγκεκριµένων εµποτισµένων καταλυτών. 

Σε µία διεργασία εµπορικής κλίµακας ο καταλύτης θα ανακυκλοφορείται συνεχώς µεταξύ 

του αντιδραστήρα πυρόλυσης (αναγωγικές συνθήκες) και του αναγεννητή (οξειδωτικές 

συνθήκες) για την αντίδραση-αναγέννησή του. Η αναγωγή του µεταλλικών οξειδίων σε 

µεταλλικές φάσεις µέσα στο περιβάλλον του αντιδραστήρα µπορεί να βοηθήσει αντιδράσεις 

µεταφοράς υδρογόνου στο µεταλλικό Ni ή Co (ειδικά στο Ni). Το υδρογόνο µπορεί να 

προέρχεται είτε από τις µικρές ποσότητες υδρογόνου που παράγονται κατά τη πυρόλυση 

µε αυτούς τους καταλύτες (βλ Πίνακα 3.16) είτε µπορεί να τροφοδοτείται από εξωτερική 

πηγή µέσα στον αντιδραστήρα (διεργασία υδρογονο-πυρόλυσης). Οι αντιδράσεις 

µεταφοράς υδρογόνου µπορεί να περιλαµβάνουν αντιδράσεις υδρογονοαποξυγόνωσης και 

υδρογόνωσης/κορεσµού των διπλών δεσµών και συνεπώς παραγωγή αλκανίων, όπως και 

παρατηρήθηκε (βλ. Πίνακα 3.16). Επιπλέον, η συνδυασµένη δράση των µεταλλικών 

φάσεων Ni ή Co µε τις όξινες θέσεις του ZSM-5 µπορεί να συνεισφέρει στην ολιγοµερίωση, 

κυκλοποίηση και αφυδρογόνωση των ελαφρών ολεφινών σε αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες. 
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Όσον αφορά στα ανεπιθύµητα συστατικά (Σχήµα 3.19), τα οξέα µειώθηκαν µε τη χρήση 

όλων των καταλυτών που µελετήθηκαν, σε σχέση µε τη µη καταλυτική πυρόλυση, ενώ η 

προσθήκη µετάλλων στον ZSM-5 δε φάνηκε να επιφέρει περαιτέρω µείωσή τους. Το ίδιο 

παρατηρήθηκε σε γενικές γραµµές και για τις κετόνες. Από την άλλη, η χρήση των 

καταλυτών προκάλεσε αύξηση του σχηµατισµού ανεπιθύµητων πολυκυκλικών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων (PAH). Οι εµποτισµένοι καταλύτες µε κοβάλτιο φάνηκε να προκαλούν 

µικρή µείωση του σχηµατισµού PAH σε σχέση µε τον αρχικό ZSM-5, ενώ αντίθετα οι 

εµποτισµένοι καταλύτες µε Ni φάνηκε να προκαλούν µικρή αύξηση, ειδικά σε χαµηλότερα 

φορτία µετάλλου (1% κ.β.). Ο σχηµατισµός αλδεϋδών και αζωτούχων ενώσεων ήταν πολύ 

χαµηλός µε όλους τους καταλύτες, όπως και στα πειράµατα θερµικής πυρόλυσης. 

3.3.4. Συµπεράσµατα 

Στο τρίτο στάδιο της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών µελετήθηκαν νέοι καταλύτες 

ZSM-5 εµποτισµένοι µε µέταλλα µετάπτωσης. Ως αρχικό υλικό χρησιµοποιήθηκε ένας 

εµπορικός ZSM-5 (περίπου 30% κ.β. κρυσταλλικός ζεόλιθος ZSM-5 υποστηριγµένος σε 

αργιλοπυριτικό υπόστρωµα) ενώ η τροποποίηση µε µέταλλα έγινε µε υγρό εµποτισµό 

νιτρικών αλάτων Ni(NO3)2·6H2O και Co(NO3)2·6H2O. Για τη µελέτη της επίδρασης του 

φορτίου µετάλλου παρασκευάστηκαν τρεις καταλύτες ZSM-5 Ni µε ονοµαστικό φορτίο 

µετάλλου 1%, 5% και 10% κ.β. και τρεις καταλύτες ZSM-5 Co µε ονοµαστικό φορτίο 

µετάλλου 1%, 5% και 10% κ.β. 

Όπως παρατηρήθηκε κατά το χαρακτηρισµό των υλικών µε περίθλαση ακτίνων Χ, οι 

εµποτισµένοι καταλύτες µε Ni και Co εµφάνισαν χαρακτηριστικές κορυφές NiO και Co3O4 

αντίστοιχα, ενώ µετά τη χρήση των καταλυτών στα πειράµατα καταλυτικής πυρόλυσης 

παρατηρήθηκε ότι είχε γίνει αναγωγή του NiO σε Ni και του Co3O4 σε CoO και Co. Τα 

σωµατίδια NiO και Co3O4 που εµποτίστηκαν στον καταλύτη ZSM-5 ήταν καλά διασπαρµένα 

τόσο στο αργιλοπυριτικό υπόστρωµα, όσο και στον ζεόλιθο ZSM-5, όπως διαπιστώθηκε 

κατά την παρατήρηση των δειγµάτων σε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο διέλευσης. Ο 

εµποτισµός του ZSM-5 µε µέταλλα είχε σαν συνέπεια τη µείωση της ειδικής επιφάνειάς και 

του µικροπορώδους του και την αύξηση του µεσοπορώδους. Ο εµποτισµός είχε επίσης 

σαν συνέπεια τη µεταβολή των όξινων ιδιοτήτων, καθώς παρατηρήθηκε µείωση των 

Brønsted όξινων θέσεων και σηµαντική αύξηση των Lewis όξινων θέσεων, ιδιαίτερα στη 

περίπτωση των καταλυτών εµποτισµένων µε Ni. 

Σε σύγκριση µε τον αρχικό ZSM-5, οι εµποτισµένοι καταλύτες ήταν πιο ενεργοί καθώς 

έδωσαν µικρότερες αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα και µεγαλύτερες αποδόσεις σε αέρια 

προϊόντα, και βρέθηκε ότι η ενεργότητα αυξάνεται µε την αύξηση του φορτίου µετάλλου 

από 1% σε 5% και 10% κ.β. Εξαιτίας της µεγαλύτερης οξύτητας, οι καταλύτες µε Ni ήταν 
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πιο ενεργοί από τους καταλύτες µε Co. Στη περίπτωση του Co, παρατηρήθηκε αυξηµένος 

σχηµατισµός CO2, ενώ στη περίπτωση του Ni αυξήθηκε ο σχηµατισµός τόσο του CO2 όσο 

και του CO. Πέρα από το CO2 και το CO, παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση του 

σχηµατισµού υδρογόνου και ελαφρών αέριων υδρογονανθράκων, κυρίως αλκανίων C4-C6. 

Όσον αφορά στην αποτελεσµατικότητα των καταλυτών, ο εµποτισµός µε µέταλλα είχε σαν 

αποτέλεσµα τη µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα, χωρίς σηµαντική µείωση του 

περιεχοµένου του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο, σε σχέση µε τον αρχικό ZSM-5. 

Ωστόσο, µε αύξηση του φορτίου µετάλλου από 1% σε 5% και 10% κ.β., επιτεύχθηκε 

µείωση του οξυγόνου του οργανικού κλάσµατος, ειδικά στη περίπτωση των εµποτισµένων 

καταλυτών µε Ni, µε σηµαντική όµως µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα σε σχέση 

µε τον αρχικό ZSM-5. Τέλος, όσον αφορά στη σύσταση του παραγόµενου βιοελαίου, οι 

εµποτισµένοι καταλύτες ήταν πιο εκλεκτικοί στο σχηµατισµό επιθυµητών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων και φαινολών, ενώ διατήρησαν το σχηµατισµό των ανεπιθύµητων 

ενώσεων στα ίδια χαµηλά επίπεδα µε τον αρχικό ZSM-5. 

3.4. Παρασκευή και αξιολόγηση καταλυτών MgO φυσικής προέλευσης 

Στο τελευταίο µέρος της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών µελετήθηκαν καταλύτες 

MgO φυσικής προέλευσης. Οι καταλύτες MgO έχουν διαφορετική δράση από τους 

ζεόλιθους, όπως παρατηρήθηκε στο Κεφάλαιο 3.1, καθώς είναι βασικοί καταλύτες χωρίς 

όξινες θέσεις. Οι καταλύτες MgO που µελετήθηκαν παρασκευάστηκαν από την εταιρία 

Ελληνικοί Λευκόλιθοι από ορυκτό µαγνησίτη και µε ελάχιστη επεξεργασία (θραύση, 

κοσκίνιση και πύρωση). Η φυσική προέλευση συνεπάγεται χαµηλότερο κόστος σε σχέση 

µε τους συνθετικούς καταλύτες ZSM-5 που χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανία, που είναι και 

το µεγαλύτερο πλεονέκτηµα των φυσικών MgO. 

Όπως παρατηρήθηκε στο Κεφάλαιο 3.1, οι βασικοί καταλύτες δεν κατέλυσαν αντιδράσεις 

αρωµατοποίησης και σχηµατισµού υδρογονανθράκων, κατέλυσαν όµως αντιδράσεις 

µετατροπής των οξέων σε κετόνες και αντιδράσεις δηµιουργίας δεσµών άνθρακα-άνθρακα 

µεταξύ κετονών ή/και αλδεϋδών (συµπύκνωση aldol). Οι κετόνες είναι ανεπιθύµητα 

προϊόντα, καθώς θεωρούνται υπεύθυνες για τις αντιδράσεις γήρανσης του βιοελαίου και 

εποµένως το βιοέλαιο που παράγεται από βασικούς καταλύτες δεν είναι κατάλληλο για να 

αξιοποιηθεί ως καύσιµο που απαιτεί µεγάλους χρόνους αποθήκευσης και µεταφοράς, 

µπορεί όµως να αναβαθµιστεί µε υδρογόνωση σε καύσιµα µεταφορών. Επιπλέον, οι 

αντιδράσεις δηµιουργίας δεσµών άνθρακα-άνθρακα έχουν αποτέλεσµα το µετασχηµατισµό 

µικρών µορίων κετονών ή/και αλδεϋδών σε µεγαλύτερα µόρια, τα οποία όταν 

υδρογονωθούν θα σχηµατίσουν υγρούς υδρογονάνθρακες και δε θα χαθούν ως αέρια 

προϊόντα. 
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3.4.1. Χαρακτηρισµός υλικών 

3.4.1.1. Ιδιότητες τροφοδοσίας 

Η βιοµάζα που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα πυρόλυσης αυτού του κεφαλαίου ήταν 

πριονίδι ξύλου οξιάς, το οποίο έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.6. Η τροφοδοσία 

χρησιµοποιήθηκε ξηρή, µετά από ξήρανση στους 105 °C για τουλάχιστον 4 ώρες και 

διατήρηση σε κλειστά δοχεία τοποθετηµένα µέσα σε ξηραντήρα. Εποµένως, τα 

αποτελέσµατα που παρουσιάζονται αναφέρονται πάντα σε ξηρή τροφοδοσία. 

3.4.1.2. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών 

Για τη µελέτη χρησιµοποιήθηκαν συνολικά 17 καταλύτες. Σε αυτούς περιλαµβάνονταν 14 

καταλύτες MgO φυσικής προέλευσης, παρασκευασµένοι από δείγµατα µαγνησίτη 

διαφορετικής καθαρότητας µετά από θραύση, κοσκίνιση και πύρωση σε εργαστηριακούς 

(εργαστηριακά δείγµατα) και βιοµηχανικούς κλίβανους (βιοµηχανικά δείγµατα). Τα δείγµατα 

µαγνησίτη που χρησιµοποιήθηκαν ως αρχικό υλικό ήταν ένα δείγµα υψηλής καθαρότητας 

(Raw-1) και ένα δείγµα χαµηλής καθαρότητας (Raw-2) και προήλθαν από ορυχείο της 

Ελληνικοί Λευκόλιθοι στη Γερακινή Χαλκιδικής. Επιπλέον, µελετήθηκε ένα δείγµα ολιβίνη, 

παρασκευασµένο από πύρωση ορυκτού δουνίτη και δύο συνθετικά υλικά MgO, 

παρασκευασµένα από πύρωση Mg(OH)2. 

Για την παρασκευή των εργαστηριακών δειγµάτων καυστικής µαγνησίας (LabCCM-1 εώς 

LabCCM-7), τα αρχικά δείγµατα µαγνησίτη (Raw 1 και Raw 2) θρυµµατίστηκαν σε µέγεθος 

±5 mm. Κατόπιν, τοποθετήθηκαν σε εργαστηριακό κλίβανο όπου πυρώθηκαν σε διάφορες 

θερµοκρασίες, από 700 µέχρι 1150 °C, µε χρόνο παραµονής από 60 µέχρι 240 min 

προκειµένου να παραχθούν δείγµατα MgO µε διαφορετικές επιφανειακές ιδιότητες και 

χηµική σύσταση. Μετά την πύρωση, τα δείγµατα θρυµµατίστηκαν περαιτέρω και 

αποµονώθηκαν µε δονούµενα κόσκινα τα σωµατίδια µε µέγεθος 90-200 µm. 

Για την παραγωγή των βιοµηχανικών δειγµάτων καυστικής µαγνησίας (IndCCM-1 εώς 

IndCCM-5), ακολουθήθηκε παρόµοια διαδικασία, µε τη διαφορά ότι τα δείγµατα µαγνησίτη 

πυρώθηκαν σε βιοµηχανικό περιστρεφόµενο κλίβανο. Η θερµοκρασία στη ζώνη πύρωσης 

του κλίβανου ρυθµίζονταν µεταξύ 700 °C και 1100 °C, µε χρόνους παραµονής από 2,5 εώς 

5 ώρες, ανάλογα µε την επιθυµητή ειδική επιφάνεια των παραγόµενων δειγµάτων. Μετά τη 

πύρωση, τα δείγµατα από τον κλίβανο θρυµµατίστηκαν και αποµονώθηκαν µε δονούµενα 

κόσκινα τα σωµατίδια µε µέγεθος 90-200 µm. Τα βιοµηχανικά δείγµατα δίπυρης µαγνησίας 

(DBM-1 και DBM-2) παρασκευάστηκαν µε τον ίδιο τρόπο, µε µόνη διαφορά τη πύρωση σε 

πολύ υψηλές θερµοκρασίες (1700 °C). 
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Το δείγµα ολιβίνη (Olivine) παρασκευάστηκε από ορυκτό δουνίτη, µετά από θραύση και 

αποµόνωση των σωµατιδίων µε µέγεθος 90-200 µm µε δονούµενα κόσκινα. Τέλος, τα 

συνθετικά δείγµατα MgO (SynCCM-1 και SynCCM-2) αγοράστηκαν από την Van 

Mannekus & Co και παρασκευάστηκαν µε πύρωση Mg(OH)2 σε βιοµηχανικό κλίβανο σε 

θερµοκρασίες 450 °C και 600 °C και χρόνους παραµονής µεταξύ 20 και 60 min. Oι 

συνθήκες παρασκευής όλων των παραπάνω δειγµάτων, καθώς και η χηµική τους σύσταση 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.17. 

Πίνακας 3.17. Συνθήκες παρασκευής, χηµική σύσταση και µέγεθος κρυστάλλου των καταλυτών MgO. 

Καταλύτης 

Πύρωση Χηµική σύσταση (XRF) 
Μέγεθος 

κρυστάλλου 
(nm) 

Θερµ. 
(°C) 

Χρόνος 
(min) 

MgO          
(% ) 

SiO2 
(%) 

CaO 
(%) 

Fe2O3 
(%) 

Al2O3 
(%) 

SO3 
(%) 

Απώλεια 
πύρωσης 
(1000 °C) 

Raw-1 

Μεταβλητό προφίλ 
θερµοκρασιών 700 

– 1100 °C και 
χρόνοι παραµονής 

2,5-5 h 

46,7 1,7 0,8 0,1 0,01 0,03 51 - 

Raw-2 44,1 7,0 1,8 0,5 0,1 0,1 47 - 

IndCCM-1 92,6 1,2 1,1 0,02 0,1 0,2 4,8 19,5 

IndCCM-2 86,7 5,9 2,4 0,1 0,1 0,2 4,5 24,1 

IndCCM-3 93,3 2,0 2,1 0,1 0,01 0,2 2,4 28,5 

IndCCM-4 90,4 5,3 2,3 0,2 0,1 0,1 1,6 42,9 

IndCCM-5 92,3 4,2 2,0 0,1 0,1 0,1 1,3 70,4 

LabCCM-1 800 240 93,0 2,2 2,2 0,1 0,1 0,03 2,4 21,2 

LabCCM-2 1150 150 94,0 2,2 2,2 0,2 0,1 0,04 1,3 31,6 

LabCCM-3 700 60 87,8 5,1 2,2 0,2 0,1 0,02 4,6 14,0 

LabCCM-4 700 60 62,4 27,1 3,8 0,8 0,4 0,1 5,4 13,0 

LabCCM-5 800 240 61,9 31,4 3,7 0,8 0,5 0,1 1,6 20,1 

LabCCM-6 1100 45 69,9 25,2 2,9 0,8 0,5 0,1 0,6 33,2 

LabCCM-7 800 60 87,0 6,7 2,5 0,2 0,1 0,02 3,5 18,6 

SynCCM-1 600 60 95,3 0,2 1,3 0,1 0,1 1,0 2,0 70,4 

SynCCM-2 450 20 89,4 0,3 0,8 0,1 0,1 1,0 8,2 15,3 

DBM-1 Μεταβλητό προφίλ 
θερµοκρασιών 
>1700 °C και 

χρόνοι παραµονής 
2,5-5 h. 

89,6 5,8 1,6 0,6 0,1 0 2,3 79,8 

DBM-2 95,1 2,8 1,8 0,1 0,1 0 0,1 - 

Ολιβίνης - - 46,5 42,9 0,6 8,5 - - 1,5 - 

 

Πέραν των υλικών MgO, χρησιµοποιήθηκε επίσης πυριτική άµµος για τα πειράµατα µη 

καταλυτικής πυρόλυσης, καθώς και ένας εµπορικός καταλύτης ZSM-5 για λόγους 

σύγκρισης. Ο καταλύτης ZSM-5 ήταν ένα δείγµα ζεόλιθου ZSM-5, υποστηριγµένου σε 

αργιλοπυριτικό υπόστρωµα (138 m2/g ειδική επιφάνεια, 0,37 cm3/g µικροπορώδες, 0,071 

cm3/g µεσοπορώδες). 

Στον Πίνακα 3.17 παρουσιάζεται επίσης το µέσο µέγεθος κρυστάλλου των υλικών που 

µελετήθηκαν. Οι συνθήκες πύρωσης των δειγµάτων µαγνησίτη ήταν καθοριστικός 
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παράγοντας για τις τελικές επιφανειακές ιδιότητες των παραγόµενων δειγµάτων MgO, 

όπως αναφέρεται και στη βιβλιογραφία [203]. Το µέγεθος κρυστάλλου των υλικών 

κυµαίνονταν µεταξύ 8 και 80 nm, ανάλογα µε τις συνθήκες πύρωσης. Ειδικότερα, η 

πύρωση σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες είχε ως αποτέλεσµα την αυξηµένη συσσωµάτωση 

των κρυστάλλων και κατά συνέπεια, τη παραγωγή υλικών µε µεγαλύτερο µέγεθος 

κρυστάλλου. 

Η ειδική επιφάνεια, ο όγκος πόρων και το µέσο µέγεθος πόρων των υλικών που 

µελετήθηκαν παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.18. Όλα τα υλικά ήταν µεσοπορώδη και σε 

κανένα δεν ανιχνεύθηκε η παρουσία µικροπόρων. Όπως φαίνεται από τα δεδοµένα των 

Πινάκων 3.17 και 3.18, το µέγεθος κρυστάλλου των υλικών ήταν αντιστρόφως ανάλογο της 

ειδικής επιφάνειάς τους. 

Πίνακας 3.18. Ειδική επιφάνεια, όγκος πόρων και µέγεθος πόρων των καταλυτών MgO. 

Καταλύτης Ειδική επιφάνεια 
(m2/g) 

Όγκος πόρων 
(cm3/g) 

Μέγεθος πόρων 
(nm) 

IndCCM-1 64 0,36 28,9 

IndCCM-2 63 0,37 29,5 

IndCCM-3 40 0,34 34,9 

IndCCM-4 20 0,19 44,1 

IndCCM-5 35 0,25 34,5 

DBM-1 0,05 0,01 - 

DBM-2 0,5 0,01 - 

Ολιβίνης 1,0 0,01 - 

LabCCM-1 52 0,36 28,9 

LabCCM-2 32 0,28 34,8 

LabCCM-3 113 0,39 10,0 

LabCCM-4 65 0,27 12,9 

LabCCM-5 41 0,28 23,5 

LabCCM-6 25 0,23 45,0 

LabCCM-7 55 0,34 23,4 

SynCCM-1 14  0,27 91,6 

SynCCM-2 48 0,39 - 

 

Η βασικότητα των καταλυτικών υλικών προσδιορίστηκε µε θερµοπρογραµµατιζόµενη 

εκρόφηση CO2  (βλ. Κεφάλαιο 2.5.11) και παρουσιάζεται στον Πίνακα 3.19. Οι καµπύλες 

εκρόφησης CO2 είχαν δύο κορυφές, µία κορυφή µεταξύ των θερµοκρασιών 100 °C και 400 
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°C, η οποία αποδόθηκε σε βασικές θέσεις ασθενούς/µέτριας ισχύος και µία κορυφή µεταξύ 

450 °C και 600 °C η οποία αποδόθηκε σε ισχυρές βασικές θέσεις. Ανάλογα µε το µέγεθος 

κρυστάλλου, την ειδική επιφάνεια και τη χηµική σύσταση, ο αριθµός των βασικών θέσεων 

στα δείγµατα MgO κυµαινόταν από 2 µέχρι 244 µmol CO2/g, ο οποίος είναι αρκετά υψηλός 

σε σχέση µε άλλα δείγµατα MgO στη βιβλιογραφία [204,205]. Στα δείγµατα υψηλής 

καθαρότητας (υψηλό περιεχόµενο σε Μg), ο λόγος των ισχυρών βασικών θέσεων προς τις 

ασθενείς µέτριες θέσεις ήταν χαµηλός, γεγονός που δείχνει ότι στα δείγµατα υψηλής 

καθαρότητας η βασικότητα οφείλονταν κυρίως στις ασθενείς/µέτριες βασικές θέσεις. 

Αντίθετα, σε ορισµένα δείγµατα χαµηλής καθαρότητας ο λόγος των ισχυρών όξινων 

θέσεων προς τις ασθενείς/µέτριες ήταν µεγαλύτερος εξαιτίας της παρουσίας προσµίξεων, 

κυρίως CaO, το οποίο είναι γνωστό ότι δηµιουργεί ισχυρές βασικές θέσεις [206]. Όπως 

ήταν αναµενόµενο [207], οι καταλύτες MgO είχαν αµελητέα οξύτητα. Σαν µέτρο σύγκρισης, 

η οξύτητα του εµπορικού καταλύτη ZSM-5 (138) όταν µετρήθηκε µε 

θερµοπρογραµµατιζόµενη ρόφηση-εκρόφηση NH3 ήταν 151 µmol NH3/g. 

Πίνακας 3.19. Βασικές και όξινες ιδιότητες των καταλυτών MgO. 

Καταλύτης 
Συνολική 

βασικότητα 
(µmol CO2/g) 

Ασθενείς/µέτριες 
βασικές θέσεις 

(µmol CO2/g) 

Ισχυρές βασικές 
θέσεις 

(µmol CO2/g) 

Οξύτητα 
(µmol NH3/g) 

IndCCM-1 244 200 44 2,5 

IndCCM-2 133 86 47 0,5 

IndCCM-3 147 115 32 2,1 

IndCCM-4 77 38 39 - 

IndCCM-5 122 100 22 - 

DBM-1 9,4 6,2 3,2 - 

Ολιβίνης 1,9 1,0 0,9 3,1 

LabCCM-1 192 150 42 12,9 

LabCCM-2 147 109 38 8,1 

LabCCM-3 230 159 72 2,9 

LabCCM-4 206 124 82 - 

LabCCM-5 95 57 38 4,6 

LabCCM-6 81 54 27 - 

LabCCM-7 207 153 54 4,5 

SynCCM-1 25 25 0 4,3 

SynCCM-2 49 49 0 4,9 
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3.4.2. Αποτελέσµατα πειραµάτων πυρόλυσης 

3.4.2.1. Αποδόσεις προϊόντων πυρόλυσης 

Οι αποδόσεις των προϊόντων της καταλυτικής πυρόλυσης ξύλου οξιάς µε τους καταλύτες 

MgO παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.20. Στον ίδιο πίνακα παρουσιάζονται επίσης οι 

αποδόσεις προϊόντων της πυρόλυσης χωρίς καταλύτη (πυριτική άµµος) και µε καταλύτη 

ZSM-5 ως σηµεία αναφοράς. Τα κύρια προϊόντα της πυρόλυσης ήταν το βιοέλαιο, το οποίο 

αποτελούνταν από νερό και οργανικό κλάσµα, τα αέρια (CO2, CO, H2 και υδρογονάνθρακες 

C1-C6) και τα στερεά (στερεό υπόλειµµα βιοµάζας και καταλυτικό κωκ). 

Οι διαφορές στην κατανοµή των προϊόντων της καταλυτικής πυρόλυσης µε όξινο ZSM-5, 

σε σύγκριση µε τη πυρόλυση χωρίς καταλύτη, ήταν οι αναµενόµενες, δηλαδή µείωση του 

οργανικού κλάσµατος εξαιτίας της µετατροπής του σε νερό (αντιδράσεις αφυδάτωσης), 

αέρια (αντιδράσεις αποκαρβονυλίωσης, αποκαρβοξυλίωσης και διάσπασης) και καταλυτικό 

κωκ (αντιδράσεις πολυµερισµού/αρωµατοποίησης). Ενδιαφέρον παρουσίασαν όλοι οι 

φυσικοί (εργαστηριακοί και βιοµηχανικοί) και συνθετικοί καταλύτες MgO, εκτός από τις 

δίπυρες µαγνησίες (DBM-1 και DBM-2) και τον ολιβίνη, οι οποίοι εµφάνισαν παρόµοια ή και 

µεγαλύτερη ενεργότητα από τον ZSM-5 στη µετατροπή του οργανικού κλάσµατος σε νερό, 

αέρια και στερεά. Καθώς οι καταλύτες MgO διέθεταν µόνο βασικές θέσεις  και αµελητέα 

οξύτητα (βλ. Πίνακα 3.19), οι µηχανισµοί αντιδράσεων που έλαβαν χώρα κατά τη 

καταλυτική πυρόλυση ήταν διαφορετικοί από αυτούς του ZSM-5. Πράγµατι, από τα 

δεδοµένα του Πίνακα 3.20 µπορεί να παρατηρηθεί ότι, για την ίδια περίπου απόδοση σε 

οργανικό κλάσµα, οι καταλύτες MgO δίνουν µικρότερη απόδοση σε νερό και µεγαλύτερη 

απόδοση σε αέρια και στερεά (καταλυτικό κωκ) προϊόντα σε σχέση µε τον ZSM-5 (π.χ. 

σύγκριση δεδοµένων ZSM-5 µε IndCCM-1, IndCCM-2, LabCCM-1, LabCCM-2, LabCCM-

4). 

Είναι εµφανές από τα δεδοµένα των Πινάκων 3.18 και 3.20 ότι η ενεργότητα των 

καταλυτών ΜgO εξαρτάται από την ειδική επιφάνειά τους και είναι µεγαλύτερη για τους 

καταλύτες µε µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια. Ο LabCCM-3 µε ειδική επιφάνεια 113 m2/g ήταν 

ο πιο ενεργός καταλύτης, ενώ οι δίπυρες µαγνησίες DBM-1 και DBM-2 που είχαν αµελητέα 

επιφάνεια είχαν πολύ χαµηλή ενεργότητα. Ο ολιβίνης, αν και είχε πολύ µικρή επιφάνεια, 

ήταν οριακά πιο ενεργός από τις δίπυρες µαγνησίες και προκάλεσε µικρή µετατροπή του 

οργανικού κλάσµατος, κυρίως σε καταλυτικό κωκ. Άλλες παρατηρήσεις που µπορούν να 

γίνουν είναι ότι ο υψηλός λόγος των ισχυρών προς τις αδύναµες/µέτριες βασικές θέσεις 

(IndCCM-2, IndCCM-4, LabCCM-4, LabCCM-5) και η παρουσία υψηλού ποσοστού 

προσµίξεων (LabCMM-4, LabCCM-5, LabCCM-6) δεν είχαν ξεκάθαρη επίδραση στην 

ενεργότητα και στην κατανοµή των προϊόντων της πυρόλυσης. 
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Πίνακας 3.20. Αποδόσεις προϊόντων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης µε καταλύτες MgO και ZSM-5. 
Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης Βιοέλαιο Νερό Οργανικό 
κλάσµα Αέρια Στερεά 

Πυριτική άµµος 61,3 22,4 38,9 17,4 21,3 

ZSM-5 (138) 49,2 28,5 20,7 24,7 26,0 

IndCCM-1 44,1 26,2 17,8 27,2 28,7 

IndCCM-2 46,5 27,1 19,4 24,0 29,5 

IndCCM-3 50,3 28,9 21,3 24,4 25,3 

IndCCM-4 52,7 26,9 25,7 22,4 24,9 

IndCCM-5 49,5 24,2 25,3 22,8 27,7 

LabCCM-1 44,7 25,6 19,1 26,7 28,6 

LabCCM-2 47,1 25,9 21,2 24,9 28,1 

LabCCM-3 40,3 27,2 13,1 27,6 32,1 

LabCCM-4 46,5 26,8 19,7 25,8 27,7 

LabCCM-5 44,5 26,1 18,4 26,0 29,6 

LabCCM-6 49,3 24,9 24,3 23,8 26,9 

LabCCM-7 46,6 24,7 21,9 25,6 27,8 

SynCCM-1 49,5 24,8 24,8 23,0 27,5 

SynCCM-2 43,8 28,5 15,3 26,0 30,2 

DBM-1 61,2 24,2 36,9 17,9 21,0 

DBM-2 61,2 23,3 37,9 17,5 21,3 

Ολιβίνης 57,9 20,8 37,1 17,8 24,3 

 

Η απόδοση της θερµικής πυρόλυσης (πυριτική άµµος) σε στερεά προϊόντα ήταν 21,3% κ.β. 

της ξηρής τροφοδοσίας, τα οποία αποτελούνταν εξ’ ολοκλήρου από εξανθράκωµα (στερεό 

υπόλειµµα βιοµάζας) καθώς η πυριτική άµµος ήταν αδρανές υλικό και το κωκ που 

σχηµατίστηκε στην επιφάνειά της ήταν ελάχιστο και θεωρήθηκε αµελητέο. Στα πειράµατα 

καταλυτικής πυρόλυσης, η απόδοση σε εξανθράκωµα θεωρήθηκε ίδια µε αυτή των 

πειραµάτων θερµικής πυρόλυσης (21,3% κ.β.), καθώς η κλίνη της βιοµάζας και η κλίνη του 

καταλύτη δεν έρχονται σε επαφή και έτσι η απόδοση σε εξανθράκωµα δεν επηρεάζεται από 

τη παρουσία ή την απουσία καταλύτη. Εποµένως, οι αποδόσεις στερεών προϊόντων 

µεγαλύτερες από 21.3% κ.β. στα καταλυτικά πειράµατα αποδόθηκαν στη δηµιουργία 

στερεού κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη. Όπως αναφέρθηκε και στις προηγούµενες 

ενότητες, η δηµιουργία κωκ είναι ιδιαίτερα ανεπιθύµητη, αφενός επειδή φράζει τους πόρους 

και απενεργοποιεί τον καταλύτη και αφετέρου επειδή δεσµεύει άνθρακα για τη δηµιουργία 

στερεών προϊόντων, µειώνοντας την απόδοση και το λόγο C/O (άνθρακα/οξυγόνου) του 

οργανικού κλάσµατος [208]. Σε συνεχείς διεργασίες µεγαλύτερης κλίµακας, το καταλυτικό 
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κωκ καίγεται για να αναγεννηθεί ο καταλύτης και να παραχθεί θερµότητα για τη διεργασία 

[209]. 

Το καταλυτικό κωκ σχηµατίζεται από αντιδράσεις ολιγοµερίωσης, κυκλοποίησης, 

µεταφοράς υδρογόνου και συµπύκνωσης, οι οποίες καταλύονται από όξινες θέσεις και 

σχηµατίζουν πολυαρωµατικούς δακτύλιους από ολεφίνες και µονοαρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες [210-212]. Το κωκ µπορεί όµως να σχηµατιστεί και από αντιδράσεις 

Diels-Alder και συµπύκνωσης aldol των οξυγονούχων ενώσεων των ατµών πυρόλυσης, οι 

οποίες οδηγούν σε σχηµατισµό µεγαλοµορίων που εναποτίθενται στην επιφάνεια του 

καταλύτη [212,213]. Καθώς οι βασικοί καταλύτες MgO έχουν πολύ χαµηλή οξύτητα (βλ. 

Πίνακα 3.19), αναµενόταν να έχουν µικρότερη απόδοση σε στερεά προϊόντα, κάτι που 

όµως δεν επαληθεύθηκε. Οι περισσότεροι καταλύτες MgO είχαν παρόµοιες ή και 

µεγαλύτερες αποδόσεις σε στερεά προϊόντα µε τον όξινο ZSM-5 όταν συγκρίθηκαν στην 

ίδια περίπου απόδοση σε οργανικό κλάσµα (σύγκριση ZSM-5 µε IndCCM-1, IndCCM-2, 

LabCCM-1, LabCCM-2, LabCCM-4 στον Πίνακα 3.20). Ο σχηµατισµός κωκ στους 

καταλύτες MgO πιθανώς ευνοήθηκε από τους µεγάλους πόρους των υλικών αυτών, οι 

οποίοι επέτρεψαν τη συµπύκνωση και τον πολυµερισµό των οξυγονούχων ενώσεων των 

ατµών πυρόλυσης και το σχηµατισµό οξυγονούχων µεγαλοµορίων που εναποτέθηκαν στον 

καταλύτη ως κωκ. 

3.4.2.2. Σύσταση αέριων προϊόντων 

Οι αποδόσεις της πυρόλυσης σε αέρια προϊόντα παρουσιάζονται µε µεγαλύτερη 

λεπτοµέρεια στον Πίνακα 3.21. Τα αέρια αποτελούνταν κυρίως από CO2 και CO, καθώς 

επίσης και από υδρογόνο και ελαφρούς υδρογονάνθρακες µέχρι έξι άτοµα άνθρακα, σε 

πολύ µικρότερες όµως συγκεντρώσεις. Ήταν αξιοσηµείωτο ότι κατά τη καταλυτική 

πυρόλυση µε ZSM-5, η αύξηση στα αέρια προϊόντα σε σχέση µε τη θερµική πυρόλυση 

(πυριτική άµµος) οφείλονταν κυρίως στην αύξηση της απόδοσης του CO, ενώ η απόδοση 

σε CO2 δεν αυξήθηκε σηµαντικά. Αντίθετα, στη περίπτωση των καταλυτών MgO (µε 

εξαίρεση τους καταλύτες χαµηλής ενεργότητας DBM-1, DBM-2 και ολιβίνη), η αύξηση της 

απόδοσης σε CO2 ήταν µεγαλύτερη από την αύξηση της απόδοσης σε CO. 
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Πίνακας 3.21. Αποδόσεις αέριων προϊόντων µε τους καταλύτες MgO (% κ.β. ξηρής τροφοδοσίας). 
Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Καταλύτης CO2 CO H2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 C4-C6 

Πυριτική άµµος 9,3 6,4 0,0 0,9 0,2 0,2 0,0 0,1 0,2 

ZSM-5 (138) 10,5 10,8 0,0 1,0 0,2 0,6 0,1 0,7 0,8 

IndCCM-1 14,4 9,3 0,1 1,6 0,3 0,3 0,1 0,3 0,8 

IndCCM-2 12,6 8,2 0,1 1,4 0,3 0,3 0,1 0,3 0,8 

IndCCM-3 13,2 8,3 0,1 1,4 0,3 0,3 0,1 0,2 0,6 

IndCCM-4 12,0 7,9 0,0 1,2 0,2 0,3 0,1 0,2 0,5 

IndCCM-5 12,4 7,9 0,0 1,2 0,2 0,2 0,1  0,2 0,5 

LabCCM-1 14,0 9,1 0,1 1,5 0,3 0,3 0,1 0,3 0,9 

LabCCM-2 13,3 8,5 0,0 1,4 0,3 0,3 0,1 0,2 0,7 

LabCCM-3 14,8 9,0 0,1 1,6 0,4 0,3 0,1 0,3 1,0 

LabCCM-4 13,8 8,7 0,1 1,5 0,3 0,3 0,1 0,3 0,9 

LabCCM-5 13,9 8,8 0,1 1,5 0,3 0,3 0,1 0,3 0,7 

LabCCM-6 12,9 8,3 0,1 1,3 0,3 0,3 0,1 0,2 0,5 

LabCCM-7 13,6 8,9 0,1 1,5 0,3 0,3 0,1 0,3 0,7 

SynCCM-1 12,4 7,9 0,0 1,2 0,2 0,3  0,1 0,2 0,6 

SynCCM-2 13,7 8,7 0,1 1,6 0,4 0,3 0,1 0,3 0,9 

DBM-1 9,5 6,5 0,0 0,9 0,2 0,2 0,0 0,1 0,3 

DBM-2 9,4 6,4 0,0 0,9 0,2 0,2 0,0 0,1 0,3 

Ολιβίνης 9,8 6,3 0,0 0,9 0,2 0,2 0,0 0,1 0,3 

 

3.4.2.3. Στοιχειακή σύσταση οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου 

Στο Σχήµα 3.20 παρουσιάζεται η απόδοση σε οργανικό κλάσµα µε τους καταλύτες MgO 

που µελετήθηκαν, σε συνάρτηση µε το περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. 

Παρουσιάζονται επίσης, ως σηµεία αναφοράς και οι αντίστοιχες τιµές για τα πειράµατα 

θερµικής πυρόλυσης (πυριτική άµµος) και καταλυτικής πυρόλυσης µε όξινο καταλύτη ZSM-

5. 

Το οξυγόνο του οργανικού κλάσµατος µειώθηκε µε όλα τα καταλυτικά υλικά που 

χρησιµοποιήθηκαν. Η µέγιστη απόδοση σε οργανικό κλάσµα παρατηρήθηκε στα πειράµατα 

θερµικής πυρόλυσης (39% κ.β. της ξηρής τροφοδοσίας). Το οργανικό κλάσµα από τη 

θερµική πυρόλυση ήταν επίσης και το πιο οξυγονωµένο (38,8% κ.β. οξυγόνο). Στα 

καταλυτικά πειράµατα µε τον όξινο ZSM-5, η απόδοση σε οργανικό κλάσµα µειώθηκε στο 

31% κ.β. και µειώθηκε παράλληλα και το περιεχόµενο οξυγόνο στο 20,7% κ.β., εξαιτίας της 

αποµάκρυνσης οξυγόνου µε το σχηµατισµό αέριων προϊόντων, νερού και καταλυτικού κωκ, 

όπως συζητήθηκε και παραπάνω. Οι καταλύτες MgO είχαν παρόµοια επίδραση και 
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µείωσαν το οξυγόνο του οργανικού κλάσµατος µε παράλληλη µείωση της απόδοσης σε 

οργανικό κλάσµα, εξαιτίας του σχηµατισµού άλλων προϊόντων. Ο βαθµός αποµάκρυνσης 

οξυγόνου ήταν εξαρτώµενος από τις ιδιότητες των καταλυτικών υλικών. Οι λιγότερο ενεργοί 

καταλύτες µε χαµηλή ειδική επιφάνεια και πορώδες (DBM-1, DBM-2 και ολιβίνης) πέτυχαν 

σχετικά µικρή µείωση του οξυγόνου του οργανικού κλάσµατος, ενώ οι καταλύτες µε µεγάλη 

ειδική επιφάνεια και πορώδες (LabCCM-3 και SynCCM-2) πέτυχαν µεγαλύτερους βαθµούς 

αποξυγόνωσης, µε σηµαντική όµως µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα. 

 

Σχήµα 3.20. Απόδοση σε οργανικό κλάσµα και περιεχόµενο οξυγόνο του οργανικού κλάσµατος από τη 
καταλυτική πυρόλυση µε καταλύτες ΜgO. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Σε σύγκριση µε τον πιο κοινό ZSM-5, αρκετοί από τους καταλύτες MgO φυσικής 

προέλευσης που µελετήθηκαν εµφανίστηκαν αρκετά υποσχόµενοι. Πιο συγκεκριµένα, οι 

καταλύτες IndCCM-4 και LabCCM-6 έδωσαν µεγαλύτερη απόδοση σε οργανικό κλάσµα 

(24,3-25,7% κ.β.) από τον ZSM-5 (20,7% κ.β.), ενώ µείωσαν παράλληλα το οξυγόνο του 

οργανικού κλάσµατος στα επίπεδα µεταξύ 30-31% κ.β., δίνοντας έτσι βιοέλαιο παρόµοιας 

ποιότητας µε αυτό που παράχθηκε µε τον ZSM-5. Επίσης, οι καταλύτες LabCCM-2, 

LabCCM-4 και LabCCM-5 έδωσαν βιοέλαιο µε χαµηλότερο περιεχόµενο οξυγόνο (28-29% 

κ.β.) από αυτό που παράχθηκε µε τον ZSM-5, ενώ η απόδοση σε οργανικό κλάσµα 

διατηρήθηκε στα επίπεδα µεταξύ 18,4-21,2% κ.β., συγκρίσιµη δηλαδή µε την απόδοση σε 

οργανικό κλάσµα που παρατηρήθηκε µε τον ZSM-5. 



Κεφάλαιο 3 - Παρασκευή και αξιολόγηση καταλυτικών υλικών για τη καταλυτική πυρόλυση 
βιοµάζας 

117 

 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, οι καταλύτες MgO φυσικής προέλευσης που µελετήθηκαν, 

φάνηκαν ελκυστικοί για τη διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας, καθώς έδωσαν 

βιοέλαιο ίδιας ή και καλύτερης ποιότητας από αυτό που δίνει ο ZSM-5, µε παρόµοιες ή και 

µεγαλύτερες αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα, ανάλογα µε τις ιδιότητές τους. 

3.4.2.4. Χηµική σύσταση οργανικού κλάσµατος του βιοελαίου 

Η χηµική σύσταση του βιοελαίου από τα πειράµατα θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης, 

όπως προσδιορίστηκε ποιοτικά από την ανάλυση σε σύστηµα GC-MS, παρουσιάζεται στον 

Πίνακα 3.22. Οι ταυτοποιηµένες ενώσεις οµαδοποιήθηκαν σε κατηγορίες για την 

ευκολότερη κατανόηση των αποτελεσµάτων της ανάλυσης, όπως περιγράφηκε στο 

Κεφάλαιο 3.1.2.2. 

Όπως φαίνεται από τα δεδοµένα του πίνακα, το θερµικό βιοέλαιο αποτελούνταν κυρίως 

από φαινόλες, οξέα και κετόνες. Οι φαινόλες του θερµικού βιοελαίου αποτελούνταν κυρίως 

από αλκόξυ-φαινόλες (γουαϊακόλες και συριγκόλες, δηλ. αρωµατικός δακτύλιος µε ένα 

υδροξύλιο και αλκόξυ- υποκαταστάτες), κατεχόλες (αρωµατικός δακτύλιος µε δύο 

υδροξύλια) και µεγαλύτερα µόρια µε πολλαπλούς υποκαταστάτες. Ανιχνεύθηκαν επίσης και 

αλκυλιωµένες φαινόλες, σε πολύ µικρές όµως συγκεντρώσεις (µόνο το 10% των συνολικών 

φαινολών αντιστοιχούσε σε αλκυλιωµένες φαινόλες). 

Το βιοέλαιο από τη καταλυτική πυρόλυση µε ZSM-5 είχε σηµαντικά µειωµένη 

περιεκτικότητα σε οξέα, σε σχέση µε το θερµικό βιοέλαιο (7,4% έναντι 19,2%), και 

σηµαντικά αυξηµένη περιεκτικότητα σε αρωµατικούς υδρογονάνθρακες (5,1% έναντι 0%), 

πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες (1,8% έναντι 0%) και φαινόλες (35,4% 

έναντι 28%). Η σύσταση του φαινολικού κλάσµατος του καταλυτικού βιοελαίου µε τον ZSM-

5 ήταν σηµαντικά διαφοροποιηµένη σε σχέση µε τη σύσταση του θερµικού βιοελαίου. 

Περίπου το 25% των φαινολών ήταν αλκυλιωµένες φαινόλες, ενώ το υπόλοιπο 75% 

αποδίδονταν σε πιο οξυγονωµένες φαινόλες (κατεχόλες, γουαϊακόλες και συριγκόλες). Η 

επίδραση του ZSM-5 στη σύσταση του βιοελαίου ήταν η αναµενόµενη, βάσει των όσων 

είναι γνωστών για τους µηχανισµούς που καταλύονται από τον ZSM-5 κατά τη πυρόλυση 

της βιοµάζας [45,118,209]. Οι όξινες θέσεις του ζεόλιθου επέτρεψαν τη µετατροπή των 

οξέων των ατµών πυρόλυσης σε πιο επιθυµητά συστατικά, όπως αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες και τη διάσπαση των ολιγοµερών της λιγνίνης σε µονοµερή φαινολικά 

συστατικά. Τα παραπάνω είχαν ως αποτέλεσµα τη παραγωγή βιοελαίου καλύτερης 

ποιότητας από το θερµικό, µε µειωµένη οξύτητα και αυξηµένη θερµογόνο δύναµη και 

σταθερότητα. 
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Παρόµοια µείωση των οξέων, σε µικρότερο όµως βαθµό, παρατηρήθηκε και µε τους 

περισσότερους καταλύτες MgO. Τα οξέα κυµαίνονταν µεταξύ 5,5-14% στα βιοέλαιο από 

τους καταλύτες MgO, σε σύγκριση µε 7,4% και 19,2% για τα βιοέλαια από τον ZSM-5 και τη 

θερµική πυρόλυση αντίστοιχα. Λόγω της χαµηλής τους ενεργότητας, οι DBM-1, DBM-2 και 

ο ολιβίνης µείωσαν ελάχιστα τα οξέα από τους ατµούς πυρόλυσης. Σε αντίθεση µε ότι 

παρατηρήθηκε µε τον ZSM-5, δεν παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση των αρωµατικών 

υδρογονανθράκων ή των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων µε τους καταλύτες 

MgO, εξαιτίας της απουσίας όξινων θέσεων, οι οποίες είναι απαραίτητες για τη κατάλυση 

αντιδράσεων αρωµατοποίησης. Αντίθετα, παρατηρήθηκε αισθητή αύξηση των κετονών στα 

βιοέλαια από του καταλύτες MgO, γεγονός που αποδίδεται σε αντιδράσεις κετονοποίησης, 

οι οποίες µετέτρεψαν τα οξέα των ατµών πυρόλυσης σε κετόνες και είναι γνωστό ότι 

καταλύονται από βασικούς καταλύτες [184-186]. Οι αντιδράσεις κετονοποίησης 

συνοδεύονται από έκλυση CO2, κάτι που είναι σε συµφωνία µε τις αυξηµένες αποδόσεις 

CO2 που παρατηρήθηκαν (βλ. Πίνακα 3.21). 

Πίνακας 3.22. Ποιοτική ανάλυση της χηµικής σύστασης του οργανικού κλάσµατος των βιοελαίων από τη 
καταλυτική πυρόλυση µε καταλύτες MgO (εµβαδό χρωµατογραφήµατος, %). Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 
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Πυριτική άµµος 0,0 0,0 28,0 0,0 19,2 0,0 0,0 1,8 0,3 5,0 0,0 0,1 0,2 40,2 

ZSM-5 (138) 5,1 0,4 35,4 0,8 7,4 0,0 0,3 4,8 0,6 3,3 1,8 0,0 0,4 39,7 

IndCCM-1 0,9 0,8 36,1 0,7 11,3 0,2 0,5 0,4 0,6 8,2 0,1 0,0 0,1 40,1 

IndCCM-2 0,4 0,6 36,7 0,5 10,3 0,0 0,1 0,1 2,7 7,1 0,0 0,0 0,1 41,4 

IndCCM-3 0,6 0,2 40,0 0,4 9,7 0,3 0,0 0,8 0,6 10,1 0,1 0,0 0,3 36,8 

IndCCM-4 0,3 0,1 35,2 0,3 11,8 0,0 0,0 0,7 0,6 8,6 0,1 0,0 0,7 41,6 

LabCCM-1 0,2 0,4 34,0 0,8 11,2 0,0 0,0 0,0 2,1 7,3 0,0 0,0 0,6 43,3 

LabCCM-2 0,5 0,2 32,1 1,0 9,3 0,0 0,0 2,7 1,1 9,6 0,0 0,0 0,7 42,8 

LabCCM-3 1,2 1,1 31,7 1,1 5,5 0,2 1,4 1,1 0,0 9,7 0,5 0,0 0,0 46,3 

LabCCM-4 0,3 0,2 36,2 0,6 10,9 0,0 0,0 0,0 0,8 4,8 0,0 0,0 0,1 46,1 

LabCCM-5 0,3 0,0 31,2 0,9 9,3 0,0 0,3 1,4 0,9 7,1 0,4 0,0 1,9 46,2 

LabCCM-6 0,5 0,5 28,5 0,3 11,6 0,0 1,8 3,0 0,8 6,8 0,0 0,0 1,7 44,5 

LabCCM-7 0,5 0,0 32,4 0,3 13,4 0,0 0,0 0,1 1,6 6,6 0,2 0,0 0,5 44,3 

IndCCM-5 0,7 0,1 35,7 0,2 14,1 0,0 0,0 0,2 1,2 6,2 0,2 0,0 0,1 41,4 

SynCCM-1 0,5 0,3 31,2 1,2 9,4 0,0 0,0 2,1 1,1 9,4 0,0 0,0 0,0 44,7 

SynCCM-2 0,7 0,4 29,9 0,5 9,5 0,0 0,3 0,2 0,9 9,7 0,4 0,0 0,0 47,4 

DBM-1 0,0 0,1 27,3 0,0 16,3 0,0 0,0 3,8 0,5 4,8 0,0 0,0 0,0 47,2 

DBM-2 0,0 0,0 27,2 0,0 17,8 0,0 0,0 2,1 0,3 4,6 0,0 0,1 0,2 47,8 

Ολιβίνης 0,3 0,0 35,1 0,0 16,8 0,0 0,1 0,0 0,8 6,9 0,0 0,0 0,1 39,7 
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Η αντίδραση κετονοποίησης του οξικού οξέως, το οποίο ήταν το οξύ µε τη µεγαλύτερη 

περιεκτικότητα στα βιοέλαια που µελετήθηκαν, για το σχηµατισµό 2-προπανόνης, νερού και 

CO2 παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.21. Οι κετόνες που ανιχνεύθηκαν στα βιοέλαια των 

καταλυτών MgO ήταν κυκλοκετόνες (κυρίως κυκλοπεντανόνες και κυκλοπεντενόνες) και όχι 

απλούστερες κετόνες όπως η 2-προπανόνη. Οι κυκλοκετόνες πιθανώς σχηµατίστηκαν από 

αντιδράσεις συµπύκνωσης aldol των κετονών που παράχθηκαν από τις αντιδράσεις 

κετονοποίησης του οξικού οξέος, οι οποίες επίσης καταλύονται από βασικούς καταλύτες 

[187-189]. 

 

Σχήµα 3.21. Κετονοποίηση οξικού οξέως σε καταλύτες MgO. 

Στο Σχήµα 3.22 παρουσιάζονται τα οξέα και οι κετόνες όπως µετρήθηκαν από την ανάλυση 

στο σύστηµα GC-MS. Παρατηρείται µία καθαρή τάση όπου η µείωση των οξέων µε τους 

καταλύτες MgO προκάλεσε µία αντίστοιχη αύξηση των κετονών. 

 

Σχήµα 3.22. Γραφική παράσταση των οξέων και των κετονών που ανιχνεύθηκαν στα βιοέλαια των 
καταλυτών MgO. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Οι όξινοι ζεόλιθοι καταλύουν αντιδράσεις διάσπασης και µετατρέπουν τα µικρά µόρια των 

ατµών πυρόλυσης σε ακόµα ελαφρύτερα προϊόντα όπως CO, CO2 και ελαφρούς 
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υδρογονάνθρακες. Οι καταλύτες MgO έχουν το πλεονέκτηµα ότι καταλύουν αντιδράσεις 

δηµιουργίας δεσµών άνθρακα-άνθρακα (συµπύκνωση aldol, Diels-Alder), οι οποίες 

µετατρέπουν ελαφριά µόρια σε µεγαλύτερα, όπως οι κυκλοκετόνες που ανιχνεύθηκαν. Με 

αυτόν τον τρόπο, διατηρείται ο άνθρακας στο υγρό προϊόν και βελτιώνεται συνολικά η 

απόδοση της διεργασίας. 

Εκτός από τις κετόνες, µε τους καταλύτες MgO αυξήθηκαν επίσης και οι φαινόλες. Όπως 

και στη περίπτωση του ZSM-5, σε σύγκριση µε το θερµικό βιοέλαιο, το κλάσµα των 

αλκυλιωµένων φαινολών στα βιοέλαια από τους καταλύτες MgO ήταν σηµαντικά αυξηµένο. 

Οι αλκυλιωµένες φαινόλες (φαινόλη, ξυλενόλες και κρεζόλες) στα καταλυτικά βιοέλαια 

αποτελούσαν το 13-54,5% των συνολικών φαινολών, ανάλογα µε την ενεργότητα του 

καταλύτη. Μάλιστα, το κλάσµα των αλκυλιωµένων φαινολών βρέθηκε ότι αυξάνεται 

εκθετικά µε την ενεργότητα του καταλύτη, όταν αυτή εκφράζεται ως µείωση της απόδοσης 

σε οργανικό κλάσµα, ενώ µειώνεται αντίστοιχα το κλάσµα των αλκόξυ-φαινολών, όπως 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.23. 

 

Σχήµα 3.23. Κλάσµα αλκυλιωµένων φαινολών και αλκόξυ-φαινολών σε συνάρτηση µε την απόδοση σε 
οργανικό κλάσµα. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

3.4.2.5. Επίδραση καταλυτικών ιδιοτήτων στη καταλυτική πυρόλυση 

Η επίδραση των ιδιοτήτων των καταλυτών MgO στις αποδόσεις CO2, CO, οργανικού 

κλάσµατος, καθώς και στο περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο 
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παρουσιάζεται στα Σχήµατα 3.24-3.26. Στο Σχήµα 3.24 φαίνεται ότι µε την αύξηση της 

ειδική επιφάνειας του καταλύτη, παρατηρήθηκε αύξηση στις αποδόσεις σε CO2 και CO. 

Αντίστοιχα, µε την αύξηση της ειδικής επιφάνειας, παρατηρήθηκε µείωση της απόδοσης σε 

οργανικό κλάσµα, µε παράλληλη µείωση του περιεχοµένου του οργανικού κλάσµατος σε 

οξυγόνο. Παρόλα αυτά, τα σηµεία της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα και του περιεχοµένου 

του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο εµφάνισαν µεγάλη διασπορά, γεγονός που δείχνει 

ότι η ειδική επιφάνεια δεν είναι ο καθοριστικός παράγοντας που επηρέασε αυτά τα µεγέθη. 

 

Σχήµα 3.24. Επίδραση της ειδικής επιφάνειας των καταλυτών MgO στις αποδόσεις σε CO2, CO, οργανικό 
κλάσµα και στο περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 

1,5 g βιοµάζα. 

Στο Σχήµα 3.25 παρουσιάζεται η επίδραση της συνολικής, της ασθενούς/µέτριας και της 

ισχυρής βασικότητας. Η αύξηση της βασικότητας, είτε της ισχυρής είτε της 

ασθενούς/µέτριας, οδήγησε σε αύξηση σχηµατισµού CO2 και CO. Το οργανικό κλάσµα και 

το περιεχόµενό του σε οξυγόνο έδειχναν να µειώνονται µε αύξηση της βασικότητας, 

υπήρχε όµως µεγάλη διασπορά των σηµείων για αυτά τα µεγέθη, όπως και στη περίπτωση 

της ειδικής επιφάνειας (Σχήµα 3.24). 

Τέλος, στο Σχήµα 3.26 παρουσιάζεται η επίδραση του µεγέθους κρυστάλλων των 

καταλυτών MgO. Παρατηρήθηκε ότι οι καταλύτες  µε µικρότερο µέγεθος κρυστάλλων ήταν 

πιο ενεργοί και είχαν µεγαλύτερες αποδόσεις σε CO2 και CO. Αντίστοιχα, µε τη µείωση του 
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µεγέθους του κρυστάλλου, παρατηρήθηκε µείωση της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα και 

του περιεχοµένου του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. 

 

Σχήµα 3.25. Επίδραση της βασικότητας των καταλυτών MgO στις αποδόσεις σε CO2, CO, οργανικό 
κλάσµα και στο περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 

1,5 g βιοµάζα. 

 

Σχήµα 3.26. Επίδραση του µεγέθους του κρυστάλλου των καταλυτών MgO στις αποδόσεις σε CO2, CO, 
οργανικό κλάσµα και στο περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 
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3.4.3. Συµπεράσµατα 

Στο τελευταίο µέρος της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτικών υλικών για τη διεργασία 

της καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας µελετήθηκαν καταλύτες MgO, παρασκευασµένοι από 

τη πύρωση φυσικού πετρώµατος µαγνησίτη (MgCO3). Σε σχέση µε έναν εµπορικό ZSM-5, 

οι φυσικοί MgO δεν είχαν σχεδόν καθόλου οξύτητα και είχαν σχετικά χαµηλή ειδική 

επιφάνεια, εµφάνισαν όµως παρόµοια ενεργότητα και µετέτρεψαν τα οξυγονούχα 

συστατικά των ατµών πυρόλυσης σχηµατίζοντας λιγότερο νερό και περισσότερα αέρια και 

κωκ σε σχέση µε τον ZSM-5. Εξαίρεση αποτέλεσαν ο ολιβίνης και οι δίπυρες µαγνησίες 

DBM-1 και DBM-2, οι οποίες εµφάνισαν πολύ χαµηλή ενεργότητα λόγω της πολύ µικρής 

ειδικής επιφάνειάς τους. Η παρουσία προσµίξεων στους καταλύτες MgO (οξείδια Si, Ca, Fe 

κλπ.) δε φάνηκε να έχει κάποια συστηµατική επίδραση στην ενεργότητα και στην απόδοση 

ή ποιότητα των προϊόντων της πυρόλυσης. Βάσει των προϊόντων που παρατηρήθηκαν και 

των βασικών ιδιοτήτων των φυσικών MgO, προτάθηκαν διαφορετικοί µηχανισµοί 

καταλυτικών αντιδράσεων σε σχέση µε αυτούς που ισχύουν για τους όξινους καταλύτες 

όπως ο ZSM-5. Οι αντιδράσεις που φαίνεται ότι καταλύονται µε τους βασικούς καταλύτες 

είναι η κετονοποίηση των οξέων και η συµπύκνωση aldol των προϊόντων της 

κετονοποίησης σε µεγαλύτερες κετόνες. 

Σε σύγκριση µε τον ZSM-5, αρκετοί καταλύτες ΜgO είτε έδωσαν παρόµοια απόδοση σε 

οργανικό βιοέλαιο µε χαµηλότερο περιεχόµενο σε οξυγόνο, είτε έδωσαν µεγαλύτερη 

απόδοση σε οργανικό βιοέλαιο µε παρόµοιο περιεχόµενο σε οξυγόνο. Οι καταλύτες MgO 

είχαν επίσης διαφορετική επίδραση και στη χηµική σύσταση του βιοελαίου και έδωσαν 

βιοέλαια µε µειωµένα οξέα και αυξηµένες κετόνες και αλκυλιωµένες φαινόλες. Μία 

σηµαντική διαφορά στη χηµική σύσταση σε σχέση µε το βιοέλαιο που παράχθηκε µε τον 

ZSM-5 ήταν η απουσία αρωµατικών και πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων. 

Τα αποτελέσµατα της µελέτης έδειξαν τη δυνατότητα που υπάρχει για την αξιοποίηση 

καταλυτών MgO φυσικής προέλευσης στη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας, ως εναλλακτική 

λύση έναντι των συµβατικών όξινων ζεολίθων (ZSM-5 κ.α.). Σε γενικές γραµµές 

παρατηρήθηκε ότι οι καταλύτες MgO έδωσαν περίπου ίδιες αποδόσεις σε οργανικό 

βιοέλαιο µε τον ZSM-5 και το οργανικό βιοέλαιο ήταν περίπου ίδιας ποιότητας (ίδιο 

περιεχόµενο σε οξυγόνο). Παρόλα αυτά, οι δύο τύποι καταλυτών (βασικοί και όξινοι) 

προώθησαν διαφορετικές καταλυτικές αντιδράσεις και η χηµική σύσταση του βιοελαίου 

παρουσίασε ορισµένες διαφορές, όπως αυξηµένες κετόνες και απουσία 

υδρογονανθράκων. Οι κετόνες είναι ανεπιθύµητα προϊόντα, καθώς θεωρούνται υπεύθυνες 

για τις αντιδράσεις γήρανσης του βιοελαίου και εποµένως το βιοέλαιο που παράχθηκε µε 

τους καταλύτες MgO δε θα ήταν κατάλληλο για να αξιοποιηθεί ως καύσιµο που απαιτεί 
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µεγάλους χρόνους αποθήκευσης και µεταφοράς, θα ήταν όµως δυνατή η αναβάθµισή του 

µε υδρογόνωση σε υγρούς υδρογονάνθρακες. 

Ένα πλεονέκτηµα των καταλυτών MgO είναι ότι προώθησαν αντιδράσεις δηµιουργίας 

δεσµών άνθρακα-άνθρακα, οι οποίες βοήθησαν στη µετατροπή των ελαφρύτερων µορίων 

των ατµών πυρόλυσης σε µεγαλύτερα µόρια. Κατά τη διεργασία της υδρογόνωσης, τα 

µεγαλύτερα µόρια έχουν τη δυνατότητα να σχηµατίσουν υγρούς υδρογονάνθρακες, σε 

αντίθεση µε τα µικρότερα µόρια που σχηµατίζουν αέρια προϊόντα και είναι λιγότερο 

επιθυµητά. 

Το µεγαλύτερο όµως πλεονέκτηµα των καταλυτών ΜgO είναι ότι παρασκευάστηκαν µε 

απλή πύρωση ορυκτού µαγνησίτη. Τα αποτελέσµατα της µελέτης έδειξαν ότι η παρουσία 

προσµίξεων στα καταλυτικά υλικά MgO δεν είχε κάποια συστηµατική επίδραση στα 

αποτελέσµατα της πυρόλυσης και άρα δεν απαιτείται µαγνησίτης υψηλής καθαρότητας (και 

συνεπώς, υψηλότερου κόστους) για τη παρασκευή τους. Λαµβάνοντας λοιπόν υπόψη το 

χαµηλό τους κόστος (εκτιµώµενο σε περίπου 500 €/τόνο) σε σχέση µε τους συνθετικούς 

καταλύτες της βιοµηχανίας (ZSM-5, κόστος περίπου 5000 €/τόνο) και τις παρόµοιες 

αποδόσεις και ποιότητα του επιθυµητού προϊόντος, η αξιοποίησή τους στη καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας µπορεί να βοηθήσει σηµαντικά την οικονοµική βιωσιµότητα της 

διεργασίας. 
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Κεφάλαιο 4. Πυρόλυση βασικών δοµικών 

συστατικών λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας 

Η λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα είναι ένα σύνθετο βιοπολυµερές που αποτελείται από τρία 

βασικά δοµικά συστατικά, τη κυτταρίνη, την ηµικυτταρίνη και τη λιγνίνη. Η περιεκτικότητα 

της βιοµάζας σε αυτά τα τρία δοµικά συστατικά διαφέρει ανάλογα µε τον τύπο της 

βιοµάζας. Η ξυλώδης βιοµάζα αποτελείται από πυκνές ίνες πλούσιες σε λιγνίνη, ενώ η 

χορτώδης βιοµάζα αποτελείται από πιο αραιές ίνες, γεγονός που υποδηλώνει χαµηλότερο 

περιεχόµενο σε λιγνίνη. Συνήθως, η κυτταρίνη, η ηµικυτταρίνη και η λιγνίνη αποτελούν το 

40-50%, 20-40% και 10-40% κ.β. της µάζας ενός φυτού [123]. Πέραν αυτών των 

συστατικών, η λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα αποτελείται επίσης από ανόργανα (τέφρα) και 

εκχυλίσιµα συστατικά. 

Καθώς όλοι οι τύποι λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας αποτελούνται από αυτά τα τρία δοµικά 

συστατικά σε διαφορετικές αναλογίες, έχει προταθεί ότι η αθροιστική συµπεριφορά αυτών 

των δοµικών συστατικών κατά τη πυρόλυση θα µπορούσε να περιγράψει τη συµπεριφορά 

κατά τη πυρόλυση οποιουδήποτε τύπου βιοµάζας [214]. Συνεπώς, θα ήταν πιθανώς 

δυνατός ο υπολογισµός των αποδόσεων και της σύστασης των προϊόντων της πυρόλυσης 

κάποιας λιγνοκυτταρινούχας τροφοδοσίας, όταν είναι γνωστή η περιεκτικότητά της στα τρία 

δοµικά συστατικά. Για να είναι όµως αυτό αληθές, θα πρέπει η συµπεριφορά κάθε δοµικού 

συστατικού κατά τη πυρόλυση να είναι ανεξάρτητη από την παρουσία των υπολοίπων 

συστατικών. Διαφορετικά, στη περίπτωση που λαµβάνουν χώρα συνεργιστικά φαινόµενα, η 

πρόβλεψη της συµπεριφοράς µιας τροφοδοσίας κατά τη πυρόλυση θα αποτελούσε πολύ 

πιο σύνθετο έργο. 

Η µελέτη της πυρόλυσης των δοµικών συστατικών µπορεί να βοηθήσει επίσης στη 

διερεύνηση των πολύπλοκων µηχανισµών θερµικής διάσπασης που λαµβάνουν χώρα κατά 

τη πυρόλυση της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας. Όπως αναφέρθηκε, η λιγνοκυτταρινούχα 

βιοµάζα είναι µείγµα διαφορετικών βιοπολυµερών και σαν συνέπεια, η πυρόλυσή της 

ακολουθεί ένα σύνθετο δίκτυο αντιδράσεων το οποίο είναι δύσκολο να µελετηθεί. Με τη 

πυρόλυση αποµονωµένων δοµικών συστατικών, γίνεται απλούστευση της τροφοδοσίας και 

διευκολύνεται έτσι η µελέτη των µηχανισµών διάσπασης. 

Στη παρούσα µελέτη, πραγµατοποιήθηκε θερµική και καταλυτική πυρόλυση των δοµικών 

συστατικών της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας (κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη και λιγνίνη). Η 

µελέτη πραγµατοποιήθηκε τόσο µε θερµοζυγό, όσο και µε πειράµατα πυρόλυσης σε 

εργαστηριακής κλίµακας αντιδραστήρα σταθερής κλίνης (βλ. Κεφάλαιο 2.1) και µελετήθηκε 

η συµβολή του κάθε δοµικού συστατικού στις αποδόσεις και τη σύσταση του βιοελαίου που 
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παράγεται από τη λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα. Επιπλέον, µελετήθηκε η πυρόλυση 

µειγµάτων κυτταρίνης-ηµικυτταρίνης-λιγνίνης µε στόχο να διερευνηθούν πιθανές 

αλληλεπιδράσεις των δοµικών συστατικών που µπορεί να επηρεάσουν τη συµπεριφορά 

τους. Τέλος, βάσει των πειραµατικών αποτελεσµάτων και δεδοµένων από τη βιβλιογραφία, 

έγινε µελέτη των µηχανισµών αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά τη πυρόλυση, τόσο 

θερµικά όσο και καταλυτικά. 

4.1. Χαρακτηρισµός υλικών 

4.1.1. Ιδιότητες τροφοδοσιών 

Η κυτταρίνη που χρησιµοποιήθηκε αγοράστηκε από την JRS Pharma και είχε την εµπορική 

ονοµασία VIVAPUR Type 200 Microcrystalline Cellulose. Η λιγνίνη που χρησιµοποιήθηκε 

αγοράστηκε από την Sigma-Aldrich (Aldrich 370959) και ήταν µία λιγνίνη Kraft 

αποµονωµένη από ξύλο ερυθρελάτης (spruce). 

Επειδή η αποµονωµένη ηµικυτταρίνη δεν είναι εµπορικά διαθέσιµη όπως η κυτταρίνη και η 

λιγνίνη, χρησιµοποιήθηκε αντί αυτής ξυλάνη αγορασµένη από τη Sigma-Aldrich (Sigma 

X4252). Η ξυλάνη θεωρείται κατάλληλη για µελέτη αντί της ηµικυτταρίνης και 

χρησιµοποιείται συχνά στη βιβλιογραφία γι’ αυτό το σκοπό [215]. 

Όλα τα δείγµατα χρησιµοποιήθηκαν µετά από ξήρανση στους 105 °C για 4 ώρες και 

εποµένως όλα τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται είναι επί ξηρής βάσεως. Η στοιχειακή 

σύσταση των δειγµάτων παρουσιάζεται στον Πίνακα 4.1. 

Πίνακας 4.1. Στοιχειακή σύσταση επι ξηρού δειγµάτων κυτταρίνης, ξυλάνης και λιγνίνης που 
χρησιµοποιήθηκαν (% κ.β.). 

Δείγµα Άνθρακας Υδρογόνο Οξυγόνο Τέφρα 

Κυτταρίνη 42,3 6,4 51,3 0,0 

Ξυλάνη 42,1 5,8 45,8 6,4 

Λιγνίνη 63,4 5,9 28,4 2,3 

 

4.1.2. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών 

Πραγµατοποιήθηκαν τόσο θερµικά όσο και καταλυτικά πειράµατα πυρόλυσης. Για τα 

πειράµατα θερµικής πυρόλυσης, χρησιµοποιήθηκε πυριτική άµµος στη θέση του καταλύτη, 

ενώ για τα καταλυτικά χρησιµοποιήθηκε ένας εµπορικός καταλύτης βασισµένος στο ζεόλιθο 

ZSM-5 (ζεόλιθος ZSM-5 σε αργιλοπυριτικό υπόστρωµα, 138 m2/g ειδική επιφάνεια, 4 nm 

µέση διάµετρος πόρων, 0,037 cm3/g µικροπορώδες και 0,018 cm3/g µεσοπορώδες), ο 
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οποίος είναι ο ίδιος καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε και στη µελέτη καταλυτικής 

πυρόλυσης του Κεφαλαίου 3, µε όνοµα ZSM-5 (138). 

4.2. Αποτελέσµατα θερµοβαρυτικών αναλύσεων 

4.2.1. Θερµοβαρυτική ανάλυση µεµονωµένων δοµικών συστατικών 

Οι καµπύλες του βάρους (thermogravimetric curve, TG) και του ρυθµού απώλειας βάρους 

(differential thermogravimetric curve, DTG) των µεµονωµένων δοµικών συστατικών 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.1. Η θερµική διάσπαση της κυτταρίνης έλαβε χώρα σε στενό 

εύρος θερµοκρασιών µεταξύ 280 °C και 360 °C, ενώ ο µέγιστος ρυθµός απώλειας βάρους 

παρατηρήθηκε στους 339 °C και το στερεό υπόλειµµα στους 500 °C και τους 800 °C ήταν 

10,7 και 7,4% κ.β. αντίστοιχα. Αυτή η πολύ στενή περιοχή θερµοκρασιών αποδόµησης της 

κυτταρίνης αποδίδεται στην ιδιαίτερα οµογενή, µη διακλαδισµένη κρυσταλλική δοµή της 

κυτταρίνης, η οποία αποτελείται από επαναλαµβανόµενες µονάδες d-γλυκόζης, ενωµένες 

µε ο-γλυκοσιδικούς δεσµούς (Σχήµα 4.2). 

 

Σχήµα 4.1. Καµπύλες απώλειας βάρους και ρυθµού απώλειας βάρους των µεµονωµένων δειγµάτων 
κυτταρίνης, ξυλάνης και λιγνίνης. 

Η ξυλάνη από την άλλη, η οποία είναι επίσης πολυσακχαρίτης όπως η κυτταρίνη, άρχισε 

να διασπάται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες και σε µεγαλύτερο εύρος, µεταξύ 200 °C και 

320 °C. Η καµπύλη DTG παρουσίασε δύο κορυφές, µία στους 246 °C και µία στους 295 

°C. Η χαµηλότερη θερµοκρασία αποδόµησης της ξυλάνης σε σχέση µε τη κυτταρίνη 

αποδίδεται στη δοµή της, η οποία είναι άµορφη µε πολλές διακλαδισµένες µονάδες (Σχήµα 

4.3), οι οποίες έχουν χαµηλή ενέργεια ενεργοποίησης [216]. Το υπόλειµµα της ξυλάνης 

στους 500 °C και 800 °C ήταν σηµαντικά υψηλότερο από αυτό της κυτταρίνης, περίπου 
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30% και 25% κ.β. αντίστοιχα. Το υψηλό στερεό υπόλειµµα αποδίδεται στο υψηλό 

περιεχόµενο του δείγµατος που χρησιµοποιήθηκε σε τέφρα (βλ. Πίνακα 4.1). Παρόλα αυτά, 

υψηλό στερεό υπόλειµµα παρατήρησαν και οι Patwardhan κ.α. που µελέτησαν δείγµατα 

ξυλάνης χωρίς τέφρα [217]. Πρότειναν ότι, επειδή η ξυλάνη αποτελείται από διαφορετικά 

σάκχαρα απ’ ότι η κυτταρίνη (πεντόζες και εξόζες), η πυρόλυση ακολουθεί διαφορετικούς 

µηχανισµούς οι οποίοι οδηγούν σε µεγαλύτερο σχηµατισµό στερεού υπολείµµατος. 

 

Σχήµα 4.2. Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής της κυτταρίνης. 

 

 

Σχήµα 4.3. Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής της ξυλάνης. 

Η λιγνίνη αποδοµήθηκε σε ένα πολύ µεγάλο εύρος θερµοκρασιών, µεταξύ 140 °C και 600 

°C, µε µία κορυφή χαµηλής έντασης γύρω στους 380 °C. Το στερεό υπόλειµµα της λιγνίνης 

στους 500  °C (53,4% κ.β.) ήταν το υψηλότερο που παρατηρήθηκε, ενώ ακόµα και στους 

800 °C το υπόλειµµα ήταν 41,2% κ.β. Ο µικρός ρυθµός απώλειας βάρους και το υψηλό 

στερεό υπόλειµµα της λιγνίνης οφείλεται στη δοµή της (Σχήµα 4.4), η οποία αποτελείται 

από ένα πολύπλοκο δίκτυο διασταυρωµένων (cross-linked) αρωµατικών µονάδων οι 

οποίες είναι δύσκολο να διασπαστούν και εµφανίζουν µεγάλη θερµική σταθερότητα [215]. 

Ακετυλομάδα 
(acetyl group) 

Εστέρας φερουλικού οξέος 
(ferulic acid ester) 
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Σχήµα 4.4. Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής της λιγνίνης. 

4.2.2. Θερµοβαρυτική ανάλυση µειγµάτων δοµικών συστατικών 

Προκειµένου να εντοπιστούν πιθανά συνεργιστικά φαινόµενα µεταξύ των τριών δοµικών 

συστατικών κατά τη πυρόλυση, προετοιµάστηκαν δύο µείγµατα µε απλή µηχανική 

ανάµειξη. Για λόγους απλούστευσης, το ένα δείγµα αποτελούνταν από ½ κυτταρίνη και ½ 

ξυλάνη (Μείγµα 1), ενώ το άλλο µείγµα αποτελούνταν από ⅓ κυτταρίνη, ⅓ ξυλάνη και ⅓ 

λιγνίνη (Μείγµα 2). Τα δύο µείγµατα πυρολύθηκαν σε θερµοζυγό στις ίδιες συνθήκες όπως 

τα µεµονωµένα δείγµατα και οι καµπύλες TG και DTG που προέκυψαν συγκρίθηκαν µε 

υπολογισµένες καµπύλες. Οι τελευταίες υπολογίστηκαν βάσει της σύστασης των 

µειγµάτων, µε την υπόθεση ότι η συµπεριφορά τους κατά τη πυρόλυση περιγράφεται από 

την αθροιστική συµπεριφορά των συστατικών τους [214], σύµφωνα µε τις Εξισώσεις 4.1 και 

4.2, 

𝑑𝑊!"# ! = 𝑑𝑊!!" !×𝑋!"# + 𝑑𝑊!"# !
×𝑋!"# + 𝑑𝑊!"# !

×𝑋!"# (4.1) 
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𝑑𝑊!"#

𝑑𝑡 !
=

𝑑𝑊!"#

𝑑𝑡 !
×𝑋!"# +

𝑑𝑊!"#

𝑑𝑡 !
×𝑋!"# +

𝑑𝑊!"#

𝑑𝑡 !
×𝑋!"# (4.2) 

όπου 𝑑𝑊!"# !, 𝑑𝑊!"# !, 𝑑𝑊!"# !
 και 𝑑𝑊!"# !

 είναι οι απώλειες βάρους σε θερµοκρασία 

T για το µείγµα, τη κυτταρίνη, την ξυλάνη και τη λιγνίνη αντίστοιχα, ενώ Xcel, Xxyl και Xlig 

είναι οι περιεκτικότητες του δείγµατος σε κυτταρίνη, ξυλάνη και λιγνίνη. Αντίστοιχα, 
!"!"#
!" !

, !"!"#
!" !

, !"!"#

!" !
και 

!"!"#

!" !
 είναι οι ρυθµοί απώλειας βάρους σε θερµοκρασία Τ 

για το µείγµα, τη κυτταρίνη, την ξυλάνη και τη λιγνίνη αντίστοιχα. Οι πειραµατικές και οι 

υπολογισµένες καµπύλες TG και DTG για το Μείγµα 1 παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.5, ενώ 

για το Μείγµα 2 στο Σχήµα 4.6. 

 

Σχήµα 4.5. Πειραµατικές και υπολογισµένες καµπύλες TG και DTG για το Μείγµα 1. 

Στην περίπτωση του Μείγµατος 1, το οποίο αποτελούνταν από ίσα µέρη κυτταρίνης και 

ηµικυτταρίνης, η υπολογισµένη καµπύλη TG ήταν πολύ κοντά µε την πειραµατική. Δεν 

ίσχυε όµως το ίδιο και για την υπολογισµένη καµπύλη DTG, η οποία είχε εµφανείς 

διαφορές µε τη πειραµατική. Οι κορυφές του ρυθµού απώλειας βάρους της ξυλάνης που 

υπολογίστηκαν στις θερµοκρασίες 247 °C και 302 °C ήταν σε συµφωνία µε τις κορυφές της 

πειραµατικής καµπύλης, µε µικρή διαφορά µόνο στην έντασή τους, η πειραµατική κορυφή 

της κυτταρίνης όµως είχε σηµαντικά χαµηλότερη ένταση από την υπολογισµένη και ήταν 

µετατοπισµένη σε ελαφρώς υψηλότερη θερµοκρασία (349 °C αντί για 339 °C). Επιπλέον, 

το πλάτος της καµπύλης ήταν µεγαλύτερο από το αναµενόµενο. Το στερεό υπόλειµµα του 
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Μείγµατος 1 σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 400 °C υπολογίστηκε µε πάρα πολύ καλή 

ακρίβεια και ήταν περίπου 20% κ.β. στους 500 °C. 

 

Σχήµα 4.6. Πειραµατικές και υπολογισµένες καµπύλες TG και DTG για το Μείγµα 2. 

Στη περίπτωση του Μείγµατος 2, οι καµπύλες TG ήταν σε καλή συµφωνία, οι διαφορές 

όµως µεταξύ της υπολογισµένης και της πειραµατικής καµπύλης TG ήταν εµφανείς και πιο 

έντονες απ’ ότι στη περίπτωση του Μείγµατος 1. Συγκεκριµένα, η πτώση της έντασης της 

κορυφής της κυτταρίνης ήταν πιο έντονη στη περίπτωση του Μείγµατος 2, ενώ ήταν 

µεγαλύτερη και η µετατόπισή της, καθώς αναµενόταν στους 339 °C αλλά εµφανίστηκε 

πειραµατικά στους 353 °C. Το πλάτος της κορυφής της κυτταρίνης ήταν µεγαλύτερο στη 

πειραµατική καµπύλη. Στο Μείγµα 2 δεν ήταν εµφανής η κορυφή λιγνίνης, αφενός λόγω της 

χαµηλής της έντασης (βλ. Σχήµα 4.1) και αφετέρου λόγω επικάλυψης από τη 

µετατοπισµένη κορυφή της κυτταρίνης. Το στερεό υπόλειµµα του Μείγµατος 2 

υπολογίστηκε µε πολύ καλή ακρίβεια σε θερµοκρασίες µεγαλύτερες των 400 °C και ήταν 

περίπου 31% κ.β. στους 500 °C. 

Σε γενικές γραµµές, οι υπολογισµένες και οι πειραµατικές καµπύλες TG ήταν αρκετά όµοιες 

και ήταν δυνατόν να προβλεφθεί η συµπεριφορά των µειγµάτων στο θερµοζυγό µε 

ακρίβεια. Αντίθετα, οι καµπύλες DTG ήταν καταλληλότερες για να αναδείξουν τις µικρές 

αλλά σηµαντικές διαφορές στη θερµική συµπεριφορά των µειγµάτων. Η συµπεριφορά της 

ξυλάνης στα µείγµατα δε φαίνεται να επηρεάστηκε ιδιαίτερα, ειδικά στη περίπτωση του 

Μείγµατος 1, οι κορυφές όµως της κυτταρίνης έδειξαν ότι η συµπεριφορά της κυτταρίνης 

ήταν διαφορετική υπό τη παρουσία άλλων δοµικών συστατικών. Συγκεκριµένα, στη 
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περίπτωση και των δύο δειγµάτων, ο µέγιστος ρυθµός απώλειας βάρους της κυτταρίνης 

µειώθηκε σηµαντικά (µικρότερο ύψος κορυφών πειραµατικών καµπυλών σε σύγκριση µε 

τις υπολογισµένες) και µετατοπίστηκε σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες (βλ. πειραµατικές 

καµπύλες DTG στα Σχήµατα 4.5 και 4.6 στη περιοχή θερµοκρασιών ~340-360 °C). 

Επιπλέον, το εύρος θερµοκρασιών στο οποίο παρατηρήθηκε η απώλεια βάρους της 

κυτταρίνης ήταν µεγαλύτερο στη περίπτωση των µειγµάτων (µεγαλύτερο πλάτος της 

κορυφής της κυτταρίνης στις πειραµατικές καµπύλες DTG στα Σχήµατα 4.5 και 4.6). Αυτές 

οι παρατηρήσεις υποδεικνύουν ότι υπήρξε µία υστέρηση στη µεταφορά θερµότητας από τη 

θερµαντική πλάκα του θερµοζυγού προς το δείγµα και τα σωµατίδια κυτταρίνης, η οποία, 

σαν συνέπεια, εµφανίστηκε να διασπάται σε µεγαλύτερες θερµοκρασίες και σε µεγαλύτερο 

εύρος, λόγω της διαφοράς που υπήρχε µεταξύ της θερµοκρασίας που καταγράφονταν από 

το θερµοζυγό και της πραγµατικής θερµοκρασίας του δείγµατος (η οποία ήταν στη 

πραγµατικότητα µικρότερη). Είναι πιθανό ότι τα σωµατίδια της ξυλάνης, τα οποία 

πυρολύθηκαν σε χαµηλότερη θερµοκρασία, σχηµάτισαν ένα φιλµ τηγµένου στερεού 

υπολείµµατος γύρω από τα σωµατίδια της κυτταρίνης, το οποίο λειτούργησε ως εµπόδιο 

στη µεταφορά θερµότητας από το θερµοζυγό προς το δείγµα. Παρόµοιες παρατηρήσεις για 

το σχηµατισµό τηγµένου υπολείµµατος ηµικυτταρίνης έγιναν από τους Hosoya κ.α. [218] 

και τους Wang κ.α. [219] οι οποίοι πρότειναν ότι µπορεί να αποτελέσει εµπόδιο στη 

µεταφορά µάζας κατά την πυρόλυση της κυτταρίνης. Τα αποτελέσµατα της παρούσας 

µελέτης υποδεικνύουν ότι, πέρα από τον πιθανό περιορισµό της µεταφοράς µάζας, υπήρξε 

επίσης περιορισµός στη µεταφορά θερµότητας. 

Ένα παρόµοιο φαινόµενο παρατηρήθηκε και µε τη λιγνίνη, η οποία αρχίζει να λιώνει και να 

σχηµατίζει συσσωµατώµατα σε θερµοκρασίες λίγο µεγαλύτερες των 100 °C. Οι µεταβολές 

στους ρυθµούς µεταφοράς θερµότητας και µάζας δεν είχαν σηµαντική επίδραση στη 

συµπεριφορά των µειγµάτων κάτω από τις συνθήκες πυρόλυσης του θερµοζυγού (αργός 

ρυθµός θέρµανσης, 10 °C/min) και συνεπώς, οι πειραµατικές καµπύλες TG δεν είχαν 

σηµαντικές διαφορές µε τις υπολογισµένες. Στη διεργασία της ταχείας πυρόλυσης όµως, οι 

γρήγοροι ρυθµοί µεταφοράς θερµότητας και µάζας είναι καθοριστικός παράγοντας και 

οποιαδήποτε µεταβολή τους θα οδηγούσε σε διαφορετική κατανοµή προϊόντων. 

Μία άλλη ενδιαφέρουσα παρατήρηση ήταν ότι η παρουσία ανόργανων συστατικών 

(τέφρας) στα µείγµατα δε φάνηκε να επηρεάζει τη πυρόλυση της κυτταρίνης. Η επίδραση 

των ανόργανων συστατικών έχει µελετηθεί εκτενώς στη βιβλιογραφία και είναι γνωστό ότι η 

παρουσία τους µετατοπίζει τη διάσπαση της βιοµάζας σε χαµηλότερες θερµοκρασίες [55]. 

Ως εκ τούτου, οι κορυφές της κυτταρίνης στα Μείγµατα 1 και 2 θα έπρεπε να µετατοπιστούν 

σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 339 °C, εξαιτίας της παρουσίας ξυλάνης στο δείγµα η 

οποία είχε υψηλό περιεχόµενο σε ανόργανα συστατικά. Παρόλα αυτά, δεν παρατηρήθηκε 
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κάτι τέτοιο. Είναι πιθανό ότι µε την απλή µηχανική µίξη που χρησιµοποιήθηκε για τη 

παρασκευή των µειγµάτων, η παρουσία ανόργανων συστατικών που εµπεριέχονται στην 

ξυλάνη δεν επηρέασαν το µηχανισµό πυρόλυσης της κυτταρίνης. H παρατήρηση αυτή είναι 

σε συµφωνία µε τους Couhert κ.α., οι οποίοι παρατήρησαν ότι η τέφρα επηρέασε ελάχιστα 

το µηχανισµό πυρόλυσης όταν αναµείχτηκε µε βιοµάζα εφαρµόζοντας απλή µηχανική µίξη 

[220]. 

4.3. Αποτελέσµατα πειραµάτων πυρόλυσης 

4.3.1. Πυρόλυση µεµονωµένων δοµικών συστατικών σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης 

Οι αποδόσεις των προϊόντων από τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση των δειγµάτων 

κυτταρίνης, ξυλάνης και λιγνίνης παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.7. Η µεγαλύτερη απόδοση 

σε βιοέλαιο παρατηρήθηκε µε τη θερµική πυρόλυση της κυτταρίνης, το οποίο είχε και το 

µεγαλύτερο περιεχόµενο σε οργανικό κλάσµα και χαµηλό περιεχόµενο σε νερό. Όπως 

παρατηρήθηκε και στις θερµοβαρυτικές αναλύσεις (βλ. Κεφάλαιο 4.2), από τα τρία δοµικά 

συστατικά που µελετήθηκαν, η κυτταρίνη είχε τη µικρότερη απόδοση σε στερεό υπόλειµµα 

(21% κ.β.). Η ξυλάνη από την άλλη έδωσε υψηλές αποδόσεις σε αέρια προϊόντα και 

βιοέλαιο µε µεγάλο περιεχόµενο σε νερό και χαµηλό περιεχόµενο σε οργανικό κλάσµα. 

Όπως φάνηκε από τις θερµοβαρυτικές αναλύσεις, η διάσπαση της ξυλάνης έλαβε χώρα σε 

θερµοκρασίες αρκετά χαµηλότερες (200-320 °C) από αυτή στην οποία 

πραγµατοποιήθηκαν τα πειράµατα πυρόλυσης (500 °C). Στην σηµαντικά υψηλότερη 

θερµοκρασία των πειραµάτων πυρόλυσης, έλαβαν χώρα δευτερεύουσες αντιδράσεις 

διάσπασης κατά τις οποίες οι ατµοί πυρόλυσης της ξυλάνης µετατράπηκαν σε αέρια, νερό 

και κωκ. Οι εκτεταµένες αντιδράσεις διάσπασης της ξυλάνης πιθανώς οφείλονται και στο 

γεγονός ότι το δείγµα ξυλάνης είχε υψηλό περιεχόµενο σε ανόργανα συστατικά, τα οποία 

είναι γνωστό ότι προωθούν το σχηµατισµό αερίων σε βάρος των υγρών οργανικών 

προϊόντων [221]. Η πυρόλυση της λιγνίνης έδωσε µέσες αποδόσεις σε βιοέλαιο και 

οργανικό κλάσµα, πολύ χαµηλή απόδοση σε αέρια και πολύ υψηλή απόδοση σε στερεό 

υπόλειµµα, σε συµφωνία µε τις θερµοβαρυτικές αναλύσεις (βλ. Σχήµα 4.1). 

Με τη χρήση καταλύτη ZSM-5 για την αναβάθµιση των ατµών πυρόλυσης, οι αποδόσεις σε 

νερό και αέρια αυξήθηκαν, ενώ οι αποδόσεις σε οργανικό κλάσµα και βιοέλαιο µειώθηκαν, 

όπως είχε παρατηρηθεί και µε τη καταλυτική πυρόλυση του ξύλου οξιάς στο Κεφάλαιο 3. Η 

µείωση της απόδοσης σε βιοέλαιο και οργανικό κλάσµα και η αύξηση της απόδοσης σε 

νερό και αέρια οφείλεται σε αντιδράσεις αποξυγόνωσης που λαµβάνουν χώρα παρουσία 

του καταλύτη και αποµακρύνουν οξυγόνο από τους ατµούς µε τη µορφή CO2, CO και 

νερού. 
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Σχήµα 4.7. Αποδόσεις προϊόντων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης κυτταρίνης, ξυλάνης και λιγνίνης 
σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Η χηµική σύσταση της οργανικής φάσης των βιοελαίων που προέκυψαν από τη θερµική και 

καταλυτική πυρόλυση των δειγµάτων κυτταρίνης, ξυλάνης και λιγνίνης παρουσιάζεται στα 

Σχήµατα 4.8, 4.9 και 4.10 αντίστοιχα. Η χηµική σύσταση του οργανικού κλάσµατος 

αναλύθηκε σε σύστηµα GC-MS και οι ταυτοποιηµένες ενώσεις κατηγοριοποιήθηκαν σε 

οµάδες για την ευκολότερη κατανόηση των αποτελεσµάτων, όπως περιγράφηκε στο 

Κεφάλαιο 3.1.2.2. 

 

Σχήµα 4.8. Ποιοτική ανάλυση της χηµικής σύστασης της οργανικής φάσης του βιοελαίου από τη θερµική 
και καταλυτική πυρόλυση κυτταρίνης σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 
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Η οργανική φάση του βιοελαίου από την θερµική πυρόλυση της κυτταρίνης δεν ήταν 

δυνατόν να διαχωριστεί µε προσθήκη διχλωροµεθανίου και αναλύθηκε ως είχε, µε την 

υδατική του φάση. Τα κύρια προϊόντα από τη θερµική πυρόλυση της κυτταρίνης ήταν 

αφυδατωµένα σάκχαρα. Πιο συγκεκριµένα, µία πλατιά κορυφή η οποία ταυτοποιήθηκε ως 

λεβογλουκοζάνη (levoglucosan ή 1,6-Anhydro-β-D-glucopyranose) κάλυπτε το µεγαλύτερο 

µέρος του χρωµατογραφήµατος. Μία οξεία κορυφή 1,4:3,6-Dianhydro-α-d-glucopyranose 

ταυτοποιήθηκε επίσης στα δείγµατα. Εκτός από αφυδατωµένα σάκχαρα, ταυτοποιήθηκαν 

και άλλα προϊόντα τα οποία κάλυπταν σηµαντικά µικρότερο µέρος του 

χρωµατογραφήµατος, όπως φαινόλες (φαινόλη και αλκυλιωµένες φαινόλες), κετόνες 

(κυρίως κυκλικές κετόνες), αλδεΰδες και αλκοόλες. Το βιοέλαιο από τη καταλυτική 

πυρόλυση της κυτταρίνης είχε µεγαλύτερο περιεχόµενο σε νερό και η οργανική του φάση 

διαχωρίστηκε εύκολα από την υδατική πριν από την ανάλυσή του. Τα αφυδατωµένα 

σάκχαρα ήταν σηµαντικά µειωµένα µε τη χρήση καταλύτη ZSM-5. Λόγω του ότι τα σάκχαρα 

είναι υδατοδιαλυτά, η µείωση αυτή µπορεί να οφείλεται εν µέρει στην αποµάκρυνσή τους 

από το δείγµα µαζί µε την υδατική φάση. Η λεβογλουκοζάνη και η 1,4:3,6-Dianhydro-α-d-

glucopyranose ανιχνεύθηκαν και στο καταλυτικό βιοέλαιο, το συνολικό τους όµως εµβαδό 

ήταν αισθητά µειωµένο (βλ. συνολικό εµβαδό σακχάρων στο Σχήµα 4.8). Στο καταλυτικό 

βιοέλαιο ανιχνεύθηκαν πολλές άλλες ενώσεις, οι περισσότερες από τις οποίες ήταν 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες όπως ξυλόλιο, τολουόλιο, ινδάνιο, ινδένιο και πολυκυκλικοί 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες όπως ναφθαλένιο και µεθυλιωµένα ναφθαλένια. 

 

Σχήµα 4.9. Ποιοτική ανάλυση της χηµικής σύστασης της οργανικής φάσης του βιοελαίου από τη θερµική 
και καταλυτική πυρόλυση ξυλάνης σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 

1,5 g βιοµάζα. 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 4.9, τα κύρια προϊόντα από τη θερµική πυρόλυση ξυλάνης 

ήταν κετόνες και φαινολικές ενώσεις. Ανιχνεύθηκαν επίσης οξικό και προπανικό οξύ, καθώς 
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και ορισµένοι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες. Οι κετόνες που ανιχνεύθηκαν ήταν κυρίως η 

1-υδρόξυ-2-προπανόνη (1-hydroxy-2-propanone ή υδροξυακετόνη, hydroxyacetone) και 

διάφορες κυκλοπεντενόνες µε µέθυλο- ή έθυλο- υποκαταστάτες. Οι φαινολικές ενώσεις 

ήταν κυρίως αλκυλιωµένες φαινόλες. Με τη χρήση καταλύτη ZSM-5, οι κετόνες µειώθηκαν 

δραστικά, ενώ αυξήθηκαν σηµαντικά οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες και οι φαινόλες. 

Παρατηρήθηκε επίσης ο σχηµατισµός πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων. Οι 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες που σχηµατίστηκαν µε τον καταλύτη ήταν τολουόλιο, ξυλόλιο 

και άλλες ενώσεις µε αρωµατικό δακτύλιο και διάφορους υποκαταστάτες, καθώς και 

ινδάνια/ινδένια. Οι φαινολικές ενώσεις ήταν κυρίως αλκυλιωµένες φαινόλες, όπως και στη 

περίπτωση της θερµικής πυρόλυσης. Η 1-υδρόξυ-2-προπανόνη και άλλες κετόνες 

ανιχνεύθηκαν και στο καταλυτικό βιοέλαιο, το συνολικό τους όµως εµβαδό ήταν πολύ 

µικρότερο. 

 

Σχήµα 4.10. Ποιοτική ανάλυση της χηµικής σύστασης της οργανικής φάσης του βιοελαίου από τη θερµική 
και καταλυτική πυρόλυση λιγνίνης σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g καταλύτης, 

1,5 g βιοµάζα. 

Τα προϊόντα από τη θερµική πυρόλυση της λιγνίνης ήταν σχεδόν αποκλειστικά φαινόλες, 

όπως φαίνεται στο Σχήµα 4.10. Ανιχνεύθηκαν επίσης ορισµένα οξέα µεγάλου µοριακού 

βάρους. Τα φαινολικά συστατικά που σχηµατίστηκαν από τη λιγνίνη ήταν διαφορετικά από 

αυτά που παρατηρήθηκαν µε τη κυτταρίνη και τη ξυλάνη και ήταν κυρίως κατεχόλες 

(αρωµατικός δακτύλιος µε δύο υδροξύλια), αλκόξυ-φαινόλες (φαινόλες µε µέθοξυ- 

υποκαταστάτες) και πιο σύνθετες ενώσεις µε µεγαλύτερα µοριακά βάρη. Με τη χρήση 

καταλύτη ZSM-5, η χηµική σύσταση του βιοελαίου επηρεάστηκε ελάχιστα, πέρα από µία 

µικρή µείωση των οξέων και µία µικρή αύξηση των πολυκυκλικών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων. Το βιοέλαιο από τη καταλυτική πυρόλυση της λιγνίνης αποτελούνταν 

επίσης σχεδόν αποκλειστικά από κατεχόλες και αλκόξυ-φαινόλες. Αυτή η παρατήρηση είναι 
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σε συµφωνία µε άλλες µελέτες στις οποίες αναφέρεται ότι ο δεσµός C-O µεταξύ του 

αρωµατικού δακτυλίου και του υδροξυλίου στο µόριο της φαινόλης είναι πολύ σταθερός και 

δε διασπάται µε τον ZSM-5 [55]. 

4.3.2. Πυρόλυση µειγµάτων δοµικών συστατικών σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης 

Όπως παρατηρήθηκε παραπάνω (βλ. Κεφάλαιο 4.2.2), κατά τις θερµοβαρυτικές αναλύσεις 

µειγµάτων κυτταρίνης-ξυλάνης-λιγνίνης, η συµπεριφορά του µείγµατος κατά τη πυρόλυση 

ήταν δυνατό να προβλεφθεί µε πολύ καλή ακρίβεια, κάνοντας την υπόθεση ότι η 

συµπεριφορά του µείγµατος µπορεί να περιγραφεί από την αθροιστική συµπεριφορά των 

δοµικών συστατικών από τα οποία αποτελείται. Μάλιστα, το στερεό υπόλειµµα σε 

θερµοκρασίες άνω των 400 °C προβλέφθηκε µε πάρα πολύ καλή ακρίβεια (βλ. Σχήµατα 

4.5 και 4.6). Προκειµένου να επιβεβαιωθεί αν τέτοιες προβλέψεις µπορούν να γίνουν και 

για τις αποδόσεις και τη σύσταση των προϊόντων της ταχείας πυρόλυσης, 

πραγµατοποιήθηκε µία σειρά πειραµάτων θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης των 

Μειγµάτων 1 και 2 στον αντιδραστήρα πυρόλυσης σταθερής κλίνης. Τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα συγκρίθηκαν µε υπολογισµένες τιµές για την απόδοση και τη σύσταση των 

προϊόντων, οι οποίες ήταν βασισµένες στα πειραµατικά αποτελέσµατα από τη θερµική και 

καταλυτική πυρόλυση των µεµονωµένων δοµικών συστατικών της βιοµάζας (βλ. Κεφάλαιο 

4.3.1). 

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα και οι υπολογισµένες τιµές για τις αποδόσεις των προϊόντων 

της θερµικής και καταλυτικής πυρόλυσης των δύο µειγµάτων παρουσιάζονται στα Σχήµατα 

4.11 και 4.12 αντίστοιχα. Από τα δεδοµένα που παρουσιάζονται είναι εµφανές ότι οι 

αποδόσεις των προϊόντων δεν ήταν δυνατόν να υπολογιστούν µε ακρίβεια όπως στη 

περίπτωση των θερµοβαρυτικών αναλύσεων και παρατηρήθηκαν αισθητές διαφορές µε τα 

πειραµατικά αποτελέσµατα. Συγκεκριµένα, οι αποδόσεις των αέριων και των στερεών 

προϊόντων ήταν µεγαλύτερες από τις αναµενόµενες, ενώ οι αποδόσεις σε βιοέλαιο και 

οργανικό κλάσµα ήταν µικρότερες. Αυτή η τάση παρατηρήθηκε τόσο για το Μείγµα 1 όσο 

και για το Μείγµα 2 και τόσο για τη θερµική όσο και τη καταλυτική πυρόλυση. 

Όπως παρατηρήθηκε κατά τη θερµοβαρυτική ανάλυση των µειγµάτων, η κορυφή του 

ρυθµού απώλειας βάρους της κυτταρίνης στα µείγµατα ήταν πιο πλατιά, είχε χαµηλότερη 

ένταση και ήταν µετατοπισµένη σε υψηλότερες θερµοκρασίες, ενώ οι κορυφές απώλειας 

βάρους της ηµικυτταρίνης δεν επηρεάστηκαν σηµαντικά (βλ. Σχήµατα 4.5 και 4.6). Τα 

φαινόµενα αυτά αποδόθηκαν στον περιορισµένο ρυθµό µεταφοράς θερµότητας και µάζας 

εξαιτίας της αποδόµησης της ξυλάνης και της λιγνίνης σε χαµηλότερες θερµοκρασίες και τη 

δηµιουργία ενός στρώµατος τηγµένου υπολείµµατος γύρω από τα σωµατίδια της 

κυτταρίνης. Η υπόθεση αυτή φαίνεται να επιβεβαιώνεται από τα αποτελέσµατα των 
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πειραµάτων πυρόλυσης. Οι χαµηλότεροι ρυθµοί µεταφοράς θερµότητας και µάζας κατά τη 

ταχεία πυρόλυση είναι γνωστό ότι έχουν αποτέλεσµα την αύξηση της απόδοσης σε στερεό 

προϊόν και αέρια και τη µείωση της απόδοσης σε βιοέλαιο και οργανικό κλάσµα. 

 

Σχήµα 4.11. Σύγκριση υπολογισµένων και πειραµατικών τιµών για τις αποδόσεις των προϊόντων από τη 
θερµική πυρόλυση των Μειγµάτων 1 και 2 σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

πυριτική άµµος, 1,5 g βιοµάζα. 

 

Σχήµα 4.12. Σύγκριση υπολογισµένων και πειραµατικών τιµών για τις αποδόσεις των προϊόντων από τη 
καταλυτική πυρόλυση των Μειγµάτων 1 και 2 σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Η σύσταση της οργανικής φάσης από τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση των µειγµάτων 

παρουσιάζεται στα Σχήµατα 4.13 και 4.14 αντίστοιχα. Είναι εµφανές ότι υπήρχε σηµαντική 

διαφορά µεταξύ της υπολογισµένης και της πραγµατικής σύστασης των υγρών προϊόντων. 

Στη περίπτωση των πειραµάτων θερµικής πυρόλυσης (Σχήµα 4.13), το συνολικό εµβαδόν 

των σακχάρων (κυρίως λεβογλουκοζάνη) ήταν σηµαντικά µικρότερο από αυτό που 

υπολογίστηκε, ενώ οι κετόνες στο Μείγµα 1 και οι φαινόλες στο Μείγµα 2 ήταν σηµαντικά 
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περισσότερες από το αναµενόµενο. Πιο λεπτοµερής εξέταση των αποτελεσµάτων της 

ανάλυσης GC-MS έδειξε ότι οι φαινόλες του Μείγµατος 2 ήταν φαινόλες µε οξυγονωµένους 

υποκαταστάτες, οι οποίες είναι χαρακτηριστικά προϊόντα της αποδόµησης της λιγνίνης. Στη 

περίπτωση των καταλυτικών πειραµάτων, η πιο έντονη διαφορά µεταξύ των 

υπολογισµένων και των πειραµατικών αποτελεσµάτων εντοπίστηκε στις φαινόλες, οι 

οποίες ήταν σηµαντικά περισσότερες στα καταλυτικά πειράµατα από αυτές που 

προβλέφθηκαν µε τους υπολογισµούς, τόσο για το Μείγµα 1 όσο και για το Μείγµα 2 (βλ. 

Σχήµα 4.14). 

 

Σχήµα 4.13. Ποιοτική ανάλυση της στοιχειακής σύστασης της οργανικής φάσης των βιοελαίων από τη 
θερµική πυρόλυση των Μειγµάτων 1 και 2 σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

πυριτική άµµος, 1,5 g βιοµάζα. 

 

Σχήµα 4.14. Ποιοτική ανάλυση της στοιχειακής σύστασης της οργανικής φάσης των βιοελαίων από τη 
καταλυτική πυρόλυση των Μειγµάτων 1 και 2 σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Συνθήκες: 500 °C, 0,7 g 

καταλύτης, 1,5 g βιοµάζα. 

Όπως είναι προφανές από τις σηµαντικές διαφορές µεταξύ των υπολογισµένων τιµών και 

των πειραµατικών αποτελεσµάτων, η πρόβλεψη της ακριβής χηµικής σύστασης του 

βιοελαίου ήταν ακόµη πιο δύσκολη από τη πρόβλεψη των αποδόσεων των διαφόρων 

προϊόντων της ταχείας πυρόλυσης. Εξαιτίας της πολύπλοκης σύνθεσής του, το βιοέλαιο 
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είναι δύσκολο να αναλυθεί µε συµβατική ανάλυση GC-MS. Ενώσεις που µπορεί να 

ανιχνευθούν σε ένα δείγµα, µπορεί να µην ανιχνευθούν σε κάποιο άλλο, πιο πολύπλοκο 

δείγµα, εξαιτίας της ταυτόχρονης έκλυσης ενώσεων από τη χρωµατογραφική στήλη και της 

επικάλυψης των κορυφών στο χρωµατογράφηµα. Επιπλέον, η ανάλυση GC-MS δίνει 

ποιοτικά αποτελέσµατα και το εµβαδόν κάποιας κορυφής δεν µεταφράζεται απαραίτητα σε 

κάποιο κλάσµα µάζας. Για τους παραπάνω λόγους, δε µπορούν να εξαχθούν ασφαλή 

συµπεράσµατα από τα δεδοµένα των αναλύσεων GC-MS. Σε µία παρόµοια µελέτη, οι 

Wang κ.α. παρατήρησαν επίσης σηµαντικές διαφορές στη χηµική σύσταση µεταξύ 

υπολογισµένων τιµών και πειραµατικών αποτελεσµάτων [219]. 

4.4. Μελέτη µηχανισµών πυρόλυσης 

Για να µελετηθούν οι µηχανισµοί θερµικής πυρόλυσης των βασικών δοµικών συστατικών 

της βιοµάζας, χρησιµοποιήθηκαν τα αποτελέσµατα των αναλύσεων της οργανικής φάσης 

των βιοελαίων από τη πυρόλυση κυτταρίνης, ξυλάνης και λιγνίνης σε συνδυασµό µε 

δεδοµένα από τη βιβλιογραφία. 

Στα καταλυτικά πειράµατα, τα σωµατίδια της βιοµάζας δεν ερχόντουσαν σε επαφή µε τον 

καταλύτη και εποµένως, οι ατµοί πυρόλυσης που παράγονταν στα καταλυτικά πειράµατα, 

πριν την καταλυτική αναβάθµισή τους, είχαν την ίδια σύσταση µε αυτούς που παράγονταν 

στα πειράµατα όπου δε χρησιµοποιήθηκε καταλύτης. Όταν οι ατµοί διέρχονταν µέσα από 

τη καταλυτική κλίνη, οι ενώσεις από τη θερµική πυρόλυση των δοµικών συστατικών 

µετατρέπονταν καταλυτικά σε άλλα προϊόντα. Συνεπώς, συγκρίνοντας τη σύσταση του 

βιοελαίου από τη θερµική και τη καταλυτική πυρόλυση, ήταν δυνατή η µελέτη των 

µηχανισµών αντιδράσεων της καταλυτικής πυρόλυσης. 

4.4.1. Μηχανισµοί πυρόλυσης κυτταρίνης 

Το κύριο προϊόν της θερµικής πυρόλυσης της κυτταρίνης ήταν η λεβογλουκοζάνη. Σε 

συνθήκες ταχείας πυρόλυσης, η καθαρή κυτταρίνη είναι γνωστό ότι αποπολυµερίζεται και 

σχηµατίζει λεβογλουκοζάνη µέσω ενός µηχανισµού τρανσγλυκοσυλίωσης 

(transglycosylation) [125,222,223]. Ανιχνεύθηκαν επίσης και άλλα αφυδατωµένα σάκχαρα 

όπως levoglucosenone, 1,4:3,6-Dianhydro-α-D-glucopyranose και Ethyl α-D-

glucopyranoside, τα οποία µπορεί να σχηµατιστούν είτε από τη πυρόλυση της κυτταρίνης 

είτε από δευτερεύουσες αντιδράσεις πυρόλυσης της λεβογλουκοζάνης, όπως έδειξαν οι 

Kawamoto κ.α. [224]. Οι Kawamoto κ.α. [224] έδειξαν επίσης ότι η λεβογλουκοζάνη, µέσω 

αντιδράσεων πολυµερισµού διάνοιξης δακτυλίου, µπορεί να σχηµατίσει πολυσακχαρίτες, οι 

οποίες ακολούθως σχηµατίζουν εξανθράκωµα και οι Lin κ.α. [225] πρότειναν ότι το στερεό 

υπόλειµµα από την κυτταρίνη σχηµατίζεται µέσω αυτού του µηχανισµού δευτερευουσών 
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αντιδράσεων και όχι από την ίδια τη κυτταρίνη. Πέρα από τα αφυδατωµένα σάκχαρα, στο 

θερµικό βιοέλαιο της κυτταρίνης ανιχνεύθηκαν επίσης φαινόλες. Φαινόλες στα προϊόντα 

πυρόλυσης της κυτταρίνης έχουν ανιχνευθεί και σε άλλες µελέτες της βιβλιογραφίας 

[125,226,227]. Οι Evans και Milne [125] έδειξαν ότι τα αρωµατικά προϊόντα δε 

σχηµατίζονται από την αποδόµηση της κυτταρίνης αλλά από δευτερεύουσες αντιδράσεις 

(πιθανόν από τον πολυµερισµό στην αέρια φάση ακόρεστων ενώσεων, όπως προπυλένιο, 

βουταδιένιο και βουτένιο). Το οξικό οξύ που επίσης ανιχνεύθηκε θεωρείται ότι προέρχεται 

από την υδροξυακεταλδεΰδη (hydroxyacetaldehyde), µέσω αφυδάτωσης η οποία 

σχηµατίζει κετένιο (ketene), το οποίο µε τη σειρά του µέσω αφυδάτωσης δίνει οξικό οξύ 

[222,223]. Η υδροξυακεταλδεΰδη δεν ανιχνεύθηκε στα προϊόντα των πειραµάτων αυτής της 

µελέτης (πιθανόν εξαιτίας του χρόνου συγκράτησής της (retention time), ο οποίος 

συνέπιπτε µε το χρόνο συγκράτησης του διαλύτη των δειγµάτων), είναι όµως γνωστό στη 

βιβλιογραφία ότι σχηµατίζεται από τη πυρόλυση της κυτταρίνης [222,223,225,227,228]. Το 

οξικό οξύ σχηµατίζεται επίσης από τη θερµική αποδόµηση της 5-

υδροξυµεθυλφουρφουράλης (5-hydroxymethylfurfural ή 5-HMF) [229], η οποία 

σχηµατίζεται είτε µέσω αντιδράσεων διάνοιξης δακτυλίου (ring-opening) και αναδιάταξης 

(rearrangement) των µονάδων γλυκόζης της κυτταρίνης, είτε µέσω δευτερευουσών 

αντιδράσεων διάσπασης της λεβογλουκοζάνης [223,224]. Τέλος, στο βιοέλαιο από τη 

θερµική πυρόλυση της κυτταρίνης ανιχνεύθηκαν επίσης και κυκλικές κετόνες, ο 

σχηµατισµός των οποίων έχει αναφερθεί και στη βιβλιογραφία [229]. Στο χρωµατογράφηµα 

υπήρχε και πλήθος άλλων κορυφών, οι οποίες όµως δεν ήταν δυνατόν να ταυτοποιηθούν. 

Στα καταλυτικά πειράµατα, το περιεχόµενο του βιοελαίου σε λεβογλουκοζάνη µειώθηκε 

σηµαντικά και σχηµατίστηκαν άλλες ενώσεις. Οι πιο αξιοσηµείωτες ενώσεις που 

παρατηρήθηκαν στο βιοέλαιο από τη καταλύτική πυρόλυση ήταν αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες, φαινόλες, φουράνια και πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες. Οι 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες ήταν κυρίως αλκυλιωµένα βενζόλια (τολουόλιο και ξυλένια), 

καθώς και ινδάνια/ινδένια. Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες ήταν κυρίως 

αλκυλιωµένα ναφθαλένια. Οι φαινολικές ενώσεις ανιχνεύθηκαν και στο θερµικό βιοέλαιο της 

κυτταρίνης, το εµβαδόν τους όµως στο χρωµατογράφηµα αυξήθηκε σηµαντικά µε τη χρήση 

καταλύτη ZSM-5. Τόσο στο θερµικό όσο και στο καταλυτικό βιοέλαιο, οι φαινολικές ενώσεις 

ήταν αλκυλιωµένες φαινόλες. Τέλος ανιχνεύθηκαν και ορισµένα φουράνια, τα οποία ήταν 

κυρίως βενζοφουράνια και αλκυλιωµένα φουράνια. 

Τα βενζόλια και τα ναφθαλένια πιθανόν σχηµατίστηκαν από τη καταλυτική µετατροπή των 

κυκλικών κετονών και της φουρφουράλης, όπως έδειξαν οι Horne και Williams [55]. Οι 

Horne και Williams έδειξαν επίσης ότι τα βενζοφουράνια µπορούν να σχηµατιστούν από τη 

καταλυτική µετατροπή φουρφουράλης, ενώ τα ινδάνια/ινδένια µπορούν να σχηµατιστούν 
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από τη καταλυτική µετατροπή της κυκλοπεντανόνης. Ο σχηµατισµός υδρογονανθράκων 

έχει παρατηρηθεί και από φουρανικές ενώσεις (φουρφουράλης, 5-HMF και φουρφουριλικής 

αλκοόλης) από τους Carlson κ.α. [95], ενώ οι Grandmaison κ.α. [230] παρατήρησαν το 

σχηµατισµό υδρογονανθράκων και βενζοφουρανίων κατά τη µετατροπή φουρανικών 

ενώσεων (φουρφουράλης και φουρανίου) µε καταλύτη ZSM-5. Οι απλοί υδρογονάνθρακες 

και οι φαινόλες µπορούν επίσης να αποτελέσουν προϊόντα δευτερευουσών αντιδράσεων 

πολυµερισµού ελαφρών ακόρεστων ενώσεων, όπως έχει προταθεί από τους Evans και 

Milne [125], οι οποίες είναι αναµενόµενο να είναι πιο άφθονες στους ατµούς καταλυτικής 

πυρόλυσης, εξαιτίας των αντιδράσεων διάσπασης που προωθεί ο ZSM-5. Επιπλέον, µέρος 

των φαινολικών συστατικών που παρατηρήθηκε στο βιοέλαιο από τη καταλυτική πυρόλυση 

της κυτταρίνης, είναι πιθανό ότι προήλθε από τη θερµική διάσπαση της κυτταρίνης, καθώς 

ο δεσµός C-O µεταξύ του αρωµατικού δακτυλίου και του υδροξυλίου στο µόριο της 

φαινόλης δε διασπάται από τον ZSM-5 [55] και τα φαινολικά συστατικά που σχηµατίζονται 

θερµικά, είτε σχηµατίζουν κωκ κατά την επαφή τους µε τον καταλύτη, είτε εξέρχονται από 

την καταλυτική κλίνη χωρίς να µετατραπούν σε κάποια άλλη ένωση [231]. Στο Σχήµα 4.15 

παρουσιάζεται µία σχηµατική αναπαράσταση του δικτύου των αντιδράσεων που 

περιγράφηκαν παραπάνω. 

 

Σχήµα 4.15. Σχηµατική αναπαράσταση του δικτύου αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά τη θερµική 
διάσπαση της κυτταρίνης και της καταλυτικής µετατροπής των προϊόντων της. 

4.4.2. Μηχανισµοί πυρόλυσης ξυλάνης 

Η πλειοψηφία των προϊόντων που παρατηρήθηκαν από τη θερµική πυρόλυση της ξυλάνης 

ήταν φαινόλες και κυκλικές κετόνες. Οι φαινόλες είναι πιθανό ότι προήλθαν από τη 
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διάσπαση (cleavage) της πλευρικής οµάδας φερουλικού οξικού εστέρα (ferulic acid ester, 

βλ. Σχήµα 4.3) της ξυλάνης, καθώς από τον πολυµερισµό ελαφρών ακόρεστων ενώσεων 

στην αέρια φάση [125]. Οι κυκλικές κετόνες σχηµατίστηκαν πιθανώς από τη κύρια δοµή της 

ξυλάνης µε διάσπαση των ο-γλυκοσιδικών δεσµών και στη συνέχεια, αποµάκρυνση των 

υδροξυλίων από τους δακτυλίους της ξυλόζης. Ένα ακόµη σηµαντικό προϊόν της θερµικής 

πυρόλυσης της ξυλάνης ήταν η υδροξυακετόνη (hydroxyacetone). Παρατηρήθηκαν επίσης 

προπανικό και οξικό οξύ. Το οξικό οξύ είναι πιθανό ότι σχηµατίστηκε από τη διάσπαση της 

πλευρικής ακέτυλο-οµάδας της ξυλάνης (βλ. Σχήµα 4.3), µε παράλληλη έκλυση CO2 [232]. 

Με τη χρήση καταλύτη ZSM-5, παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση των αρωµατικών 

υδρογονανθράκων, των φαινολικών συστατικών και των πολυκυκλικών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων στα συστατικά του βιοελαίου από τη πυρόλυση της ξυλάνης, ενώ τα 

οξέα και ειδικά οι κετόνες µειώθηκαν. Οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες ήταν κυρίως 

αλκυλιωµένα βενζόλια (τολουόλιο και ξυλένια), καθώς και ινδάνια/ινδένια, ενώ οι 

πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες ήταν κυρίως ναφθαλένια. Όπως και στη 

περίπτωση της θερµικής πυρόλυσης, τα φαινολικά συστατικά ήταν κυρίως αλκυλιωµένες 

φαινόλες. Η κατανοµή αυτή των συστατικών στο βιοέλαιο ήταν αναµενόµενη καθώς η 

θερµική διάσπαση της ξυλάνης σχηµάτισε κυρίως γραµµικές κετόνες, κυκλικές κετόνες και 

φαινόλες. Οι Horne και Williams [55] έδειξαν ότι οι κυκλικές κετόνες (κυκλοπεντανόνη) 

σχηµατίζουν απλούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες όταν περνούν από µία καταλυτική 

κλίνη ZSM-5 και είναι επίσης υπεύθυνες για το σχηµατισµό ινδανίων/ινδενίων και 

ναφθαλενίων. Η υδροξυακετόνη, η οποία ήταν από τα κύρια προϊόντα της θερµικής 

διάσπασης της ξυλάνης, ακολούθησε πιθανώς ένα µηχανισµό που προτάθηκε από τους 

Gayubo κ.α. [41] και µετασχηµατίστηκε σε ολεφίνες, παραφίνες και τελικά σε αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες. Όπως προαναφέρθηκε, ο δεσµός C-O του µορίου της φαινόλης είναι 

πολύ σταθερός και δε διασπάται µε τον ZSM-5, εποµένως οι φαινόλες που 

παρατηρήθηκαν στο καταλυτικό βιοέλαιο της ξυλάνης ήταν κατά ένα µέρος αυτές που 

προήλθαν από τη πρωτεύουσα θερµική διάσπασή της. Επιπλέον φαινόλες, καθώς και 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, µπορεί να σχηµατίστηκαν από δευτερεύουσες αντιδράσεις 

πολυµερισµού ελαφρών ακόρεστων ενώσεων [125], οι οποίες είναι αναµενόµενο να είναι 

πιο άφθονες στους ατµούς καταλυτικής πυρόλυσης, εξαιτίας των αντιδράσεων διάσπασης 

που προωθεί ο ZSM-5. Τέλος οι Adjaye και Bakhshi [81] πρότειναν ότι τα καρβοξυλικά 

οξέα µετατρέπονται εύκολα µε καταλύτη ZSM-5 και σχηµατίζουν κωκ, αέρια και νερό, ενώ 

ένα µέρος τους µετατρέπεται σε αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Στο Σχήµα 4.16 

παρουσιάζεται µία σχηµατική αναπαράσταση του δικτύου των αντιδράσεων που 

περιγράφηκαν παραπάνω. 



144 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

 

Σχήµα 4.16. Σχηµατική αναπαράσταση του δικτύου αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά τη θερµική 
διάσπαση της ξυλάνης και της καταλυτικής µετατροπής των προϊόντων της. 

4.4.3. Μηχανισµοί πυρόλυσης λιγνίνης 

Τα συστατικά που ανιχνεύθηκαν στο βιοέλαιο της θερµικής πυρόλυσης της λιγνίνης ήταν 

σχεδόν αποκλειστικά φαινολικές ενώσεις, οι οποίες όµως ήταν διαφορετικής φύσεως από 

τις φαινόλες που ανιχνεύθηκαν στα βιοέλαια της κυτταρίνης και της ξυλάνης, καθώς ήταν 

φαινόλες µε µεθοξυ-/αιθοξυ- υποκαταστάτες (αλκόξυ-φαινόλες), κατεχόλες (αρωµατικός 

δακτύλιος µε δύο υδροξύλια) και φαινόλες µε πολλαπλούς υποκαταστάτες. Η σύνθετη δοµή 

των φαινολικών αυτών συστατικών ήταν ένδειξη ότι σχηµατίστηκαν απευθείας από τη 

θερµική διάσπαση της δοµής της λιγνίνης (Σχήµα 4.4). Στο βιοέλαιο της λιγνίνης 

ανιχνεύθηκαν επίσης και ορισµένες αλκυλιωµένες φαινόλες, το συνολικό εµβαδόν τους 

όµως στο χρωµατογράφηµα ήταν πολύ µικρό. 

Η θερµική πυρόλυση της λιγνίνης µελετήθηκε πρόσφατα από τους Kawamoto κ.α. και 

Asmadi κ.α. χρησιµοποιώντας αντιπροσωπευτικά πρότυπα διµερή [233], γουαϊακόλη και 

συριγκόλη [234] και άλλες πρότυπες ενώσεις [235]. Συνοπτικά, οι µελέτες τους έδειξαν ότι η 

θερµική αποδόµηση της λιγνίνης ξεκινά µε διάσπαση των ασθενέστερων α-αιθερικών και β-

αιθερικών δεσµών της δοµής της λιγνίνης, η οποία αποδεσµεύει αρωµατικά µόρια τύπου 

γουαϊακόλης (φαινόλη µε µία µέθοξυ- οµάδα) και συριγκόλης (φαινόλη µε δύο µέθοξυ- 

οµάδες), ανάλογα µε τη προέλευση της λιγνίνης. Οι λιγνίνες προερχόµενες από κωνοφόρα 

φυτά (softwood) έχουν µόνο πυρήνες τύπου γουαϊακόλης στη δοµή τους, ενώ οι λιγνίνες 

προερχόµενες από µη κωνοφόρα φυτά (hardwood) έχουν πυρήνες και των δύο τύπων, 

γουαϊακόλης και συριγκόλης [233]. Οι γουαϊακόλες και οι συριγκόλες που 

απελευθερώνονται από τη δοµή της λιγνίνης αντιδρούν περαιτέρω, είτε µέσω οµόλυσης 
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του δεσµού O-CH3 και σχηµατισµού κατεχολών και πυρογαλλολών (αρωµατικός δακτύλιος 

µε τρία υδροξύλια), είτε µέσω αντιδράσεων αναδιάταξης µε ελεύθερες ρίζες και σχηµατισµό 

κρεσολών (φαινόλη µε µία µέθυλο- οµάδα) και ξυλενολών (φαινόλη µε δύο µέθυλο- 

οµάδες) [234]. Με περαιτέρω δευτερεύουσες αντιδράσεις, οι κατεχόλες και οι 

πυρογαλλόλες σχηµατίζουν αέρια, κωκ και ορισµένους πολυκυκλικούς αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες, ενώ οι κρεσόλες και οι ξυλενόλες σχηµατίζουν φαινόλη και κρεσόλες µε 

αποµεθυλίωση (demethylation) [235]. 

Καθώς, όπως προαναφέρθηκε, ο δεσµός C-O στο µόριο της φαινόλης είναι πολύ σταθερός 

και δε διασπάται µε τον ZSM-5, η παρουσία καταλύτη στα πειράµατα πυρόλυσης της 

λιγνίνης ήταν αναµενόµενο ότι δε θα επηρεάσει σηµαντικά τη σύσταση του βιοελαίου. Αν 

και παρατηρήθηκε µία µικρή αύξηση στα αέρια και στερεά προϊόντα της πυρόλυσης, 

ένδειξη της δράσης του ZSM-5, η χηµική σύσταση του βιοελαίου δεν επηρεάστηκε 

σηµαντικά. Κύριες ενώσεις στο βιοέλαιο παρέµειναν οι αλκόξυ- φαινόλες, οι κατεχόλες και 

οι φαινόλες µε πολλαπλούς υποκαταστάτες. Η αύξηση των αέριων προϊόντων και του 

σχηµατισµού νερού αποδόθηκε στη διάσπαση των πλευρικών οµάδων των φαινολικών 

ενώσεων κατά την επαφή τους µε τον καταλύτη. Ο αρωµατικός δακτύλιος και ο δεσµός C-O 

της φαινόλης δεν επηρεάστηκαν. Στο Σχήµα 4.17 παρουσιάζεται µία σχηµατική 

αναπαράσταση του δικτύου των αντιδράσεων που περιγράφηκαν παραπάνω. 

 

Σχήµα 4.17. Σχηµατική αναπαράσταση του δικτύου αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά τη θερµική 
διάσπαση της λιγνίνης και της καταλυτικής µετατροπής των προϊόντων της. 
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4.5. Συµπεράσµατα 

Στο κεφάλαιο αυτό µελετήθηκε η θερµική και καταλυτική πυρόλυση των δοµικών 

συστατικών της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας (κυτταρίνη, λιγνίνη και ξυλάνη ως 

υποκατάστατο της ηµικυτταρίνης), καθώς και µείγµατα αυτών, µε πειράµατα σε θερµοζυγό 

και εργαστηριακής κλίµακας αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Η θερµική πυρόλυση της 

κυτταρίνης έδωσε βιοέλαιο πλούσιο σε λεβογλουκοζάνη και άλλα αφυδατωµένα σάκχαρα, 

µε ελάχιστο σχηµατισµό στερεού υπολείµµατος. Η θερµική πυρόλυση της ξυλάνης έδωσε 

υψηλές αποδόσεις σε αέρια προϊόντα και στερεό υπόλειµµα, ενώ το βιοέλαιο αποτελούνταν 

κυρίως από νερό, φαινόλες και κετόνες. Η θερµική πυρόλυση της λιγνίνης έδωσε τη 

µεγαλύτερη απόδοση σε στερεό υπόλειµµα και τη µικρότερη απόδοση σε αέρια προϊόντα. 

Το βιοέλαιο από τη θερµική πυρόλυση της λιγνίνης αποτελούνταν σχεδόν αποκλειστικά 

από φαινολικές ενώσεις. 

Η πυρόλυση των µειγµάτων των δοµικών συστατικών πραγµατοποιήθηκε µε στόχο να 

εξεταστεί αν είναι δυνατός ο υπολογισµός της κατανοµής των προϊόντων της πυρόλυσης 

κάποιας τροφοδοσίας, όταν είναι γνωστή η περιεκτικότητά της στα τρία βασικά δοµικά 

συστατικά (κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη, λιγνίνη). Ο υπολογισµός του στερεού υπολείµµατος 

των µειγµάτων σε θερµοκρασίες άνω των 400 °C πραγµατοποιήθηκε µε µεγάλη ακρίβεια 

στα πειράµατα πυρόλυσης στο θερµοζυγό, παρατηρήθηκαν όµως αξιοσηµείωτες διαφορές 

ανάµεσα στις υπολογισµένες και τις πειραµατικές καµπύλες DTG, οι οποίες αποδόθηκαν 

σε περιορισµένους ρυθµούς µεταφοράς θερµότητας και µάζας. Η επίδραση του 

περιορισµένου ρυθµού µεταφοράς θερµότητας και µάζας έγινε πιο εµφανής στα πειράµατα 

πυρόλυσης στον αντιδραστήρα σταθερής κλίνης, όπου παρατηρήθηκαν πειραµατικά 

περισσότερα στερεά και αέρια προϊόντα και λιγότερη παραγωγή βιοελαίου από αυτή που 

είχε υπολογιστεί. Παρατηρήθηκε επίσης επίδραση και στη σύσταση του βιοελαίου. Αν και 

ανιχνεύθηκαν στο βιοέλαιο χαρακτηριστικές ενώσεις από το κάθε δοµικό συστατικό που 

υπήρχε στο µείγµα, το εµβαδόν των ενώσεων στο χρωµατογράφηµα ήταν διαφορετικό από 

αυτό που είχε υπολογιστεί. 

Με συνδυασµό των πειραµατικών αποτελεσµάτων και δεδοµένων από τη βιβλιογραφία, 

έγινε µελέτη των µηχανισµών αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά τη θερµική και 

καταλυτική πυρόλυση της βιοµάζας. Η κυτταρίνη σχηµάτισε κυρίως λεβογλουκοζάνη µέσω 

ενός µηχανισµού τρανσγλυκοσυλίωσης, η οποία µετατράπηκε εύκολα καταλυτικά σε άλλα 

προϊόντα, κυρίως αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, φαινόλες, φουράνια και πολυκυκλικούς 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Η ξυλάνη έδωσε µεγαλύτερο φάσµα προϊόντων, κυρίως 

φαινόλες και κετόνες, καθώς και ορισµένα οξέα. Τα οξέα και οι κετόνες µετατράπηκαν µε 

τον καταλύτη ZSM-5 σε αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, φαινόλες και πολυκυκλικούς 
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αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Λόγω της αρωµατικής δοµής της, η λιγνίνη σχηµάτισε 

σχεδόν αποκλειστικά φαινολικές ενώσεις µε διάσπαση των ασθενών αιθερικών δεσµών, οι 

οποίες δεν ήταν δυνατόν να µετασχηµατιστούν καταλυτικά. 
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Κεφάλαιο 5. Μηχανιστική Μελέτη µε Πυρόλυση 

Πρότυπων Ενώσεων 

Στο Κεφάλαιο 4 πραγµατοποιήθηκε πυρόλυση κυτταρίνης, ηµικυτταρίνης και λιγνίνης και 

προσδιορίστηκε η προέλευση των προϊόντων που παρατηρούνται στους ατµούς 

πυρόλυσης της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας, καθώς και τα δίκτυα αντιδράσεων που 

οδηγούν στο σχηµατισµό τους. Η χρήση µεµονωµένης κυτταρίνης, ηµικυτταρίνης και 

λιγνίνης αντί λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας βοήθησε στην απλούστευση της τροφοδοσίας 

και διευκόλυνε τη µελέτη που οδήγησε στις παραπάνω παρατηρήσεις. Σε αυτό το κεφάλαιο 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα πυρόλυσης µε χρήση πρότυπων ενώσεων 

χαρακτηριστικών των ατµών πυρόλυσης της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας ως τροφοδοσία. 

Ο στόχος ήταν να απλοποιηθεί ακόµα περισσότερο η τροφοδοσία µε τη χρήση απλών 

ενώσεων αντί σύνθετων βιοπολυµερών όπως η βιοµάζα, η κυτταρίνη, η λινγίνη κλπ., ώστε 

βάσει των παρατηρούµενων προϊόντων από την πυρόλυσή τους να προταθούν µηχανισµοί 

για τη θερµική διάσπαση και τη καταλυτική µετατροπή των συστατικών που συναντώνται 

στους ατµούς πυρόλυσης της βιοµάζας. 

 

Σχήµα 5.1. Σχηµατική αναπαράσταση της δοµής των πρότυπων ενώσεων που χρησιµοποιήθηκαν σε αυτό 
το κεφάλαιο. 

Οι πρότυπες ενώσεις επιλέχθηκαν βάσει των προϊόντων που παρατηρήθηκαν από τη 

πυρόλυση της κυτταρίνης, της ηµικυτταρίνης και της λιγνίνης που πραγµατοποιήθηκε στο 

Κεφάλαιο 4. Μελετήθηκαν η κυκλοπεντενόνη (2-cyclopenten-1-one), η οποία αποτελεί 

χαρακτηριστικό συστατικό των ατµών πυρόλυσης βιοµάζας και προέρχεται από τη θερµική 

διάσπαση της κυτταρίνης και της ηµικυτταρίνης, η κρεοζόλη (creosol ή 2-methoxy-4-
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methylphenol) και η συρινγκόλη (syringol ή 2,6-dimethoxyphenol), οι οποίες είναι ενώσεις 

που προέρχονται από τη θερµική διάσπαση της λιγνίνης. Μελετήθηκαν επίσης η κατεχόλη 

(catechol ή 1,2-benzenediol) και η 4-µεθυλοκατεχόλη (4-methylcatechol ή 1,2-benzenediol, 

4-methyl), οι οποίες είναι ενώσεις που σχηµατίζονται από τις δευτερεύουσες αντιδράσεις 

διάσπασης των προϊόντων πυρόλυσης της λιγνίνης. Μία σχηµατική αναπαράσταση της 

δοµής των ενώσεων που χρησιµοποιήθηκαν παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.1. Η καταλυτική 

µετατροπή των πρότυπων ενώσεων µελετήθηκε µε εµπορικό καταλύτη ZSM-5 σε τρεις 

διαφορετικούς λόγους καταλύτη/τροφοδοσίας (κατ/τροφ = 0,7, 1,4 και 2,1). 

Πραγµατοποιήθηκαν επίσης πειράµατα χωρίς καταλύτη (κατ/τροφ = 0) ώστε να ληφθεί 

υπόψη και η επίδραση της θερµικής διάσπασης των πρότυπων ενώσεων. 

5.1. Χαρακτηρισµός υλικών 

5.1.1. Ιδιότητες τροφοδοσιών 

Για τη µηχανιστική µελέτη που πραγµατοποιήθηκε σε αυτό το κεφάλαιο χρησιµοποιήθηκαν 

πρότυπες ενώσεις υψηλής καθαρότητας. Συγκεκριµένα, οι πρότυπες ενώσεις που 

µελετήθηκαν ήταν η κυκλοπεντενόνη (cyclopenten-1-one), η κρεοζόλη (creosol ή 2-

methoxy-4-methylphenol), η συριγκόλη (syringol ή 2,6-dimethoxyphenol), η κατεχόλη 

(catechol ή 2-hydroxyphenol) και η 4-µεθυλοκατεχόλη (4-methyl-catechol ή 2-hydroxy-4-

methylphenol). Όλες οι ενώσεις ήταν εµπορικά διαθέσιµες και αγοράστηκαν από την Acros 

Organics (www.acros.com, βλ. Πίνακα 5.1). 

Πίνακας 5.1. Πρότυπες ενώσεις που χρησιµοποιήθηκαν για τη µηχανιστική µελέτη. 

Ονοµασία ένωσης Προµηθευτής Κωδικός Προϊόντος Καθαρότητα 

Κυκλοπεντενόνη Acros Organics #11157 98% 

Κρεοζόλη Acros Organics #41385 99% 

Συριγκόλη Acros Organics #11559 99% 

Κατεχόλη Acros Organics #15898 99+% 

4-µεθυλοκατεχόλη Acros Organics #12651 98% 

 

Η συριγκόλη, η κατεχόλη και η 4-µεθυλοκατεχόλη ήταν σε στερεή µορφή σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος και για τη µελέτη τους χρησιµοποιήθηκε ο ίδιος αντιδραστήρας πυρόλυσης 

εργαστηριακής κλίµακας σταθερής κλίνης που χρησιµοποιήθηκε και για τη πυρόλυση 

πραγµατικής βιοµάζας και δοµικών συστατικών βιοµάζας και έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 

2.1. Για κάθε πείραµα µε τις στερεές πρότυπες ενώσεις χρησιµοποιήθηκε 1 g της κάθε 

ένωσης. 



Κεφάλαιο 5 - Μηχανιστική Μελέτη µε Πυρόλυση Πρότυπων Ενώσεων 151 
 

Αντίθετα, η κυκλοπεντενόνη και η κρεοζόλη ήταν σε υγρή µορφή σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος και για τη µελέτη τους χρησιµοποιήθηκε αντιδραστήρας εργαστηριακής 

κλίµακας σταθερής κλίνης, ο οποίος είχε τη δυνατότητα να λειτουργήσει µε υγρές 

τροφοδοσίες και έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.3. Για κάθε πείραµα µε τις υγρές 

πρότυπες ενώσεις χρησιµοποιήθηκε περίπου 1,5 g της κάθε ένωσης. Ο λόγος που 

χρησιµοποιήθηκε µεγαλύτερη ποσότητα τροφοδοσίας στα πειράµατα µε τις υγρές 

πρότυπες ενώσεις ήταν επειδή ο σχεδιασµός της πειραµατικής µονάδας δεν επέτρεπε τη 

χρήση µικρότερης ποσότητας. Ωστόσο, όπως αναφέρεται και παρακάτω, οι λόγοι κατ/τροφ 

(καταλύτη/τροφοδοσία, catalyst/feed ratio) που χρησιµοποιήθηκαν για τα πειράµατα ήταν 

ίδιοι και στις δύο πειραµατικές διατάξεις. 

5.1.2. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών 

Η καταλυτική µετατροπή των πρότυπων ενώσεων µελετήθηκε µε εµπορικό καταλύτη ZSM-

5, όµοιο µε αυτόν που χρησιµοποιήθηκε και στα προηγούµενα κεφάλαια για τη καταλυτική 

πυρόλυση βιοµάζας (βλ. Κεφάλαιο 3) και δοµικών συστατικών βιοµάζας (βλ. Κεφάλαιο 4). 

Οι ιδιότητες του καταλύτη παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.2. Προκειµένου να διαχωριστεί η 

επίδραση της θερµικής διάσπασης από τη καταλυτική µετατροπή, πραγµατοποιήθηκαν 

επίσης πειράµατα µε χρήση αδρανούς πυριτικής άµµου αντί καταλύτη. 

Πίνακας 5.2. Ιδιότητες του καταλύτη ZSM-5 που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα καταλυτικής πυρόλυσης 
των πρότυπων ενώσεων. 

Ιδιότητα ZSM-5 (138) 

Ειδική επιφάνεια (m2/g) 138 

Μέση διάµετρος πόρων (nm) 4,0 

Μικροπορώδες (cm3/g) 0,037 

Μεσοπορώδες (cm3/g) 0,071 

Οξύτητα κατά Brønsted (µmol/g) 36,5 

Οξύτητα κατά Lewis (µmol/g) 18,1 

 

Η καταλυτική µετατροπή των πρότυπων ενώσεων µελετήθηκε χρησιµοποιώντας λόγους 

κατ/τροφ 0 (µη καταλυτικό πείραµα), 0,7, 1,4 και 2,1. Αυτό σηµαίνει ότι στη περίπτωση των 

πειραµάτων µε τις στερεές πρότυπες ενώσεις (συριγκόλη, κατεχόλη, 4-µέθυλοκατεχόλη), 

όπου χρησιµοποιήθηκε 1 g τροφοδοσίας ανά πείραµα, χρησιµοποιήθηκαν 0, 0,7, 1,4 και 

2,1 g καταλύτη, ενώ στη περίπτωση των πειραµάτων µε τις υγρές πρότυπες ενώσεις, όπου 

χρησιµοποιήθηκαν 1,5 g τροφοδοσίας ανά πείραµα, χρησιµοποιήθηκαν 0, 1,05, 2,1 και 

3,15 g καταλύτη. 
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5.2. Μηχανιστική µελέτη πυρόλυσης κυκλοπεντενόνης 

5.2.1. Αποδόσεις και σύσταση προϊόντων πυρόλυσης κυκλοπεντενόνης 

Οι αποδόσεις των προϊόντων από τη θερµική (λόγος κατ/τροφ = 0) και καταλυτική 

µετατροπή της κυκλοπεντενόνης παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.2. 

 

Σχήµα 5.2. Αποδόσεις σε υγρά (αριστερός άξονας Y), αέρια και στερεά (δεξιός άξονας Υ) προϊόντα από τη 
θερµική και καταλυτική µετατροπή κυκλοπεντενόνης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Το υγρό προϊόν της πυρόλυσης της κυκλοπεντενόνης περιείχε νερό και οργανικά 

συστατικά, όπως συνέβαινε και µε τα δείγµατα βιοελαίου στα προηγούµενα κεφάλαια 

(Κεφάλαια 3-4). Ωστόσο, η αξιόπιστη µέτρηση του περιεχοµένου των υγρών δειγµάτων σε 

νερό δεν ήταν δυνατή, καθώς είχαν µεγάλο περιεχόµενο σε κετόνες (κυκλοπεντενόνη και 

προϊόντα της θερµικής και καταλυτικής µετατροπής της). Οι κετόνες αντιδρούν µε τα 

συµβατικά αντιδραστήρια που χρησιµοποιούνται στην τιτλοδότηση Karl-Fischer, 

οδηγώντας σε σχηµατισµό νερού και τιµές υγρασίας υψηλότερες από τις πραγµατικές 

[236]. Για το λόγο αυτό, δείγµατα µε υψηλό περιεχόµενο σε κετόνες απαιτούν τη χρήση 

ειδικών αντιδραστηρίων στον τιτλοδότη Karl-Fischer για την αξιόπιστη µέτρηση του 

περιεχοµένου τους σε νερό, τα οποία δεν ήταν διαθέσιµα. Συνεπώς, στο Σχήµα 5.2 

παρουσιάζεται µόνο η απόδοση σε συνολικά υγρά προϊόντα και παραλείπονται οι 

επιµέρους αποδόσεις σε νερό και οργανικό κλάσµα. 
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Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.2, ο σχηµατισµός αέριων προϊόντων ήταν πολύ χαµηλός 

για λόγο κατ/τροφ = 0, γεγονός που υποδεικνύει ότι η µετατροπή της κυκλοπεντενόνης 

ήταν πολύ χαµηλή χωρίς τη παρουσία καταλύτη. Ωστόσο, η µετατροπή άρχισε να 

αυξάνεται µε τη προσθήκη καταλύτη στη καταλυτική κλίνη, όπως φαίνεται από τη γραµµική 

αύξηση του σχηµατισµού αέριων προϊόντων µε αύξηση του λόγου κατ/τροφ, καθώς και 

στερεών προϊόντων λόγω σχηµατισµού καταλυτικού κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη. 

Πίνακας 5.3. Αποδόσεις αέριων προϊόντων από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή κυκλοπεντενόνης (% 
κ.β. τροφοδοσίας). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Αέριο προϊόν 
Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

CO2 0,15 0,18 0,32 0,44 

CO 0,16 1,12 2,16 3,44 

H2 0,00 0,00 0,00 0,01 

Μεθάνιο 0,00 0,04 0,05 0,07 

Αιθάνιο 0,00 0,00 0,00 0,00 

Αιθυλένιο 0,00 0,13 0,28 0,47 

Προπάνιο 0,00 0,01 0,02 0,05 

Προπυλένιο 0,03 0,24 0,52 0,85 

Βουτάνιο 0,00 0,00 0,00 0,00 

Ισοβουτάνιο 0,00 0,00 0,00 0,01 

1-βουτυλένιο 0,00 0,03 0,06 0,10 

cis-2-βουτυλένιο 0,00 0,02 0,05 0,08 

trans-2-βουτυλένιο 0,00 0,03 0,08 0,13 

Ισοβουτυλένιο 0,00 0,00 0,04 0,09 

1,3-βουταδιένιο 0,19 0,27 0,34 0,37 

Πεντάνιο 0,00 0,00 0,00 0,00 

Ισοπεντάνιο 0,00 0,00 0,00 0,00 

1-πεντυλένιο 0,00 0,00 0,00 0,00 

C5+/C6+ 0,11 0,11 0,21 0,38 

 

Η σύσταση των αέριων προϊόντων παρουσιάζεται πιο αναλυτικά στον Πίνακα 5.3, καθώς 

και σε µορφή διαγραµµάτων στα Σχήµατα 5.3 και 5.4, όπου γίνεται πιο εµφανής η 

επίδραση της αύξησης της µάζας του καταλύτη (µεγαλύτεροι λόγοι κατ/τροφ) στο 

σχηµατισµό των αέριων προϊόντων.  
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Σχήµα 5.3. Αποδόσεις σε CO2, CO, αλκάνια και αλκένια από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κυκλοπεντενόνης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Πιο συγκεκριµένα, στο Σχήµα 5.3 φαίνεται ότι η θερµική µετατροπή της κυκλοπεντενόνης 

οδήγησε σε σχηµατισµό CO2, CO και ελαφρών αλκενίων, ενώ τα κύρια αέρια προϊόντα από 

τη καταλυτική µετατροπή της ήταν CO και αλκένια. Αν και µε την αύξηση της µάζας του 

καταλύτη παρατηρήθηκε επίσης αύξηση στο σχηµατισµό CO2 και αλκανίων, η απόδοση 

αυτών των αερίων ήταν πολύ µικρή σε σχέση µε τις αποδόσεις σε CO και αλκένια. Το κύριο 

αλκένιο που σχηµατίστηκε κατά τη θερµική µετατροπή της κυκλοπεντενόνης ήταν το 1,3-

βουταδιένιο. Από το Σχήµα 5.4. παρατηρείται ότι αν και ο σχηµατισµός 1,3-βουταδιενίου 

και µεθανίου αυξήθηκε µε τη προσθήκη καταλύτη, η αύξηση αυτή ήταν συνεχώς µειούµενη 

µε αύξηση της µάζας του καταλύτη, γεγονός που υποδεικνύει ότι τα αέρια αυτά ήταν 

προϊόντα της θερµικής διάσπασης της κυκλοπεντενόνης και όχι της καταλυτικής δράσης 

του ZSM-5. Αντίθετα, τα κύρια προϊόντα της καταλυτικής µετατροπής, πέραν του CO, ήταν 

το προπυλένιο, το αιθυλένιο και άλλα ελαφρά αλκένια (βουτυλένια, βλ. Πίνακα 5.3), ο 

σχηµατισµός των οποίων αυξανόταν συνεχώς µε την αύξηση του λόγου κατ/τροφ. 
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Σχήµα 5.4. Αποδόσεις σε επιλεγµένα αέρια προϊόντα από τη από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κυκλοπεντενόνης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

 

Σχήµα 5.5. Κύριες κατηγορίες ενώσεων που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική 
µετατροπή κυκλοπεντενόνης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS. 

Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 
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Από τη στιγµή που δεν ήταν δυνατό να µετρηθεί το περιεχόµενο του υγρού προϊόντος σε 

νερό, για το λόγο που εξηγήθηκε παραπάνω, ήταν αδύνατος και ο υπολογισµός του 

οξυγόνου που εµπεριέχονταν στο υγρό προϊόν της θερµικής και καταλυτικής µετατροπής 

της κυκλοπεντενόνης. Έτσι, δεν ήταν εφικτό να µετρηθεί άµεσα η επίδραση του καταλύτη 

στη µείωση του οξυγόνου του παραγόµενου υγρού προϊόντος. Ωστόσο, το υγρό δείγµα 

αναλύθηκε σε σύστηµα GC-MS και προσδιοριστηκε ποιοτικά η χηµική σύστασή του. Στο 

Σχήµα 5.5 παρουσιάζεται η περιεκτικότητα των υγρών προϊόντων στις κύριες κατηγορίες 

ενώσεων που ανιχνεύθηκαν, σε συνάρτηση µε το λόγο κατ/τροφ. Από στο σχήµα 

παρατηρείται ότι η µετατροπή της κυκλοπεντενόνης ήταν πολύ µικρή χωρίς τη παρουσία 

καταλύτη (~95% του εµβαδού χρωµατογραφήµατος αποδόθηκε στην κυκλοπεντενόνη), σε 

συµφωνία µε όσα αναφέρθηκαν παραπάνω. Με τη προσθήκη καταλύτη και την αύξηση του 

λόγου κατ/τροφ, η µετατροπή της κυκλοπεντενόνης παρουσίασε σταθερή αύξηση. Τα 

κυριότερα προϊόντα από τη καταλυτική µετατροπή ήταν οι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

και οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες. 

Τα αποτελέσµατα από τη ποιοτική ανάλυση της χηµικής σύστασης του υγρού προϊόντος 

παρουσιάζονται µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στον Πίνακα 5.4. Παρατηρείται από τον πίνακα 

ότι το µοναδικό άλλο συστατικό που ανιχνεύθηκε στο υγρό προϊόν από τη θερµική 

µετατροπή της κυκλοπεντενόνης ήταν το 1,3-βουταδιένιο που ήταν επίσης ένα από τα 

κύρια συστατικά των αερίων προϊόντων (βλ. Σχήµα 5.4). To 1,3-βουταδιένιο ανιχνεύθηκε 

επίσης και στα υγρά προϊόντα της καταλυτικής µετατροπής της κυκλοπεντενόνης. Τα 

υπόλοιπα προϊόντα µε τη παρουσία καταλύτη ήταν τολουόλιο (toluene) και άλλα 

αλκυλιωµένα βενζόλια, ινδάνιο (indane) και ναφθαλένια (napthalenes), των οποίων το 

συνολικό εµβαδό στο χρωµατογράφηµα αυξανόνταν µε αύξηση του λόγου κατ/τροφ. 

Πίνακας 5.4. Ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στον υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή της 
κυκλοπεντενόνης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS (% εµβαδού 

χρωµατογραφήµατος). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Συστατικό 
Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

2-Cyclopenten-1-one (Κυκλοπεντενόνη) 94,85 85,22 78,91 60,33 
     

Αλειφατικοί Υδρογ/κες     

1,3-Butadiene 4,61 4,41 4,34 3,23 

3-Hexene - - 0,92 - 

trans-1-Phenyl-1-pentene - - 0,12 - 

     
Αρωµατικοί Υδρογ/κες     

Toluene - 0,58 1,52 2,19 
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Ethylbenzene - 0,25 0,50 0,60 

p-Xylene - 0,40 - - 

Benzene, 1,3,5-trimethyl- - 0,24 - - 

cis-.beta.-Methylstyrene - 0,19 - - 

Indane - 2,08 3,30 5,66 

Indene - 0,35 0,52 0,15 

1H-Indene, 1-methyl- - 0,18 0,14 1,41 

2-Methylindene - 0,37 - 0,78 

o-Xylene - - 0,93 1,46 

Benzene, propyl- - - 0,14 0,14 

Benzene, 1-ethyl-2-methyl- - - 0,61 1,12 

Benzene, 1-ethenyl-2-methyl- - - 0,35 - 

1H-Indene, 2,3-dihydro-4-methyl- - - 0,14 - 

Naphthalene, 1,2-dihydro- - - 0,34 - 

Benzene, (1-methyl-2-cyclopropen-1-yl)- - - 0,58 - 

1,4-Dihydronaphthalene - - 0,22 - 

1H-Indene, 2,3-dimethyl- - - 0,19 - 

Benzene, 1,4-bis(1-methylethenyl)- - - 0,11 - 

Benzene, cyclopentyl- - - 0,10 - 

Benzene, 1-propynyl- - - - 0,70 

Benzene, (1-methyl-1-propenyl)-, (E)- - - - 0,18 

Benzene, 2-propenyl- - - - 0,51 

Benzene, 1-ethenyl-4-ethyl- - - - 0,36 

Benzene,1-methyl-1,2-propadienyl- - - - 0,34 

Cycloprop[a]indene, 1,1a,6,6a-tetrahydro- - - - 0,43 

Naphthalene, 1,2-dihydro-3-methyl- - - - 0,30 

Benzene, (2-cyclopropylethenyl)- - - - 0,32 

(1-Methylpenta-1,3-dienyl)benzene - - - 0,34 

Benzene, (1-methyl-1-butenyl)- - - - 0,54 

3-(2-Methyl-propenyl)-1H-indene - - - 0,22 

2,2'-Dimethylbiphenyl - - - 0,16 

4,4'-Dimethylbiphenyl - - - 0,48 

3H-Benz[e]indene, 2-methyl- - - - 0,17 

3,3'-Dimethylbiphenyl - - - 0,18 

     
Αιθέρες     

2H-Pyran, 3,4-dihydro- - - - 0,71 

     
Φουράνια     
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Ethyl-2-benzofuran - - - 0,33 

     

Κετόνες     
Cyclopentanone 0,54 0,59 - - 

7-Methylindan-1-one - - 0,62 1,26 

1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-2-methyl- - - 0,15 - 

     

Πολυκυκλικοί Αρωµατικοί Υδρογ/κες     

Naphthalene - 0,34 0,57 1,37 

Naphthalene, 1-methyl- - 0,21 0,44 1,34 

Naphthalene, 2,7-dimethyl- - - 0,15 - 

Naphthalene, 1-ethyl- - - - 0,21 

Naphthalene, 2,6-dimethyl- - - - 0,53 

Anthracene, 9-methyl- - - - 0,17 

     

Φαινόλες     

Phenol, 3-(2-phenylethenyl)-, (E)- - - - 0,24 

 

5.2.2. Προτεινόµενοι µηχανισµοί 

Τα κύρια προϊόντα της θερµικής διάσπασης της κυκλοπεντενόνης ήταν τα αέρια CO και 

CO2, καθώς και το 1,3-βουταδιένιο που ανιχνεύθηκε τόσο στα αέρια προϊόντα όσο και στα 

υγρά, όπως φάνηκε από τα δεδοµένα των πειραµάτων που παρουσιάστηκαν στο 

προηγούµενο κεφάλαιο (Κεφάλαιο 5.2.1). Στο Σχήµα 5.6 παρουσιάζεται ο µηχανισµός που 

προτείνεται για τη θερµική διάσπαση της κυκλοπεντενόνης και οδηγεί σε σχηµατισµό CO 

και 1,3-βουταδιενίου. Σύµφωνα µε αυτόν, η θερµική διάσπαση ξεκινάει µε οµόλυση ενός 

δεσµού C-H του τέταρτου άνθρακα της ανθρακικής αλυσίδας της κυκλοπεντενόνης και 

δηµιουργία δύο ριζών. Ακολουθεί άνοιγµα του δακτυλίου µε οµόλυση του δεσµού µεταξύ 

του 5ου και του 1ου άνθρακα της ανθρακικής αλυσίδας και δηµιουργία διπλού δεσµού µεταξύ 

4ου και 5ου άνθρακα. Στη συνέχεια, σχηµατίζεται το CO µε οµόλυση του δεσµού µεταξύ 1ου 

και 2ου άνθρακα και τέλος, σχηµατισµός του 1,3-βουταδιενίου µε δηµιουργία δεσµού µεταξύ 

ενός ελεύθερου υδρογόνου (το οποίο µπορεί να προέρχεται από τη οµόλυση C-H του 

πρώτου βήµατος) και της ανθρακικής αλυσίδας. 
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Σχήµα 5.6. Προτεινόµενος µηχανισµός θερµικής διάσπασης της κυκλοπεντενόνης, µε σχηµατισµό CO και 
1,3-βουταδιενίου. 

Ο σχηµατισµός CO2 πιθανόν έλαβε χώρα µέσω της αντίδρασης Boudouard, κατά την 

οποία δύο µόρια CO αντιδρούν για να σχηµατίσουν CO2 και γραφιτικό άνθρακα (Σχήµα 

5.7). Η αντίδραση Boudouard έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον στην αεριοποίηση βιοµάζας, η 

οποία λαµβάνει χώρα σε υψηλότερες θερµοκρασίες από αυτές τις πυρόλυσης. Στις 

θερµοκρασίες αυτές, το CO2 αντιδρά µε τον άνθρακα της βιοµάζας και σχηµατίζει CO. 

Ωστόσο, σε χαµηλότερες θερµοκρασίες όπως αυτές της πυρόλυσης (~500 °C), ευνοείται η 

αντίδραση του CO για σχηµατισµό CO2 και γραφιτικού κωκ [237]. 

 

Σχήµα 5.7. Αντίδραση Boudouard για το σχηµατισµό CO2 και γραφιτικού άνθρακα από την αντίδραση δύο 
µορίων CO. 

Τα κύρια προϊόντα της καταλυτικής µετατροπής της κυκλοπεντενόνης ήταν CO και διάφορα 

ελαφρά αλκένια στην αέρια φάση και αρωµατικοί και πολυκυκλικοί αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες στο υγρό προϊόν. Στο Σχήµα 5.8 παρουσιάζεται ο προτεινόµενος 

µηχανισµός για τη καταλυτική διάσπαση της κυκλοπεντενόνης σε CO. Η ανθρακική 

αλυσίδα που αποµένει µετά την αποµάκρυνση του CO αποτελεί µέρος της «δεξαµενής 

υδρογονανθράκων» (hydrocarbon pool) σύµφωνα µε τους Carlson κ.α. [95] και έπειτα από 

αντιδράσεις διάσπασης, ολιγοµερίωσης, κυκλοποίησης και αρωµατοποίησης, οι οποίες 

καταλύονται από τον ZSM-5, µπορεί να σχηµατίσει αέρια αλκένια, αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες, πολυκυκλικούς αρωµατικούς υδρογονάνθρακες και καταλυτικό κωκ, 
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που είναι και τα κύρια προϊόντα που παρατηρήθηκαν από τη καταλυτική µετατροπή της 

κυκλοπεντενόνης. 

 

Σχήµα 5.8. Προτεινόµενος µηχανισµός καταλυτικής µετατροπής της κυκλοπεντενόνης µε καταλύτη ZSM-5. 

 

5.3. Μηχανιστική µελέτη πυρόλυσης κρεοζόλης 

5.3.1. Αποδόσεις και σύσταση προϊόντων πυρόλυσης κρεοζόλης 

Οι αποδόσεις των προϊόντων από τη θερµική (λόγος κατ/τροφ = 0) και καταλυτική 

µετατροπή της κρεοζόλης παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.9. Η µετατροπή της κρεοζόλης 

χωρίς τη παρουσία καταλύτη ήταν σχεδόν µηδενική, µε σχηµατισµό κυρίως νερού, καθώς 

και ελάχιστων αέριων προϊόντων. Συγκριτικά µε τη κυκλοπεντενόνη (βλ. Κεφάλαιο 5.2), η 

καταλυτική µετατροπή της κρεοζόλης ήταν σηµαντικά χαµηλότερη, όπως φαίνεται από τη 

χαµηλή απόδοση σε αέρια προϊόντα, η οποία έφτασε µόλις στο 1% κ.β. της τροφοδοσίας 

στον µέγιστο λόγο κατ/τροφ = 2,1 που χρησιµοποιήθηκε. Τα κύρια προϊόντα από τη 

καταλυτική µετατροπή της κρεοζόλης ήταν στερεά (κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη) και 

νερό. 
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Σχήµα 5.9. Αποδόσεις σε υγρά, οργανικό κλάσµα (αριστερός άξονας Y), νερό, αέρια και στερεά (δεξιός 
άξονας Υ) προϊόντα από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή κρεοζόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 

°C. 

Πίνακας 5.5. Αποδόσεις αέριων προϊόντων από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή κρεοζόλης (% κ.β. 
τροφοδοσίας). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Αέριο 
προϊόν 

Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

CO2 0,06 0,10 0,10 0,12 

CO 0,07 0,20 0,35 0,53 

H2 0,000 0,001 0,002 0,003 

Μεθάνιο 0,13 0,19 0,21 0,26 

Αιθυλένιο 0,00 0,02 0,04 0,05 

Προπάνιο 0,00 0,00 0,00 0,01 

Προπυλένιο 0,00 0,00 0,00 0,01 

 

Οι αποδόσεις σε αέρια προϊόντα παρουσιάζονται µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στον Πίνακα 

5.5 και σε σχηµατική αναπαράσταση στο Σχήµα 5.10. Κατά τη θερµική διάσπαση της 

κρεοζόλης παρατηρήθηκε σχηµατισµός µεθανίου, CO και CO2. H προσθήκη καταλύτη 

ZSM-5 στη καταλύτική κλίνη είχε αποτέλεσµα τη µεγάλη αύξηση στο σχηµατισµό CO, 

καθώς και την αύξηση στο σχηµατισµό µεθανίου, αιθυλενίου και CO2, σε µικρότερο όµως 

βαθµό. 
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Σχήµα 5.10. Αποδόσεις σε επιλεγµένα αέρια προϊόντα από τη από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κρεοζόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Το περιεχόµενο σε οξυγόνο του οργανικού κλάσµατος του υγρού προϊόντος από τη 

θερµική και καταλυτική µετατροπή της κρεοζόλης παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.11. Ως 

σηµείο αναφοράς παρουσιάζεται επίσης και το αρχικό περιεχόµενο της κρεοζόλης σε 

οξυγόνο. Η θερµική διάσπαση της κρεοζόλης είχε σαν αποτέλεσµα τη µικρή µείωση του 

οξυγόνου του υγρού δείγµατος από το αρχικό 23,2% κ.β. στο 22,7% κ.β. Με τη προσθήκη 

καταλύτη ZSM-5 στη καταλυτική κλίνη, το οξυγόνο στο υγρό δείγµα παρουσίασε περαιτέρω 

µικρή µείωση από 22,7% κ.β. (θερµική µετατροπή) σε 22,0-22,3% κ.β. Είναι αξιοσηµείωτο 

ότι µε τη προσθήκη µεγαλύτερης µάζας καταλύτη δε παρατηρήθηκε µείωση στο 

περιεχόµενο οξυγόνο. Αυτό πιθανώς οφείλεται στο γεγονός ότι το κύριο προϊόν από τη 

καταλυτική µετατροπή της κρεοζόλης ήταν το καταλυτικό κωκ. Αντίθετα, ο σχηµατισµός 

CO2, CO και H2O ήταν συγκριτικά πολύ χαµηλός. Έτσι, παρόλο που παρατηρήθηκε 

αποµάκρυνση οξυγόνου µε σχηµατισµό CO2, CO και H2O, o λόγος C/O στο υγρό προϊόν 

δεν αυξήθηκε σηµαντικά (άρα δε µειώθηκε η περιεκτικότητα του υγρού σε οξυγόνο) εξαιτίας 

της παράλληλης µεγάλης αποµάκρυνσης άνθρακα από του ατµούς πυρόλυσης µε τη 

δηµιουργία κωκ. 
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Σχήµα 5.11. Περιεχόµενο οξυγόνο στη κρεοζόλη και στην οργανική φάση του υγρού προϊόντος από τη 
θερµική και καταλυτική πυρόλυση κρεοζόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

 

Σχήµα 5.12. Κύριες ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κρεοζόλης, όπως προέκυψαν από την ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS. 

Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Το υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή της κρεοζόλης αναλύθηκε σε 

σύστηµα GC-MS για τον προσδιορισµό της χηµικής του σύστασης. Στο Σχήµα 5.12 

παρουσιάζονται τα κυριότερα συστατικά που ανιχνεύθηκαν και η µεταβολή της 

συγκέντρωσής τους µε την αύξηση του λόγου κατ/τροφ. Από στο σχήµα φαίνεται ότι η 

µετατροπή της κρεοζόλης ήταν σε κάθε περίπτωση πάρα πολύ µικρή. Στη περίπτωση της 
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θερµικής µετατροπής, η κορυφή της κρεοζόλης κάλυπτε το ~99,7% του συνολικού εµβαδού 

του χρωµατογραφήµατος, ενώ στη περίπτωση του µέγιστου λόγου κατ/τροφ (2,1), το 

εµβαδό της κορυφής της κρεοζόλης µειώθηκε µόλις στο ~94%. Το µοναδικό άλλο 

συστατικό που ανιχνεύθηκε στη περίπτωση της θερµικής µετατροπής ήταν η 2,4-

διµεθυλοφαινόλη (Phenol, 2,4-dimethyl-). Με τη προσθήκη καταλύτη, ο σχηµατισµός της 

2,4-διµεθυλοφαινόλης φάνηκε να αυξάνει και παράλληλα παρατηρήθηκε σχηµατισµός 2,3-

διµεθοξυτολουολίου (2,3-dimethoxytoluene) και άλλων ενώσεων οι οποίες παρουσιάζονται 

µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στον Πίνακα 5.6. Στη περίπτωση που χρησιµοποιήθηκε η 

µέγιστη µάζα καταλύτη στη καταλυτική κλίνη (λόγος κατ/τροφ = 2,1), ανιχνεύθηκαν στο 

υγρό προϊόν τολουόλιο (toluene) και ξυλόλιο (o-Xylene) σε χαµηλές συγκεντρώσεις. 

Πίνακας 5.6. Ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στον υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κρεοζόλης, όπως προέκυψαν από την ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS (% εµβαδού 

χρωµατογραφήµατος). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Συστατικό 
Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

Phenol, 2-methoxy-4-methyl- (Κρεοζόλη) 99,74 98,32 98,87 93,95 

     
Αρωµατικοί Υδρογ/κες     

Toluene - - - 0,15 

o-Xylene - - - 0,20 

     

Οξυγονούχες αρωµατικές ενώσεις     

2,3-Dimethoxytoluene - 0,50 0,98 1,71 

     

Κατεχόλες     

1,2-Benzenediol, 4-methyl- - - - 0,37 

     

Φαινόλες     

Phenol, 2,4-dimethyl- 0,26 1,01 1,00 1,66 

Phenol, 4-methyl- - - - 0,32 

     

Άλλες ενώσεις     
4-Hydroxy-2,4,5-trimethyl-2,5-cyclohexadien-
1-one - - - 0,39 
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5.3.2. Προτεινόµενοι µηχανισµοί 

Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα του Κεφαλαίου 5.3.1, παρατηρήθηκε ότι η µετατροπή 

της κρεοζόλης, είτε θερµικά είτε καταλυτικά ήταν πάρα πολύ µικρή. Από τα ελάχιστα 

προϊόντα της θερµικής διάσπασης της κρεοζόλης ήταν το το µεθάνιο, το CO και το CO2, 

ενώ στο υγρό προϊόν ανιχνεύθηκαν µόνο 2,4-διµεθυλοφαινόλη (Phenol, 2,4-dimethyl-) και 

µη µετασχηµατισµένη κρεοζόλη. Ο µηχανισµός της θερµικής διάσπασης ενός παρόµοιου 

µορίου, της γουαϊακόλης (guaiacol), έχει µελετηθεί από τους Asmadi κ.α. [234], οι οποίοι 

πρότειναν ότι πραγµατοποιείται µέσω δύο µηχανισµών, οι οποίοι παρουσιάζονται 

προσαρµοσµένοι για το µόριο της κρεοζόλης στα Σχήµατα 5.13 και 5.14. 

 

Σχήµα 5.13. Μηχανισµός θερµικής διάσπασης της κρεοζόλης µε οµόλυση του δεσµού Ο−C και 
σχηµατισµό µεθανίου και 4-µεθυλοκατεχόλης, βάσει του µηχανισµού που πρότειναν οι Asmadi κ.α. [234] 

για τη θερµική διάσπαση της γουαϊακόλης. 

Στο Σχήµα 5.13 παρουσιάζεται η θερµική διάσπαση της κρεοζόλης µέσω της οµόλυσης του 

δεσµού O−C και τη δηµιουργία δύο ελεύθερων ριζών, οι οποίες αντιδρούν µε ένα 

υδρογόνο, όπως απεικονίζεται, για να σχηµατίσουν µεθάνιο και 4-µεθυλοκατεχόλη. 

Στο Σχήµα 5.14 παρουσιάζεται η θερµική διάσπαση της κρεοζόλης µέσω ενός µηχανισµού 

αναδιάταξης µέσω ελεύθερων ριζών (radical induced rearrangement). Σύµφωνα µε το 

µηχανισµό, η κρεοζόλη αντιδρά µε µία ελεύθερη ρίζα (η οποία µπορεί να είναι ●CH3 που 

προέρχεται από την αντίδραση οµόλυσης που περιγράφηκε στο Σχήµα 5.13). Σχηµατίζεται 

έτσι µία νέα ελεύθερη ρίζα από το µόριο της κρεοζόλης και λαµβάνει χώρα µία σειρά 

αντιδράσεων αναδιάταξης, στις οποίες συµµετέχουν και άλλες ρίζες όπως απεικονίζεται, οι 

οποίες οδηγούν τελικά στο σχηµατισµό CO και 2,4-διµεθυλοφαινόλης (Phenol, 2,4-

dimethyl). 
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Σχήµα 5.14. Μηχανισµός θερµικής διάσπασης της κρεοζόλης µε αντιδράσεις αναδιάταξης µέσω 
ελεύθερων ριζών και σχηµατισµό CO και 2,4-διµεθυλοφαινόλης, βάσει του µηχανισµού που πρότειναν οι 

Asmadi κ.α. [234] για τη θερµική διάσπαση της γουαϊακόλης. 

Η µετατροπή της κρεοζόλης µε τη χρήση καταλύτη ZSM-5 αυξήθηκε ελάχιστα µόνο, όπως 

φάνηκε από τα πειραµατικά αποτελέσµατα στο Κεφάλαιο 5.3.1. Ωστόσο, η απόδοση σε 

ορισµένα προϊόντα αυξήθηκε µε την αύξηση του λόγου κατ/τροφ, ενώ εµφανίστηκαν και 

κάποια που δεν είχαν παρατηρηθεί κατά τη θερµική µετατροπή. Στα αέρια προϊόντα η 

απόδοση σε CO και µεθάνιο αυξήθηκε µε την αύξηση της µάζας του καταλύτη και 

παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός αιθυλενίου. Στα υγρά προϊόντα, η περιεκτικότητα σε 2,4-

διµεθυλοφαινόλη αυξήθηκε, ενώ παράλληλα παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός 2,3-

διµεθοξυτολουολίου (2,3-Dimethoxytoluene) και αρωµατικών υδρογονανθράκων, 4-

µεθυλοκατεχόλης (1,2-Benzenediol, 4-methyl-) και 4-µέθυλοφαινόλης (Phenol, 4-methyl-) 

στον µέγιστο λόγο κατ/τροφ. 

Στο Σχήµα 5.15 παρουσιάζεται ο προτεινόµενος µηχανισµός για την αντίδραση κρεοζόλης 

σε µία όξινη θέση Brønsted για το σχηµατισµό 4-µεθυλοκατεχόλης. Η όξινη θέση δίνει ένα 

πρωτόνιο στη κρεοζόλη και ταυτόχρονα αποµακρύνεται ένα µεθύλιο (CH3) µε διάσπαση 

του δεσµού O−C, το οποίο ροφάται στον καταλύτη. Με την αντίδραση δύο ροφηµένων 

µεθυλίων, όπως απεικονίζεται, σχηµατίζεται αιθυλένιο (C2H4), το οποίο µεταφέρεται στα 

αέρια προϊόντα. Το παραγόµενο αιθυλένιο µπορεί επίσης να αντιδράσει µε άλλες όξινες 

θέσεις Brønsted του καταλύτη και µέσα από αντιδράσεις, ολιγοµερίωσης, διάσπασης, 
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κυκλοποίησης και αρωµατοποίησης να σχηµατίσει αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, όπως 

αυτοί που παρατηρήθηκαν. 

 

Σχήµα 5.15. Προτεινόµενος µηχανισµός αντίδρασης κρεοζόλης µε µία όξινη θέση Brønsted για το 
σχηµατισµό 4-µεθυλοκατεχόλης και αιθυλενίου. 

 

Σχήµα 5.16. Προτεινόµενος µηχανισµός αντίδρασης κρεοζόλης µε µία όξινη θέση Brønsted για το 
σχηµατισµό υδρογόνου, CO, 2,4-διµεθυλοφαινόλης και 4-µεθυλοφαινόλης. 
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Στο Σχήµα 5.16 παρουσιάζεται ο προτεινόµενος µηχανισµός αντίδρασης της κρεοζόλης µε 

µία όξινη θέση Brønsted του καταλύτη για να σχηµατίσει υδρογόνο, CO, 2,4-

διµεθυλοφαινόλη και 4-µεθυλοφαινόλη, όπως απεικονίζεται. Αν και το υδρογόνο που 

παρατηρήθηκε στα αέρια προϊόντα των πειραµάτων καταλυτικής µετατροπής της 

κρεοζόλης ήταν ελάχιστο, η αύξηση του λόγου κατ/τροφ οδήγησε σε αύξηση του 

σχηµατισµού του (βλ. Πίνακα 5.5), γεγονός που υποδεικνύει ότι ήταν προϊόν καταλυτικών 

αντιδράσεων, όπως αυτή που περιγράφεται στο Σχήµα 5.16. 

5.4. Μηχανιστική µελέτη πυρόλυσης συριγκόλης 

5.4.1. Αποδόσεις και σύσταση προϊόντων πυρόλυσης συριγκόλης 

Οι αποδόσεις σε υγρά, αέρια και στερεά προϊόντα από τη θερµική και καταλυτική 

µετατροπή της συρινγκόλης, σε συνάρτηση µε το λόγο κατ/τροφ, παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 5.17. Το υγρό προϊόν της µετατροπής της συρινγκόλης αποτελούνταν από δύο 

φάσεις, µία υδατική και µία οργανική. Προκειµένου να πραγµατοποιηθούν αναλύσεις 

(προσδιοριµός νερού µε τιτλοδότηση Karl-Fischer και προσδιορισµός στοιχειακής 

σύστασης σε στοιχειακό αναλυτή), το υγρό προϊόν οµογενοποιήθηκε πρώτα µε προσθήκη 

µη-πτητικού οργανικού διαλύτη, όπως έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.1.3. Ωστόσο, η 

οµογενοποίηση του υγρού δεν ήταν δυνατή για λόγους κατ/τροφ από 1.4 και άνω. Έτσι, 

στο Σχήµα 5.17 παρουσιάζονται επίσης οι αποδόσεις σε νερό και οργνανικό κλάσµα, µόνο 

όµως για λόγους κατ/τροφ = 0 και 0,7, καθώς σε µεγαλύτερους λόγους δεν ήταν δυνατή η 

αξιόπιστη µέτρηση αυτών των τιµών. Παρατηρήθηκε ήδη από το πείραµα χωρίς καταλύτη 

(κατ/τροφ = 0) µετατροπή της συρινγκόλης µε απόδοση σε συνολικά υγρά προϊόντα και 

οργανικό κλάσµα ~82% κ.β. και ~77% κ.β. αντίστοιχα. Τα προϊόντα που σχηµατίστηκαν 

από τη θερµική µετατροπή ήταν νερό, αέρια και στερεά (εξανθράκωµα από αντιδράσεις 

συµπύκνωσης της συρινγκόλης στα τοιχώµατα του αντιδραστήρα). Με τη προσθήκη 

καταλύτη παρατηρήθηκε αύξηση της µετατροπής της συριγκόλης µε έντονη µείωση της 

απόδοσης σε υργό οργανικό προϊόν (οργανικό κλάσµα) και αύξηση στο σχηµατισµό κυρίως 

νερόυ, αλλά και αέριων και στερεών προϊόντων (λόγω σχηµατισµού κωκ στην επιφάνεια 

του καταλύτη). 
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Σχήµα 5.17. Αποδόσεις σε υγρά, οργανικό κλάσµα, νερό, αέρια και στερεά προϊόντα από τη θερµική και 
καταλυτική µετατροπή συριγκόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

 

Σχήµα 5.18. Αποδόσεις σε επιλεγµένα αέρια προϊόντα από τη από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
συρινγκόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 
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Τα αέρια προϊόντα που σχηµατίστηκαν από τη µετατροπή της συρινγκόλης παρουσιάζονται 

µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στο Σχήµα 5.18 και τον Πίνακα 5.7. Τα κύρια αέρια προϊόντα 

από τη θερµική διάσπαση της συρινγκόλης ήταν κυρίως το CO, καθώς και το CO2 και το 

µεθάνιο. Παρατηρήθηκε επίσης σχηµατισµός αιθανίου, αιθυλενίου και προπυλενίου, σε 

πολύ µικρότερο όµως βαθµό. Με τη προσθήκη καταλύτη  στη καταλυτική κλίνη 

παρατηρήθηκε αύξηση κυρίως του CO, του µεθανίου, του αιθυλενίου και του προπυλενίου, 

ενώ τα υπόλοιπα αέρια προϊόντα εµφάνισαν µικρή (CO2, προπάνιο) ή καθόλου (αιθάνιο) 

αύξηση. 

Πίνακας 5.7. Αποδόσεις αέριων προϊόντων από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή συρινγκόλης (% κ.β. 
τροφοδοσίας). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Αέριο προϊόν 
Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

CO2 0,86 1,11 1,85 1,20 

CO 2,58 4,20 3,90 4,86 

Μεθάνιο 0,56 1,19 1,07 1,35 

Αιθάνιο 0,06 0,07 0,06 0,06 

Αιθυλένιο 0,04 0,22 0,25 0,40 

Προπάνιο 0,00 0,01 0,01 0,02 

Προπυλένιο 0,02 0,11 0,12 0,17 

 

Το περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος του υγρού προϊόντος της µετατροπής της 

συρινγκόλης σε οξυγόνο ήταν δυνατό να προσδιοριστεί µόνο για λόγους κατ/τροφ = 0 και 

0,7 (για το λόγο που εξηγήθηκε στην αρχή αυτού του κεφαλαίου) και παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 5.19. Στο σχήµα παρουσιάζεται επίσης το αρχικό περιεχόµενο της συρινγκόλης σε 

οξυγόνο σαν σηµείο αναφοράς. Ήδη από τη θερµική διάσπαση µόνο παρατηρήθηκε 

σηµαντική µείωση του οξυγόνου του υγρού οργανικού προϊόντος από το αρχικό 31,2% κ.β. 

της συρινγκόλης σε 27,7% κ.β. Με τη προσθήκη καταλύτη ZSM-5 στη καταλυτική κλίνη, 

παρατηρήθηκε περαιτέρω µείωση του οξυγόνου από 27,7% κ.β. στο πείραµα χωρίς 

καταλύτη σε 25,9% κ.β. στο πείραµα µε λόγο κατ/τροφ = 0,7. Αν και το περιεχόµενο σε 

οξυγόνο του οργανικού κλάσµατος των πειραµάτων µε λόγο κατ/τροφ = 1,4 και 2,1 δεν 

ήταν δυνατόν να προσδιοριστεί, αναµένεται αυτό να µειώνεται µε την αύξηση της µάζας του 

καταλύτη που χρησιµοποιείται στη καταλυτική κλίνη, καθώς η παρουσία καταλύτη έδειξε να 

προωθεί το σχηµατισµό νερού και CO, που είναι προϊόντα µε τα οποία αποβάλλεται 

οξυγόνο (βλ. Σχήµατα 5.9 και 5.10). 
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Σχήµα 5.19. Περιεχόµενο οξυγόνο στη συρινγκόλη και στην οργανική φάση του υγρού προϊόντος από τη 
θερµική και καταλυτική πυρόλυση συρινγκόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Τα κυριότερα συστατικά που ανιχνεύθηκαν στο οργανικό κλάσµα του υγρού προϊόντος από 

τη θερµική και καταλυτική µετατροπή της συρινγκόλης από την ποιοτική ανάλυσή του σε 

σύστηµα GC-MS παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.20. Η θερµική διάσπαση της συρινγκόλης 

οδήγησε σε σχηµατισµό κυρίως 3-µεθοξυ-1,2-βενζοδιόλης (1,2-Benzenediol, 3-methoxy-), 

2-µεθοξυ-6-µεθυλοφαινόλης (Phenol, 2-methoxy-6-methyl) και 2,6-διµεθυλοφαινόλης 

(Phenol, 2,6,-dimethyl). Με τη προσθήκη καταλύτη στη καταλυτική κλίνη, η µετατροπή της 

συρινγόλης αυξήθηκε και αντίστοιχα αυξήθηκε ο σχηµατισµός των παραπάνω ενώσεων, 

κυρίως σε λόγους κατ/τροφ = 1,4 και 2,1. 

Εκτός από αυτά τα συστατικά, ανιχνεύθηκε και πλήθος άλλων προϊόντων τα οποία 

παρουσιάζονται µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στον Πίνακα 5.8. Για την ευκολότερη ερµηνεία 

των δεδοµένων του πίνακα, οι κυριότερες οµάδες προϊόντων παρουσιάζονται στο Σχήµα 

5.21, σε συνάρτηση µε τον λόγο κατ/τροφ. Φαίνεται από το σχήµα ότι τα κυριότερα 

προϊόντα που σχηµαστίστηκαν από τη καταλυτική µετατροπή της συρινγκόλης µε καταλύτη 

ZSM-5 ήταν κατεχόλες (φαινόλες µε ένα επιπλέον υδροξύλιο), γουαϊακόλες (φαινόλες µε 

έναν µέθοξυ- υποκαταστάτη)  και αλκυλιωµένες φαινόλες (φαινόλη και φαινόλες µε άλκυλ- 

υποκαταστάστες), ενώ σε υψηλούς λόγους κατ/τροφ (>1,4) παρατηρήθηκε σηµαντική 

αύξηση του σχηµατισµού αρωµατικών υδρογονανθράκων. 
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Σχήµα 5.20. Κύριες ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
συρινγκόλης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS. Θερµοκρασία 

πυρόλυσης: 500 °C. 

 

Σχήµα 5.21. Κύριες κατηγορίες ενώσεων που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν από τη θερµική και 
καταλυτική µετατροπή συρινγκόλης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS. 

Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 
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Πίνακας 5.8. Ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στον υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
συρινγκόλης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS (% εµβαδού 

χρωµατογραφήµατος). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Συστατικό 
Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

Phenol, 2,6-dimethoxy (Συρινγκόλη) 81,25 66,33 64,13 53,06 
     

Αλειφατικοί Υδρογ/κες     

Azulene - - - 0,20 

2,4-Hexadiyne - - - 0,32 

     

Αρωµατικοί Υδρογ/κες     
Toluene 0,20 - 0,20 0,63 

o-Xylene - - 0,53 1,58 

Benzene, 1-ethynyl-4-methyl- - - - 0,16 

1H-Indene, 1-methyl- - - - 0,13 

2-Methylindene - - - 0,14 

     
Βενζοφουράνια     

Benzofuran, 7-methyl- 0,29 - 0,47 - 

Benzo[b]furan, 3-(4-methoxyphenyl)-2,6-dimethyl- - - 0,04 - 

Benzofuran, 2-methyl- - - - 1,03 

     

Πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογ/κες     
Naphthalene, 1,3-dimethyl- - 0,14 - - 

Naphthalene - - 0,07 - 

Naphthalene, 1,6-dimethyl- - - 0,19 - 

Naphthalene, 2,6-dimethyl- - - - 0,22 

     

Γουαϊακόλες     
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 1,20 2,60 - - 

Mequinol - 0,18 - - 

Phenol, 2-methoxy- 0,21 0,31 0,79 0,80 

Phenol, 2-methoxy-6-methyl- 1,38 1,90 4,68 6,26 

Phenol, 2-methoxy-4-methyl- 0,16 0,17 0,26 0,32 

     
Κατεχόλες     

1,2-Benzenediol, 3-methoxy- 2,82 3,40 8,60 12,24 

1,2-Benzenediol, 4-methyl- 0,06 - - - 
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1,2-Benzenediol, 3-methyl- - - 0,11 0,19 

     

Αλκυλιωµένες φαινόλες     
Phenol, 2-methyl- 0,52 0,20 0,73 1,51 

Phenol, 2,6-dimethyl- 0,52 0,24 1,14 1,77 

Phenol, 2-ethyl- 0,36 - 0,27 0,18 

Phenol, 2-ethyl-6-methyl- 0,60 0,39 1,31 1,97 

Phenol, p-tert-butyl- 0,21 - 0,27 - 

Phenol, 2-ethyl-4,5-dimethyl- 0,30 - - - 

Phenol - - 0,19 0,95 

Phenol, 3-methyl- - - 0,44 1,69 

Phenol, 2,5-dimethyl- - - 0,56 1,43 

     

Άλλες Φαινόλες     

Benzaldehyde, 2-hydroxy- 0,04 - - - 

2-Hydroxy-3-methylbenzaldehyde 0,19 - 0,29 - 

Benzaldehyde, 2-hydroxy-3-methoxy- 1,05 0,98 1,74 0,84 

2-Hydroxy-3-methoxybenzyl alcohol 0,90 - 0,11 - 

9,10-Anthracenedione, 1,4,5-trihydroxy-2-methyl- 0,07 - - - 

Benzaldehyde, 2-hydroxy-6-methyl- - 0,16 - 0,45 

4-Hydroxy-3-methylacetophenone - 0,30 - 0,91 

Estra-1,3,5(10),9(11)-tetraen-17-one, 3-hydroxy- - - 0,05 - 

Phenol, 3,4-dimethoxy- - - - 0,32 

     
Άλλες Ενώσεις     

4-Methoxy-4',5'-methylenedioxybiphenyl-2-carboxylic acid - 0,83 - 0,15 

1,4-Cyclohexanedicarboxylic acid,2,5-dioxo-, diethyl ester - 0,19 - - 

Benzene, 1,3-dimethoxy- 0,07 - - - 

2,3-Methylenedioxyanisole 0,09 0,15 - 0,65 

1,2,3-Trimethoxybenzene 0,32 0,82 1,30 - 

Naphthalene, 2-methoxy- - - 0,04 - 

Ethanone, 2-hydroxy-1,2-bis(4-methoxyphenyl)- - - 0,15 0,10 

Androst-5-en-4-one - 2,37 - - 

12-Ethylsophoramine 0,42 - - - 

Phenol, 3-methyl-5-(1-methylethyl)-, methylcarbamate - - 0,67 - 

Ethanone, 2-(1H-imidazo[4,5-b]pyridin-2-yl)-1-(4-morpholyl)- - - 0,08 - 

Benzene, 1-ethoxy-4-ethyl- - 0,65 - - 

Benzene, 1,1'-(1-ethyl-1,2-ethenediyl)bis[4-methoxy- - 0,22 - - 
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5.4.2. Προτεινόµενοι µηχανισµοί 

Η δοµή της συρινγκόλης µοιάζει µε αυτή της κρεοζόλης που µελετήθηκε στο προηγούµενο 

κεφάλαιο (βλ. Κεφάλαιο 5.3), µε τη διαφορά ότι έχει δύο µέθοξυ- υποκαταστάτες αντί για 

έναν. Επίσης από τη συρινγκόλη απουσιάζει ο µέθυλ- υποκαταστάτης που έχει η κρεοζόλη, 

ο οποίος όµως σύµφωνα µε του µηχανισµούς που προτάθηκαν δεν ήταν σηµαντικός για τις 

αντιδράσεις που έλαβαν χώρα. Αντίθετα, ο µέθοξυ- υποκαστάτης ήταν κυρίως αυτός που 

συµµετείχε στις αντιδράσεις θερµικής διάσπασης και καταλυτικής µετατροπής της 

κρεοζόλης. Σε σύγκριση µε τη κρεοζόλη, η µετατροπή της συρινγκόλη ήταν πιο εύκολη, 

τόσο θερµικά όσο και καταλυτικά, γεγονός που µπορεί να αποδοθεί στο ότι η συρινγκόλη 

διαθέτει δύο µέθοξυ- υποκαταστάτες που µπορούν να συµµετέχουν σε αντιδράσεις, όπως 

παρατήρησαν αντίστοιχα οι Asmadi κ.α. [234] οι οποίοι µελέτησαν τη θερµική διάσπαση 

της συρινγκόλης και της γουαϊακόλης. 

Τα κύρια προϊόντα από τη θερµική διάσπαση της συρινγκόλης ήταν το CO, το CO2 και το 

CH4 στην αέρια φάση, ενώ στο υγρό ανιχνεύθηκαν κυρίως κατεχόλες, γουαϊακόλες και 

φαινόλες. Πιο συγκεκριµένα, τα κύρια προϊόντα που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν της 

θερµικής διάσπασης της συρινγκόλης ήταν η 3-µεθοξυκατεχόλη (1,2-benzenediol, 3-

methoxy), η 2-µεθοξυ-6-µεθυλοφαινόλη (phenol, 2-methoxy-6-methyl), η βανιλλίνη 

(benzaldehyde, 2-hydroxy-3-methoxy), 2-υδροξυ-3-µεθοξυβενζυλαλκοόλη (2-hydroxy-3-

methoxy benzyl alcohol), η 2-µεθυλοφαινόλη (phenol, 2-methyl), η 2,6-διµεθυλοφαινόλη 

(phenol, 2,6-dimethyl), η 2-αιθυλοφαινόλη (phenol, 2-ethyl) και η 2-αιθυλο-6-

µεθυλοφαινόλη (phenol, 2-ethyl-6-methyl). Η δοµή των παραπάνω προϊόντων 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.22, σε σύγκριση µε τη δοµή της συρινγκόλης 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.22, όλα τα κύρια προϊόντα µπορούν να προκύψουν από τη 

συριγκόλη µε κατάλληλη αντικατάσταση ενός ή και των δύο µεθόξυ- οµάδων µε κάποια 

διαφορετική. Για παράδειγµα, η 3-µεθόξυκατεχόλη µπορεί να προκύψει από τη συρινγκόλη 

µε αντικατάσταση της 2-µεθοξυ- οµάδας από ένα υδροξύλιο, ενώ η 2-µεθοξυ-6-

µεθυλοφαινόλη µπορεί να προκύψει µε αντικατάσταση της 6-µεθοξυ- οµάδας από µια 

µεθυλοµάδα. Όλες οι δυνατές αντικαταστάσεις µπορούν να γίνουν µέσω των µηχανισµών 

οµόλυσης και αναδιάταξης µέσω ριζών που έχουν προτείνει οι Asmadi κ.α. [234] και έχουν 

παρουσιαστεί για τη θερµική διάσπαση της κρεοζόλης στα Σχήµατα 5.13 και 5.14 

αντίστοιχα. 

Η αντικατάσταση των µέθοξυ- οµάδων της συρινγκόλης από υδροξύλια για το σχηµατισµό 

κατεχολών (π.χ. 3-µεθοξυκατεχόλη) έλαβε χώρα µέσω του µηχανισµού οµόλυσης, ενώ η 

αντικατάσταση των µεθοξυ- οµάδων από υδρογόνο ή αλκύλια έλαβε χώρα µέσω του 

µηχανισµού αντιδράσεων αναδιάταξης µέσω ριζών. Ενδεικτικά, στα Σχήµατα 5.23 και 5.24 
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παρουσιάζονται οι µηχανισµοί µετατροπής της συρινγκόλης σε 3-µεθόξυκατεχόλη και 

βανιλλίνη αντίστοιχα. 

 

Σχήµα 5.22. Σύγκριση της δοµής της συρινγκόλης µε τη δοµή των κύριων προϊόντων της θερµικής 
διάσπασής της. 

 

 

Σχήµα 5.23. Σχηµατισµός 3-µεθοξυκατεχόλης από τη θερµική διάσπαση της συρινγκόλης µέσω οµόλυσης 
του δεσµού O−CH3. 



Κεφάλαιο 5 - Μηχανιστική Μελέτη µε Πυρόλυση Πρότυπων Ενώσεων 177 
 

 

Σχήµα 5.24. Σχηµατισµός βανιλλίνης από τη θερµική διάσπαση της συρινγκόλης µέσω του µηχανισµού 
αντιδράσεων αναδιάταξης µέσω ριζών. 

Τα κύρια προϊόντα από τη καταλυτική µετατροπή της συρινγκόλης ήταν το CO, το µεθάνιο, 

το αιθυλένιο και το προπυλένιο στην αέρια φάση, ενώ στο υγρό προϊόν ανιχνεύθηκαν 

κυρίως η 3-µεθοξυκατεχόλη (1,2-benzenediol, 3-methoxy), η 2-µεθοξυ-6-µεθυλοφαινόλη 

(phenol, 2-methoxy-6-methyl), η 2,6-διµεθυλοφαινόλη (phenol, 2,6-dimethyl), η 2-αιθυλο-6-

µεθυλοφαινόλη (phenol, 2-ethyl-6-methyl), η 2-µεθυλοφαινόλη (phenol, 2-methyl), η 

φαινόλη (phenol), η 3-µεθυλοφαινόλη (phenol, 3-methyl) και η 2,5-διµεθυλοφαινόλη 

(phenol, 2,5-dimethyl). Οι δοµές των παραπάνω προϊόντων, σε σύγκριση µε τη δοµή της 

συρινγκόλης παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.25. 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.25, σχεδόν όλα τα προϊόντα από τη καταλυτική µετατροπή 

της συρινγκόλης προκύπτουν µε αντικατάσταση της µίας ή και των δύο µεθοξυ- οµάδων 

από κάποια άλλη, όπως και στη περίπτωση της θερµικής διάσπασης. Οι µηχανισµοί µέσω 

των οποίων µπορούν να γίνουν αυτές οι αντικαταστάσεις είναι παρόµοιοι µε τους 

µηχανισµούς που προτάθηκαν στο Κεφάλαιο 5.3 (βλ. Σχήµατα 5.14 και 5.15) για τη 

καταλυτική µετατροπή της κρεοζόλης, λόγω της οµοιότητας των δύο µορίων, όπως 

εξηγήθηκε προηγουµένως. Η αντικατάσταση µιας µεθοξυ- οµάδας από ένα υδροξύλιο 

πραγµατοποιήθηκε µέσω του µηχανισµού που παρουσιάστηκε στο Σχήµα 5.14, ενώ η 

αντικατάσταση µιας µεθόξυ οµάδας από υδρογόνο ή αλκύλια πραγµατοποιήθηκε µέσω του 

µηχανισµού που παρουσιάστηκε στο Σχήµα 5.15. 
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Σχήµα 5.25. Σύγκριση της δοµής της συρινγκόλης µε τη δοµή των κύριων προϊόντων της καταλυτικής 
µετατροπής της. 

5.5. Μηχανιστική µελέτη πυρόλυσης κατεχόλης 

5.5.1. Αποδόσεις και σύσταση προϊόντων πυρόλυσης κατεχόλης 

Οι αποδόσεις σε υγρά, αέρια και στερεά προϊόντα από τη θερµική και καταλυτική 

µετατροπή της κατεχόλης παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.26. Το προϊόν που συλλέχθηκε 

στην γυάλινη παγίδα (βλ. Κεφάλαιο 2.1.3) από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή της 

κατεχόλης είχε δύο φάσεις σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, µία υγρή και µία στερεή. Η 

στερεή φάση ήταν το πιθανότερο µη-µετασχηµατισµένη κατεχόλη. Έτσι, ο όρος «υγρό» 

προϊόν σε αυτό το κεφάλαιο αναφέρεται στο συνολικό προϊόν που σχηµατίστηκε µέσα στη 

γυάλινη παγίδα από τη συµπύκνωση των ατµών πυρόλυσης της κατεχόλης, είτε αυτό ήταν 

σε υγρή φάση είτε σε στερεή. Η οµογενοποίηση του προϊόντος µέσα στη γυάλινη παγίδα µε 

τη προσθήκη µη-πτητικού οργανικού διαλύτη, σύµφωνα µε τη µεθοδολογία που 

περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 2.1.3, δεν ήταν δυνατή. Κατά συνέπεια, δεν ήταν δυνατό να 

πραγµατοποιηθούν µετρήσεις για τον προσδιορισµό του παραγόµενου νερού και της 

απόδοσης σε οργανικό προϊόν. 

Παρατηρείται από το Σχήµα 5.26 ότι η µετατροπή της κατεχόλης ήταν πάντα χαµηλή, είτε 

πραγµατοποιούνταν θερµικά είτε καταλυτικά. Η απόδοση σε αέρια προϊόντα κατά τη 
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θερµική µετατροπή ήταν πολύ χαµηλή (<1% κ.β.), ενώ και µε τη παρουσία καταλύτη, η 

µέγιστη απόδοση σε αέρια προϊόντα ήταν ~3,3% κ.β. σε λόγο κατ/τροφ = 2,1. Ο 

σχηµατισµός στερεών προϊόντων χωρίς τη παρουσία καταλύτη (εξανθράκωµα) ήταν 

µηδαµινός, ενώ µε τη παρουσία καταλύτη η µέγιστη απόδοση σε στερεά προϊόντα ήταν 

~3,1% κ.β. σε λόγο κατ/τροφ = 2,1 (λόγω σχηµατισµού κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη). 

 

Σχήµα 5.26. Αποδόσεις σε υγρά (αριστερός άξονας Υ), αέρια και στερεά (δεξιός άξονας Υ) προϊόντα από 
τη θερµική και καταλυτική µετατροπή κατεχόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Οι αποδόσεις σε αέρια προϊόντα από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή της κατεχόλης 

παρουσιάζονται µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στο Σχήµα 5.27. Χωρίς τη παρουσία καταλύτη 

τα αέρια προϊόντα που σχηµατίστηκαν ήταν CO2 και CO, ενώ µε τη παρουσία καταλύτη 

ZSM-5, οι αποδόσεις σε CO2 και CO αυξήθηκαν και παράλληλα παρατηρήθηκε 

περιορισµένος σχηµατισµός αιθυλενίου και προπυλενίου. 

Προκειµένου να προσδιοριστεί ποιοτικά η χηµική σύσταση του προϊόντος που 

συµπυκνώθηκε µέσα στη παγίδα υγρών προϊόντων, χρησιµοποιήθηκε διχλωροµεθάνιο 

απ’ευθείας µέσα στη παγίδα µε το οποίο διαλύθηκαν και συλλέχθηκαν τα υγρά προϊόντα. 

Το διάλυµα έπειτα συλλέχθηκε και αναλύθηκε σε σύστηµα GC-MS. Το διχλωροµεθάνιο δε 

κατάφερε να διαλύσει όλη τη στερεή φάση των «υγρών» προϊόντων και µεγάλο µέρος 

αυτής έµεινε αδιάλυτη µέσα στη παγίδα. Εποµένως, τα αποτελέσµατα της ανάλυσης της 
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χηµικής σύστασης των «υγρών» προϊόντων αναφέρονται σε ένα µέρος µόνο του συνολικού 

προϊόντος που συλλέχθηκε, ενώ το υπόλοιπο ήταν µη-µετασχηµατισµένη κατεχόλη. 

 

Σχήµα 5.27. Αποδόσεις σε επιλεγµένα αέρια προϊόντα από τη από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κατεχόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.28, το υγρό προϊόν που αναλύθηκε αποτελούνται σχεδόν 

εξ’ ολοκλήρου από µη-µετασχηµατισµένη κατεχόλη, ενώ τα υπόλοιπα προϊόντα που 

ανιχνεύθηκαν είχαν πάρα πολύ µικρές συγκεντρώσεις, ακόµα και στον µέγιστο λόγο 

κατ/τροφ που χρησιµοποιήθηκε (κατ/τροφ = 2,1). Ανάµεσα στα υπόλοιπα συστατικά που 

ανιχνεύθηκαν ήταν η φαινόλη, ορισµένα ναφθαλένια και κάποιες αναδιατεταγµένες 

κατεχόλες (resorcinol και hydroquinone), τα οποία παρουσιάζονται µε µεγαλύτερη 

λεπτοµέρεια στον Πίνακα 5.9. 
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Σχήµα 5.28. Κύριες ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κατεχόλης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS. Θερµοκρασία 

πυρόλυσης: 500 °C. 

Πίνακας 5.9. Ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στον υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
κατεχόλης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS (% εµβαδού 

χρωµατογραφήµατος). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Συστατικό 
Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

1,2-benzenediol (Κατεχόλη) 99,75 98,88 99,13 97,89 
Naphthalene - 0,02 0,01 - 

Naphthalene, 2-methyl- - - 0,02 - 

Naphthalene, 1-methyl- - - - 0,02 

Phenol 0,05 0,97 0,76 0,93 

Resorcinol - - 0,06 0,47 

Hydroquinone - - - 0,61 

 

5.5.2. Προτεινόµενοι µηχανισµοί 

Όπως φάνηκε από τα πειραµατικά δεδοµένα, η µετατροπή της κατεχόλης ήταν εξαιρετικά 

χαµηλή, τόσο στα πειράµατα χωρίς καταλύτη, όσο και στα καταλυτικά. Το µικρό τµήµα του 

προϊόντος που συµπυκνώθηκε στη γυάλινη παγίδα και ήταν δυνατό να συλλεχθεί 

αποτελούνται σχεδόν 100% από µη µετασχηµατισµένη κατεχόλη. Στη περίπτωση της 
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θερµικής πυρόλυσης, το µοναδικό άλλο προϊόν που ανιχνεύθηκε ήταν µία πολύ µικρή µόνο 

κορυφή φαινόλης (βλ. Πίνακα 5.9). Στο Σχήµα 5.29 παρουσιάζεται ο προτεινόµενος 

µηχανισµός για τη θερµική διάσπαση της κατεχόλης σε φαινόλη. Η αντίδραση ξεκινάει µε 

οµόλυση του δεσµού O−H ενός υδροξυλίου της κατεχόλης και σχηµατισµό µιας ρίζας και 

ενός ατόµου υδρογόνου. Το υδρογόνο µπορεί να αντιδράσει µε µία ρίζα που παράγεται 

από την οµόλυση για να ξανασχηµατίσει κατεχόλη, ή µπορεί να αντιδράσει µε ένα µόριο 

κατεχόλης για να σχηµατίσει νερό και µια άλλη ρίζα, η οποία µε τη σειρά της θα αντιδράσει 

µε ένα άτοµο υδρογόνου για να σχηµατίσει φαινόλη. 

Σύµφωνα µε τον παραπάνω µηχανισµό, προβλέπεται ο σχηµατισµός νερού κατά την 

αντίδραση, το οποίο δεν ήταν δυνατόν να προσδιοριστεί για τα πειράµατα που 

πραγµατοποιήθηκαν, εξαιτίας του γεγονότος ότι το «υγρό προϊόν» ήταν στη πλειψηφίου 

στερεό σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ωστόσο, µέσα στη γυάλινη παγίδα υπήρχε και 

προϊόν σε υγρή φάση, το οποίο συλλέχθηκε, αναλύθηκε και βρέθηκε ότι περιείχε νερό σε 

ένα µικρό ποσοστό (~4% κ.β.), όπως προβλέπεται από τον µηχανισµό. Άλλα προϊόντα που 

ανιχνεύθηκαν από την θερµική διάσπαση της κατεχόλης ήταν CO και CO2 στα αέρια, τα 

οποία δεν είναι ξεκάθαρο πως σχηµατίστηκαν, µπορεί όµως να προήλθαν από αντιδράσεις 

συµπύκνωσης που σχηµάτισαν (ελάχιστο) στερεό προϊόν (εξανθράκωµα). 

 

Σχήµα 5.29. Προτεινόµενος µηχανισµός για τη θερµική µετατροπή της κατεχόλης σε φαινόλη. 

Με την χρήση καταλύτη η µετατροπή της κατεχόλης αυξήθηκε ελάχιστα. Το εµβαδό της 

κορυφής της φαινόλης στα χρωµατογραφήµατα από τη καταλυτική µετατροπή της ήταν 

λίγο µεγαλύτερο, ενώ ανιχνεύθηκαν επίσης και δύο άλλα προϊόντα, η ρεσορσινόλη 

(resorcinol) και η υδροκινόνη (hydroquinone). Στο Κεφάλαιο 3 παρατηρήθηκε ότι µε τη 

χρήση όξινων καταλυτών όπως ο ZSM-5, προωθούνται αντιδράσεις που οδήγούν σε 

σχηµατισµό CO, ενώ αντίθετα ο σχηµατισµός CO2 δεν επηρεάζεται σηµαντικά σε σχέση µε 

τη θερµική πυρόλυση. Στη περίπτωση της χρήσης καταλύτη ZSM-5 για τη καταλυτική 
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µετατροπή κατεχόλης, δε παρατηρήθηκε κάτι αντίστοιχο. Αντίθετα, παρατηρήθηκε µικρή 

µόνο αύξηση στην απόδοση τόσο του CO όσο και του CO2 (βλ. Σχήµα 5.27). Το γεγονός 

αυτό υποδεικνύει ότι πιθανόν οι όξινες θέσεις του ZSM-5 δε συµµετείχαν καθόλου στην 

καταλυτική µετατροπή της κατεχόλης, ενώ η µικρή αύξηση που παρατηρήθηκε στη 

µετατροπή της µε την αύξηση του λόγου κατ/τροφ µπορεί να αποδοθεί σε µεγαλύτερης 

έκτασης αντιδράσεις θερµικής διάσπασης από την επαφή των ατµών της κατεχόλης µε τη 

θερµή επιφάνεια του καταλύτη. Ο µηχανισµός που προτείνεται για τη θερµική µετατροπή 

της κατεχόλης σε υδροκινόνη ή ρεσορσινόλη είναι παρόµοιος µε αυτόν που παρουσιάστηκε 

στο Σχήµα 5.98. Στο Σχήµα 5.30, παρουσιάζεται ενδεικτικά ο µηχανισµός για τη περίπτωση 

της µετατροπής της κατεχόλης σε ρεσορσινόλη. 

 

Σχήµα 5.30. Προτεινόµενος µηχανισµός για τη θερµική διάσπαση της κατεχόλης σε ρεσορσινόλη. 

5.6. Μηχανιστική µελέτη πυρόλυσης 4-µέθυλοκατεχόλης 

5.6.1. Αποδόσεις και σύσταση προϊόντων πυρόλυσης 4-µεθυλοκατεχόλης 

Οι αποδόσεις των υγρών, αέριων και στερεών προϊόντων από τη θερµική και καταλυτική 

µετατροπή της 4-µεθυλοκατεχόλης παρουσιάζονται στο Σχήµα 5.31. Η 4-µεθυλοκατεχόλη 

εµφάνισε παρόµοια συµπεριφορά µε τη κατεχόλη και το προϊόν που συµπυκνώθηκε στη 

γυάλινη παγίδα αποτελούνταν από δύο φάσεις, µία υγρή και µία στερεή. Ως «υγρό» προϊόν 

σε αυτό το κεφάλαιο αναφέρεται συνολικά το προϊόν που σχηµατίστηκε από τη 

συµπύκνωση των ατµών της πυρόλυσης της 4-µεθυλοκατεχόλης και περιλαµβάνει τόσο 

την υγρή όσο και τη στερεή φάση. Όπως και στη περίπτωση της κατεχόλης στο 

προηγούµενο κεφάλαιο, η οµογενοποίηση του προϊόντος µέσα στη γυάλινη παγίδα µε τη 

προσθήκη µη-πτητικού οργανικού διαλύτη, σύµφωνα µε τη µεθοδολογία που περιγράφηκε 

στο Κεφάλαιο 2.1.3, δεν ήταν δυνατή. Κατά συνέπεια, δεν ήταν δυνατό να 
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πραγµατοποιηθούν µετρήσεις για τον προσδιορισµό του παραγόµενου νερού και της 

απόδοσης σε οργανικό προϊόν. 

Από το Σχήµα 5.31 φαίνεται ότι η θερµική µετατροπή της 4-µεθυλοκατεχόλης ήταν πάρα 

πολύ χαµηλή, καθώς η απόδοση σε αέρια προϊόντα ήταν µόλις ~0,4% κ.β. και ο 

σχηµατισµός στερεών προϊόντων (εξανθράκωµα) ήταν αµελητέος. Με τη χρήση καταλύτη 

ZSM-5 στη καταλυτική κλίνη παρατηρήθηκε µικρή αύξηση της µετατροπής της 4-

µεθυλοκατεχόλης και σχηµατισµός στερεών προϊόντων (κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη) 

µέχρι ~4,3% κ.β. Η µέγιστη απόδοση σε αέρια προϊόντα ήταν ~1,4% κ.β. για λόγο κατ/τροφ 

= 2,1. 

 

Σχήµα 5.31. Αποδόσεις σε υγρά (αριστερός άξονας Υ), αέρια και στερεά (δεξιός άξονας Υ) προϊόντα από 
τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 4-µεθυλοκατεχόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Οι αποδόσεις των αέριων προϊόντων παρουσιάζονται µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στο 

Σχήµα 5.32. Τα αέρια προϊόντα από τη θερµική µετατροπή της 4-µεθυλοκατεχόλης ήταν 

CO2 και CO, η απόδοση των οποίων αυξήθηκε µε αύξηση του λόγου κατ/τροφ. Σε υψηλούς 

λόγους κατ/τροφ (>1,4) παρατηρήθηκε σχηµατισµός υδρογόνου, αιθυλενίου και 

προπυλενίου, µε πολύ χαµηλές αποδόσεις. 
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Σχήµα 5.32. Αποδόσεις σε επιλεγµένα αέρια προϊόντα από τη από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 4-
µεθυλοκατεχόλης. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Όπως και στη περίπτωση της κατεχόλης στο προηγούµενο κεφάλαιο, προκειµένου να 

προσδιοριστεί ποιοτικά η χηµική σύσταση του προϊόντος που συµπυκνώθηκε µέσα στη 

γυάλινη παγίδα, χρησιµοποιήθηκε διχλωροµεθάνιο απ’ευθείας µέσα στη παγίδα µε το 

οποίο διαλύθηκαν και συλλέχθηκαν τα υγρά προϊόντα. Το διάλυµα έπειτα συλλέχθηκε και 

αναλύθηκε σε σύστηµα GC-MS. Το διχλωροµεθάνιο δε κατάφερε να διαλύσει όλη τη 

στερεή φάση των «υγρών» προϊόντων και µεγάλο µέρος αυτής έµεινε αδιάλυτη µέσα στη 

παγίδα. Εποµένως, τα αποτελέσµατα της ανάλυσης της χηµικής σύστασης των «υγρών» 

προϊόντων αναφέρονται σε ένα µέρος µόνο του συνολικού προϊόντος που συλλέχθηκε, ενώ 

το υπόλοιπο ήταν µη-µετασχηµατισµένη 4-µεθυλοκατεχόλη. 

Τα συστατικά που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν που αναλύθηκε παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 5.33 και µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια στον Πίνακα 5.10. Όπως φαίνεται, το υγρό 

προϊόν αποτελούνταν εξ’ ολοκλήρου από µη-µετασχηµατισµένη 4-µέθυλοκατεχόλη στη 

περίπτωση της µετατροπής χωρίς καταλύτη, ενώ στη περίπτωση της καταλυτικής 

µετατροπής παρατηρήθηκε µικρός σχηµατισµός φαινολών (φαινόλη και 2-µεθυλοφαινόλη 

και 3-µεθυλοφαινόλη). Στον υψηλότερο λόγο κατ/τροφ που χρησιµοποιήθηκε (κατ/τροφ = 

2,1) παρατηρήθηκε επίσης σχηµατισµός ορισµένων αρωµατικών υδρογονανθράκων 

(βενζόλιο, τολουόλιο και ναφθαλένιο). 
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Σχήµα 5.33. Κύριες ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 
4-µεθυλοκατεχόλης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS. Θερµοκρασία 

πυρόλυσης: 500 °C. 

Πίνακας 5.10. Ενώσεις που ανιχνεύθηκαν στον υγρό προϊόν από τη θερµική και καταλυτική µετατροπή 4-
µεθυλοκατεχόλης, όπως προέκυψαν από τη ποιοτική ανάλυσή του σε σύστηµα GC-MS (% εµβαδού 

χρωµατογραφήµατος). Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C. 

Συστατικό 
Λόγος καταλύτη/τροφοδοσίας 

0 0,7 1,4 2,1 

1,2-benzenediol, 4-methyl (4-µεθυλοκατεχόλη) 100,00 99,18 97,99 95,87 

Benzene - - - 0,03 

Toluene - - - 0,06 

Naphthalene - - - 0,12 

Phenol - - 0,87 1,50 

Phenol, 2-methyl- - 0,19 0,26 0,53 

Phenol, 3-methyl- - 0,63 0,82 1,55 

 

5.6.2. Προτεινόµενοι µηχανισµοί 

Όπως φάνηκε από τα πειραµατικά αποτελέσµατα του Κεφαλαίου 5.6.1, η µετατροπή της 4-

µεθυλοκατεχόλης χωρίς τη παρουσία καταλύτη ήταν σχεδόν µηδενική, µε ελάχιστη µόνο 

παραγωγή αερίων CO και CO2. Στο υγρό προϊόν που συλλέχθηκε ανιχνεύθηκε η παρουσία 

µόνο µη µετασχηµατισµένης 4-µεθυλοκατεχόλης και κανενός άλλου προϊόντος. 
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Με τη χρήση καταλύτη ZSM-5, η µετατροπή αυξήθηκε αλλά παρέµεινε σε πάρα πολύ 

χαµηλά επίπεδα ακόµη και στη περίπτωση του µέγιστου λόγου κατ/τροφ που 

χρησιµοποιήθηκε. Ωστόσο, σε αντίθεση µε την περίπτωση της κατεχόλης (βλ. Κεφάλαιο 

5.5), παρατηρήθηκε αύξηση του σχηµατισµού CO σε σχέση µε το σχηµατισµό CO2, 

γεγονός που υποδεικνύει ότι η παρουσία της 4-µεθυλοµάδας στη δοµή της 4-

µεθυλοκατεχόλης συνέβαλε µε κάποιο στο µηχανισµό της καταλυτικής µετατροπής της, 

καθώς όπως προαναφέρθηκε, το CO είναι χαρακτηριστικό προϊόν των καταλυτικών 

αντιδράσεων σε όξινους καταλύτες όπως ο ZSM-5. Πέρα από τη µη µετασχηµατισµένη 4-

µεθυλοκατεχόλη, στο υγρό προϊόν των καταλυτικών πειραµάτων ανιχνεύθηκαν µικρές 

προσότητες άλλων προϊόντων, τα κυριότερα από τα οποία ήταν η 3-µεθυλοφαινόλη 

(phenol, 3-methyl), η φαινόλη (phenol) και η 2-µεθυλοφαινόλη (phenol, 2-methyl), όπως 

φαίνεται από τον Πίνακα 5.10 που παρουσιάστηκε στο προηγούµενο κεφάλαιο. Η δοµή 

των προϊόντων αυτών, σε σύγκριση µε τη δοµή της 4-µεθυλοκατεχόλης, παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 5.34. 

 

Σχήµα 5.34. Σύγκριση της δοµής της 4-µεθυλοκατεχόλης µε αυτή των κυριότερων προϊόντων που 
ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν από τη καταλυτική µετατροπή της. 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 5.34, η 3-µεθυλοφαινόλη µπορεί να προκύψει µε 

αντικατάσταση ενός υδροξυλίου από ένα υδρογόνο. Ένας πιθανός µηχανισµός που 

προτείνεται για την αντίδραση είναι παρόµοιος µε αυτόν που παρουσιάστηκε στο Σχήµα 

5.29 για τη µετατροπή της κατεχόλης σε φαινόλη και παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.35.  
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Σχήµα 5.35. Προτεινόµενος µηχανισµός για τη θερµική διάσπαση της 4-µεθυλοκατεχόλης σε 3-
µεθυλοφαινόλη. 

Όπως και στη περίπτωση της κατεχόλης, σύµφωνα µε το προτεινόµενο µηχανισµό 

σχηµατίζεται νερό, το οποίο όπως εξηγήθηκε δεν ήταν δυνατό να προσδιοριστεί ποσοτικά. 

Ωστόσο, µετρήσεις στο δείγµα που ήταν δυνατό να συλλεχθεί έδειξαν πράγµατι τη 

παρουσία νερού. 

Ο σχηµατισµός φαινόλης, µπορεί να προκύψει µε αποµεθυλίωση της 3-µεθυλοφαινόλης. 

Στο Σχήµα 5.36 παρουσιάζεται ένας προτεινόµενος µηχανισµός για την αποµεθυλίωση της 

3-µεθυλοφαινόλης σε µια όξινη θέση Brønsted του καταλύτη ZSM-5. Εκτός από τη φαινόλη, 

σχηµατίζεται µεθοξυ-οµάδα στην επιφάνεια του καταλύτη. Αυτή η µεθόξυ-οµάδα µπορεί να 

αντιδράσει µε µία άλλη µεθόξυ-οµάδα για να σχηµατίσει αιθυλένιο, σύµφωνα µε το 

µηχανισµό που παρουσιάστηκε προηγουµένως στο Σχήµα 5.15, το οποίο ήταν ένα από τα 

αέρια προϊόντα της καταλυτικής µετατροπής της 4-µεθυλοκατεχόλης (βλ. Σχήµα 5.32). 

Εναλλακτικά, η µεθοξυ-οµάδα στην επιφάνεια του καταλύτη µπορεί να αντιδράσει µε ένα 

µόριο φαινόλης για να σχηµατίσει µία µεθυλιωµένη φαινόλη, όπως η 2-µεθυλοφαινόλη που 

ανιχνεύθηκε σαν προϊόν, σύµφωνα µε το µηχανισµό που παρουσιάζεται στο Σχήµα 5.37. 
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Σχήµα 5.36. Προτεινόµενος µηχανισµός για την αποµεθυλίωση της 3-µεθυλοφαινόλης σε µία όξινη θέση 
Brønsted και το σχηµατισµό φαινόλης. 

 

Σχήµα 5.37. Προτεινόµενος µηχανισµός για την µεθυλίωση της φαινόλης και το σχηµατισµό 2-
µεθυλοφαινόλης. 

Η παρουσία του ZSM-5 φαίνεται επίσης να προωθεί αντιδράσεις αποκαρβονυλίωσης σε 

περιορισµένη έκταση (βλ. Σχήµα 5.32), κάτι που δε παρατηρήθηκε στο προηγούµενο 

κεφάλαιο (βλ. Κεφάλαιο 5.5) όπου χρησιµοποιήθηκε κατεχόλη ως τροφοδοσία. Από τα 

συστατικά που ανιχνεύθηκαν στο υγρό προϊόν της 4-µεθυλοκατεχόλης (βλ. Πίνακα 5.10), 

δε φαίνεται να υπάρχει κάποια ένδειξη για αντιδράσεις διάνοιξης του αρωµατικού 

δακτυλίου. Αυτό, σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι δε παρατηρήθηκε αυξηµένος 

σχηµατισµός CO µε τη κατεχόλη, υποδυκνύει ότι η µεθυλοµάδα της 4-µεθυλοκατεχόλης 

ήταν αυτή που συµµετείχε στον µηχανισµό αποκαρβονυλίωσης, χωρίς να είναι σαφές µε 

ποιον ακριβώς τρόπο. 

5.7. Συµπεράσµατα 

Στο κεφάλαιο αυτό µελετήθηκε η καταλυτική µετατροπή ορισµένων πρότυπων ενώσεων 

που αποτελούν χαρακτηριστικά συστατικά των ατµών πυρόλυσης της λιγνοκυτταρινούχας 
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βιοµάζας. Οι πρότυπες ενώσεις που εξετάστηκαν ήταν η κυκλοπεντενόνη (2-cyclopenten-

1-one), η οποία αποτελεί χαρακτηριστικό συστατικό των ατµών πυρόλυσης βιοµάζας και 

προέρχεται από τη θερµική διάσπαση της κυτταρίνης και της ηµικυτταρίνης, η κρεοζόλη 

(creosol ή 2-methoxy-4-methylphenol) και η συρινγκόλη (syringol ή 2,6-dimethoxyphenol), 

οι οποίες είναι ενώσεις που προέρχονται από τη θερµική διάσπαση της λιγνίνης. 

Μελετήθηκαν επίσης η κατεχόλη (catechol ή 1,2-benzenediol) και η 4-µεθυλοκατεχόλη (4-

methylcatechol ή 1,2-benzenediol, 4-methyl), οι οποίες είναι ενώσεις που σχηµατίζονται 

από τις δευτερεύουσες αντιδράσεις διάσπασης των προϊόντων πυρόλυσης της λιγνίνης. Η 

καταλυτική µετατροπή των πρότυπων ενώσεων µελετήθηκε µε εµπορικό καταλύτη ZSM-5 

σε τρεις διαφορετικούς λόγους κατ/τροφ (κατ/τροφ = 0,7, 1,4 και 2,1). Πραγµατοποιήθηκαν 

επίσης πειράµατα χωρίς καταλύτη (κατ/τροφ = 0) για να ληφθεί υπόψη και η επίδραση της 

θερµικής διάσπασης των πρότυπων ενώσεων. Τα υγρά και αέρια προϊόντα των 

πειραµάτων συλλέχθηκαν και αναλύθηκαν για τον προσδιορισµό της χηµικής τους 

σύστασης. Με βάση τα συστατικά που ανιχνεύθηκαν, προτάθηκαν µηχανισµοί για τη 

θερµική διάσπαση και καταλυτική µετατροπή των πρότυπων ενώσεων της µελέτης. 

Η θερµική διάσπαση της κυκλοπεντενόνης ήταν περιορισµένη, µε τη προσθήκη όµως 

καταλύτη η µετατροπή της αυξήθηκε σηµαντικά. Προτάθηκε ότι η θερµική διάσπαση 

ξεκίνησε µε οµόλυση ενός δεσµού C−H της ανθρακικής αλυσίδας, τη δηµιουργία ριζών και 

την διάνοιξη του δακτυλίου για το σχηµατισµό CO και 1,3-βουταδιενίου (βλ. Σχήµα 5.6). Η 

καταλυτική µετατροπή προτάθηκε ότι έλαβε χώρα µε την πρωτονίωση της ανθρακικής 

αλυσίδας από µια όξινη θέση Brønsted, τη διάνοιξη του δακτυλίου και το σχηµατισµό CO 

και αλκενίων, τα οποία αντέδρασαν µε τις όξινες θέσεις του καταλύτη και σχηµάτισαν 

διάφορους αρωµατικούς υδρογονάνθρακες (βλ. Σχήµα 5.8). 

Η θερµική και καταλυτική µετατροπή της κρεοζόλης βρέθηκε ότι είναι πιο δύσκολη. Οι 

περιορισµένες αντιδράσεις θερµικής διάσπασης πιθανόν έλαβαν χώρα είτε µε οµόλυση του 

δεσµού O−C της µεθόξυ οµάδας της κρεοζόλης για το σχηµατισµό ρίζας µεθυλίου και 4-

µεθυλοκατεχόλης (βλ. Σχήµα 5.13), είτε µε την αντίδραση ενός υδροξυλίου της κρεοζόλης 

µε µία ρίζα και το σχηµατισµό 2,4-διµεθυλοφαινόλης, µετά από µία σειρά αντιδράσεων 

αναδιάταξης (βλ. Σχήµα 5.14), όπως έχει προταθεί από τους Asmadi κ.α. [234]. Οι 

καταλυτικές αντιδράσεις προτάθηκε ότι έλαβαν χώρα µε πρωτονίωση του οξυγόνου της 

µεθοξυ-οµάδας της κρεοζόλης από µία όξινη θέση Brønsted και σχηµατισµό 4-

µεθυλοκατεχόλης και αιθυλενίου (βλ. Σχήµα 5.15) ή 2,4-διµεθυλοφαινόλης και 4-

µεθυλοφαινόλης µέσω αντιδράσεων αναδιάταξης και αφυδρογόνωσης (βλ. Σχήµα 5.16). 

Η µετατροπή της συρινγκόλης βρέθηκε ότι ήταν πιο εύκολη σε σχέση µε αυτή της 

κρεοζόλης, καθώς η συρινγκόλη διέθετε δύο µεθοξυ-οµάδες οι οποίες µπορούσαν να 
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αντιδράσουν είτε θερµικά, είτε µε τις όξινες θέσεις του καταλύτη. Όπως και στη περίπτωση 

της κρεοζόλης, η θερµική διάσπαση πιθανόν έλαβε χώρα είτε µέσω αντιδράσεων οµόλυσης 

για το σχηµατισµό κατεχολών (βλ. Σχήµα 5.23), είτε µε αντιδράσεις αναδιάταξης µέσω 

ριζών για το σχηµατισµό αλκυλιωµένων φαινολών (βλ. Σχήµα 5.24). Αντίστοιχα πάλι µε την 

περίπτωση της κρεοζόλης, η συρινγκόλη πιθανόν αντέδρασε µε όξινες θέσεις Brønsted για 

την αντικατάσταση µιας µεθόξυ-οµάδας από ένα υδροξύλιο για το σχηµατισµό κατεχολών 

(βλ. Σχήµα 5.15), ή για την αντικατάσταση µιας µεθοξυ-οµάδας από ένα υδρογόνο ή ένα 

µεθύλιο (βλ. Σχήµα 5.16). 

Η θερµική διάσπαση της κατεχόλης ήταν σχεδόν µηδενική. Οι πολύ περιορισµένης έκτασης 

αντιδράσεις θερµικής διάσπασης έλαβαν πιθανώς χώρα αρχικά µε οµόλυση του δεσµού 

O−H του ενός υδροξυλίου της κατεχόλης και την απελευθέρωση ενός ατόµου υδρογόνου, 

το οποίο πιθανώς αντέδρασε µε ένα υδροξύλιο ενός άλλου µορίου κατεχόλης για να 

σχηµατιστεί H2O και µετέπειτα, φαινόλη (βλ. Σχήµα 5.29). Με τη χρήση καταλύτη αυξήθηκε 

οριακά η µετατροπή της κατεχόλης, απουσίαζαν όµως από τα προϊόντα χαρακτηριστικές 

ενώσεις που σχηµατίζονται από τον όξινο ZSM-5 (CO, αρωµατικοί υδρογονάνθρακες). Για 

το λόγο αυτό, είναι πιθανό ότι οι όξινες θέσεις του καταλύτη δε συµµετείχαν καθόλου στη 

µετατροπή της κατεχόλης και η οριακά αυξηµένη µετατροπή αποδόθηκε σε µεγαλύτερης 

έκτασης αντιδράσεις θερµικής διάσπασης, εξαιτίας της επαφής µε τη θερµή επιφάνεια του 

καταλύτη. 

Τέλος, η θερµική διάσπαση της 4-µεθυλοκατεχόλης, η οποία είναι σχεδόν όµοια µε τη 

κατεχόλη, ήταν εξίσου δύσκολη. Ωστόσο, η καταλυτική µετατροπή φάνηκε να είναι οριακά 

µεγαλύτερη σε σχέση µε αυτή στη περίπτωση της κατεχόλης. Σε αυτό πιθανώς συνέβαλε η 

επιπλέον µεθυλοµάδα στη δοµή της 4-µεθυλοκατεχόλης. Προτάθηκε ότι η περιορισµένη 

καταλυτική µετατροπή που παρατηρήθηκε έλαβε χώρα µε πρωτονίωση της 3-

µεθυλοφαινόλης (η οποία σχηµατίστηκε µε τη θερµική διάσπαση της µεθυλοκατεχόλης, βλ. 

Σχήµα 5.35), απόσπαση της µεθυλοµάδας και σχηµατισµό φαινόλης (βλ. Σχήµα 5.36). Η 

µεθυλοµάδα ροφήθηκε στην επιφάνεια του καταλύτη και ήταν διαθέσιµη για αντίδραση µε 

την φαινόλη για το σχηµατισµό αλκυλιωµένων φαινολών (βλ. Σχήµα 5.37). 
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Κεφάλαιο 6. Απενεργοποίηση καταλύτη κατά τη 

καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας 

Όπως φάνηκε στα προηγούµενα κεφάλαια, οι επιθυµητές ιδιότητες ενός καταλύτη για τη 

καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας έχουν σχέση µε την αποτελεσµατική αποµάκρυνση 

οξυγόνου από τους ατµούς πυρόλυσης και µε τις µικρότερες δυνατές απώλειες σε 

άνθρακα, έτσι ώστε να µεγιστοποιείται η παραγωγή οργανικού βιοελαίου µε χαµηλό 

περιεχόµενο σε οξυγόνο και η µετατροπή των ανεπιθύµητων οξυγονούχων σε πιο 

επιθυµητές ενώσεις. Ο ZSM-5 είναι ο καταλύτης που έχει µελετηθεί περισσότερο εντατικά 

στη βιβλιογραφία για τη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας και από την αξιολόγηση διαφόρων 

εµπορικών καταλυτών που πραγµατοποιήθηκε στο Κεφάλαιο 3.1 προέκυψε ότι είναι από 

τους ελκυστικότερους καταλύτες που εξετάστηκαν. Η µοναδική εκλεκτικότητα σχήµατος 

που παρουσιάζει, λόγω της γεωµετρίας των πόρων του, περιορίζει το σχηµατισµό 

καταλυτικού κωκ, ενώ σε συνδυασµό µε την οξύτητά του, µεγιστοποιεί τη µετατροπή των 

οξυγονούχων συστατικών των ατµών πυρόλυσης σε επιθυµητούς αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες [130]. 

Σε αυτό το κεφάλαιο, µελετήθηκε η υδροθερµική απενεργοποίηση και η απενεργοποίηση 

από δηλητηρίαση µε µέταλλα ενός εµπορικού καταλύτη ZSM-5. Ο καταλύτης υποβλήθηκε 

σε διαδοχικούς κύκλους αντίδρασης – αναγέννησης κατά τη καταλυτική πυρόλυση ξύλου 

οξιάς σε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης (βλ. περιγραφή πειραµατικής διάταξης στο 

Κεφάλαιο 2.2). Προκειµένου να γίνει διαχωρισµός της επίδρασης της υδροθερµικής 

απενεργοποίησης και της απενεργοποίησης λόγω δηλητηρίασης από µέταλλα, ο καταλύτης 

υποβλήθηκε σε προκατεργασία µε ατµό στους 788 °C για 12 ώρες ώστε να 

αποµακρυνθούν οι ασταθείς όξινες θέσεις του και να σταθεροποιηθεί υδροθερµικά πριν 

από τη χρήση στα πειράµατα πυρόλυσης. Με τους διαδοχικούς κύκλους αντίδρασης – 

αναγέννησης, παρασκευάστηκαν δείγµατα καταλύτη µε διαφορετικό φορτίο βιοµάζας, τα 

οποία συγκεντρώθηκαν και αναλύθηκαν για τον προσδιορισµό τον ιδιοτήτων τους. Πριν το 

χαρακτηρισµό, τα δείγµατα καταλύτη που συλλέχθηκαν κοσκινίστηκαν ώστε να 

αποµακρυνθεί η συσσωρευµένη ελεύθερη τέφρα. Τα δείγµατα χρησιµοποιήθηκαν έπειτα 

ξανά για την καταλυτική πυρόλυση ξύλου οξιάς και οι αποδόσεις και η σύσταση των 

προϊόντων συγκρίθηκαν µε αυτές του φρέσκου καταλύτη και καταλυτών που είχαν υποστεί 

προκατεργασία µόνο µε ατµό (υδροθερµικά απενεργοποιηµένα δείγµατα). Με τη κοσκίνιση 

των δειγµάτων που συλλέχθηκαν από τον αντιδραστήρα πυρόλυσης, αποκλείστηκε η 

επίδραση της ελεύθερης τέφρας στις µετρήσεις των ιδιοτήτων του καταλύτη, στους 

µηχανισµούς πυρόλυσης και στις ιδιότητες ρευστοαιώρησης του καταλύτη. 
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6.1. Χαρακτηρισµός υλικών 

6.1.1. Ιδιότητες τροφοδοσίας 

Η βιοµάζα που χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα πυρόλυσης αυτού του κεφαλαίου ήταν 

πριονίδι ξύλου οξιάς, το οποίο έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 2.6. Η τροφοδοσία στα 

πειράµατα αυτού του κεφαλαίου χρησιµοποιήθηκε ως είχε, χωρίς ξήρανση. Καθώς το 

περιεχόµενο της τροφοδοσίας σε υγρασία ήταν γνωστό, έγινε αναγωγή όλων των 

αποτελεσµάτων επί ξηρής βάσεως και έτσι παρουσιάζονται σε αυτό το κεφάλαιο. 

6.1.2. Ιδιότητες καταλυτικών υλικών 

Ο καταλύτης που χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη ήταν ένας εµπορικός καταλύτης µε 

ζεόλιθο ZSM-5 σε αργιλοπυριτικό υπόστρωµα. Οι ιδιότητες του φρέσκου δείγµατος 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 6.1. 

Πίνακας 6.1. Ιδιότητες καταλύτη ZSM-5 που χρησιµοποιήθηκε. 

 ZSM-5 

Ειδική επιφάνεια (m2/g) 139,3 

Ειδική επιφάνεια ζεόλιθου (m2/g) 109,6 

Ειδική επιφάνεια υποστρώµατος (m2/g) 29,7 

Συνολικός όγκος πόρων (m3/g) 0,166 

Όγκος µικροπόρων (m3/g) 0,043 

Μέση διάµετρος πόρων (nm) 4,8 

Οξύτητα Brønsted (µmol πυριδίνης/g) 30,13 

Οξύτητα Lewis (µmol πυριδίνης/g) 4,26 

 

6.2. Αποτελέσµατα και συζήτηση 

6.2.1. Επίδραση υδροθερµικής απενεργοποίησης στις ιδιότητες του καταλύτη 

Προκειµένου να µελετηθεί η υδροθερµική απενεργοποίηση του καταλύτη 

παρασκευάστηκαν δύο υδροθερµικά απενεργοποιηµένα δείγµατα, χρησιµοποιώντας ως 

αρχικό υλικό έναν φρέσκο καταλύτη ZSM-5. Η υδροθερµική απενεργοποίηση 

πραγµατοποιήθηκε σε δύο διαφορετικές θερµοκρασίες και παρήχθησαν δύο διαφορετικά 

δείγµατα απενεργοποιηµένου καταλύτη. Στην πρώτη ο φρέσκος καταλύτης ZSM-5 

απενεργοποιήθηκε στους 788 °C µε ατµό 100% για 12 ώρες ενώ στη δεύτερη περίπτωση η 

θερµοκρασία αυξήθηκε στους 815 °C και πάλι µε 100% ατµό για 12 ώρες. 
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Στο Σχήµα 6.1 παρουσιάζονται τα φάσµατα περίθλασης ακτινων Χ του φρέσκου καταλύτη 

ZSM-5 και των υδροθερµικά απενεργοποιηµένων δειγµάτων. Μετά την κατεργασία του 

φρέσκου ZSM-5 µε ατµό στους 788 °C παρατηρήθηκε αύξηση της έντασης των κορυφών 

του φάσµατος. Το φάσµα του δείγµατος ZSM-5/815°C ήταν όµοιο µε αυτό του δείγµατος 

ZSM-5/788°C, γεγονός που δείχνει ότι ακόµα και στη µεγαλύτερη θερµοκρασία 

υδροθερµικής απενεργοποίησης, ο καταλύτης διατήρησε τη κρυσταλλικότητά του. 

 

Σχήµα 6.1. Φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ φρέσκου και υδροθερµικά απενεργοποιηµένων δειγµάτων 
καταλύτη ZSM-5. 

 

Σχήµα 6.2. Επίδραση της υδροθερµικής απενεργοποίησης στις επιφανειακές ιδιότητες του καταλύτη ZSM-
5. 
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Στο Σχήµα 6.2 παρουσιάζεται η επίδραση της υδροθερµικής απενεργοποίησης στις 

επιφανειακές ιδιότητες του ZSM-5. Με έκθεση σε ατµό στους 788 °C παρατηρήθηκε µικρή 

αύξηση της συνολικής ειδικής επιφάνειας, η οποία οφειλόταν σε σηµαντική αύξηση της 

ειδικής επιφάνειας του υποστρώµατος του καταλύτη, ενώ αντίθετα η ειδική επιφάνεια του 

ζεολίθου ελαττώθηκε. Έκθεση σε ατµό στους 815 °C οδήγησε σε περαιτέρω µείωση της 

ειδικης επιφάνειας του ζεολίθου αλλά οριακή µόνο µείωση της ειδικής επιφάνειας του 

υποστρώµατος σε σχέση µε το δείγµα ZSM-5/788°C. 

Η επίδραση της απενεργοποίησης στον όγκο και τη µέση διάµετρο των πόρων του 

καταλύτη παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.3. Μετά την έκθεση σε ατµό στους 788 °C, 

παρατηρήθηκε µικρή µείωση του συνολικού όγκου των πόρων του φρέσκου ZSM-5 και 

οριακή µείωση του όγκου των µικροπόρων, πιθανόν λόγω φαινοµένων 

πυροσυσσωµάτωσης (sintering). Παράλληλα, παρατηρήθηκε µείωση της µέσης διαµέτρου 

των πόρων του καταλύτη. Mε έκθεση σε ατµό στους 815 °C παρατηρήθηκε σηµαντική 

αύξηση του συνολικού όγκου των πόρων του καταλύτη και αύξηση της µέσης διαµέτρου 

τους. Η αύξηση αυτή οφειλόταν στη διόγκωση των πόρων του αργιλοπυριτικού 

υποστρώµατος από την έκθεσή του σε ατµό υψηλής θερµοκρασίας, όπως έχει 

παρατηρηθεί στη βιβλιογραφία [238-240]. Αντίθετα, παρατηρήθηκε αισθητή µείωση του 

όγκου των µικροπόρων, γεγονός που επιβεβαιώνει ότι η αύξηση του συνολικού όγκου των 

πόρων του καταλύτη οφειλόταν κυρίως στην αύξηση του όγκου και του µεγέθους των 

πόρων του υποστρώµατος. 

 

Σχήµα 6.3. Επίδραση της υδροθερµικής απενεργοποίησης στον όγκο των πόρων του καταλύτη ZSM-5. 

Τέλος, στο Σχήµα 6.4 παρουσιάζεται η επίδραση της υδροθερµικής απενεργοποίησης στις 

όξινες ιδιότητες του καταλύτη ZSM-5. Με έκθεση του φρέσκου δείγµατος ZSM-5 σε ατµό 

στους 788 °C παρατηρήθηκε πολύ µεγάλη µείωση των όξινων θέσεων Brønsted του 
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καταλύτη και µικρή αύξηση των όξινων θέσεων Lewis. Με έκθεση του φρέσκου δείγµατος 

ZSM-5 σε ατµό στους 815 °C παρατηρήθηκε περαιτέρω µείωση των όξινων θέσεων 

Brønsted και µείωση των όξινων θέσεων Lewis. 

 

Σχήµα 6.4. Επίδραση της υδροθερµικής απενεργοποίησης στη οξύτητα του καταλύτη ZSM-5. 

 

6.2.2. Συσσώρευση µετάλλων βιοµάζας στον καταλύτη 

Στο Κεφάλαιο 6.2.1 φάνηκε η επίδραση που έχει η υδροθερµική απενεργοποίηση στις 

ιδιότητες του καταλύτη. Όπως προαναφέρθηκε, κατά τη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας, τα 

µέταλλα που εµπεριέχονται σε αυτή µπορεί να αεριοποιηθούν και να εισέλθουν στους 

πόρους του καταλύτη, να εναποτεθούν εκεί και να επηρεάσουν τις ιδιότητές του. 

Προκειµένου να µελετηθεί η συσσώρευση των µετάλλων της βιοµάζας στον καταλύτη, 

παρασκευάστηκαν τρία δείγµατα καταλύτη (ZSM-5/788°C/450g, ZSM-5/788°C/900g, ZSM-

5/788°C/1500g) πραγµατοποιώντας καταλυτική πυρόλυση ξύλου οξιάς µε διαδοχικούς 

κύκλους αντίδρασης-αναγέννησης. Προκειµένου να διαχωριστεί η επίδραση της 

υδροθερµικής απενεργοποίησης από αυτή της δηλητηρίασης µε µέταλλα, χρησιµοποιήθηκε 

ως αρχικό υλικό για την παρασκευή των τριών δειγµάτων καταλύτη ένας υδροθερµικά 

απενεργοποιηµένος ZSM-5 καταλύτης. Η υδροθερµική απενεργοποίηση έγινε µε 

κατεργασία µε ατµό ενός φρέσκου δείγµατος ZSM-5 στους 788 °C για 12 ώρες (ZSM-

5/788°C). Κάθε δείγµα καταλύτη που παρασκευάστηκε εκτέθηκε σε διαφορετική ποσότητα 

βιοµάζας (φορτίο βιοµάζας). Το πρώτο δείγµα καταλύτη συλλέχθηκε µετά από έκθεση σε 

450 g βιοµάζας (ZSM-5/788°C/450g), το δεύτερο δείγµα µετά από έκθεση σε 900 g (ZSM-

5/788°C/900g) και το τρίτο µετά από έκθεση σε 1500 g  (ZSM-5/788°C/1500g). Ο 
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συνολικός λόγος βιοµάζας/καταλύτη για κάθε δείγµα ήταν 3, 6 και 10 αντίστοιχα. Κάθε 

κύκλος αντίδρασης πραγµατοποιήθηκε περίπου µε 100 g βιοµάζας. 

Τα δείγµατα καταλύτη, µετά τη συλλογή τους από τον αντιδραστήρα, αποτελούνταν από 

σωµατίδια καταλύτη και ελεύθερη τέφρα, δηλαδή τέφρα η οποία δεν είχε προσκολληθεί στα 

σωµατίδια του καταλύτη και συνεπώς δεν αναµενόταν να έχει επίδραση στις ιδιότητές του. 

Προκειµένου να αποκλειστεί η επίδραση της τέφρας από τις µετρήσεις, τα δείγµατα 

διαχωρίστηκαν µε κοσκίνηση σε δύο κλάσµατα. Ένα κλάσµα >53 µm το οποίο 

αποτελούνταν αποκλειστικά από σωµατίδια καταλύτη και ένα κλάσµα <53 µm το οποίο 

αποτελούνταν από σωµατίδια καταλύτη και ελεύθερη τέφρα. Στο Σχήµα 6.5 παρουσιάζεται 

µία εικόνα ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης του κλάσµατος >53 µm και του κλάσµατος 

<53 µm του δείγµατος ZSM-5/788°C/1500g. Από το σχήµα φαίνεται ότι ο διαχωρισµός των 

δύο κλασµάτων µε κοσκίνιση ήταν αποτελεσµατικός και το κλάσµα >53 µm αποτελούνταν 

µόνο από σφαιρικά (ή ηµισφαιρικά που δηµιουργήθηκαν λόγω τριβής) σωµατίδια καταλύτη, 

ενώ το κλάσµα <53 µm περιείχε τόσο σωµατίδια καταλύτη όσο και ελεύθερη τέφρα 

(επιβεβαιώθηκε κατά την εξέταση στο ηλεκτρονικό µικροσκόπιο µε µετρήσεις EDS). 

 

Σχήµα 6.5. Εικόνα µικροσκοπίου ηλεκτρονικής σάρωσης (SEM) του κλάσµατος >53 µm (αριστερά) και του 
κλάσµατος <53 µm (δεξιά) του καταλύτη ZSM-5/788°C/1500g. 

Για να προσδιοριστεί η τύχη των µετάλλων της βιοµάζας κατά την καταλυτική πυρόλυση, 

πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις ICP-AES και στα δύο κλάσµατα των δειγµάτων καταλύτη 

για τον προσδιορισµό του περιεχοµένου σε Na, K, Mg, Fe και Ca στο κάθε κλάσµα. Τα 

αποτελέσµατα των αναλύσεων παρουσιάζονται στο Σχήµα 6.6, όπου φαίνεται η ποσότητα 

των µετάλλων που βρέθηκε στα κλάσµατα >53 µm και <53 µm, καθώς και το άθροισµα των 

δύο αυτών τιµών [Σύνολο (πειραµ.)] και η θεωρητική συνολική ποσότητα [Σύνολο (θεωρ.)] 

που ήταν αναµενόµενο να βρεθεί, βάσει της ποσότητας βιοµάζας στην οποία είχε εκτεθεί 

κάθε δείγµα και του περιεχοµένου της βιοµάζας στο κάθε µέταλλο. 
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Σχήµα 6.6. Συσσώρευση Na, K, Mg, Fe, Ca στον καταλύτη ZSM-5 σε συνάρτηση µε το φορτίο βιοµάζας. 

Από τα δεδοµένα του Σχήµατος 6.6 φαίνεται ότι ο ρυθµός συσσώρευσης των µετάλλων 

στον καταλύτη ήταν διαφορετικός για κάθε µέταλλο. Τα Na, K και Ca εµφάνισαν γραµµικό 

ρυθµό συσσώρευσης στο κλάσµα >53 µm. Αυτό ήταν αληθές ιδιαίτερα για το K, το οποίο 

συσσωρεύτηκε πολύ εκλεκτικά πάνω στον καταλύτη, κρίνοντας από την απότοµη κλίση της 

καµπύλης >53 µm σε σύγκριση µε τη µικρή κλίση της καµπύλης <53 µm. Επιπλέον, η 

συνολική ποσότητα K που µετρήθηκε στα κλάσµατα >53 µm και <53 µm [Σύνολο (πειραµ.)] 

ήταν ελαφρώς µεγαλύτερη από την αναµενόµενη [Σύνολο (θεωρ.)]. Αυτό αποδεικνύει την 

ύπαρξη ενός µικρού σφάλµατος στις µετρήσεις, κυριότερα όµως υποδεικνύει ότι το 

µεγαλύτερο µέρος του K που εµπεριέχονταν στη βιοµάζα συσσωρεύτηκε στον καταλύτη 

κατά τη διάρκεια της πυρόλυσης και του σταδίου αναγέννησης και δε συσσωρεύτηκε σαν 
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ελεύθερη τέφρα. Το Na φάνηκε να συσσωρεύεται στον καταλύτη (>53 µm) µε τον ίδιο 

ρυθµό που συσσωρεύτηκε στο κλάσµα <53 µm, ενώ το Ca φάνηκε να συσσωρεύεται 

γρηγορότερα στο κλάσµα <53 µm, πολύ πιθανόν ως ελεύθερη τέφρα. Η συνολική 

ποσότητα Na που βρέθηκε µε τις µετρήσεις ICP-AES ήταν κοντά στην αναµενόµενη, ενώ η 

συνολική ποσότητα Ca που µετρήθηκε ήταν αρκετά µικρότερη από την αναµενόµενη. Αυτό 

δείχνει ότι σηµαντική ποσότητα Ca της βιοµάζας δεν ήταν παρούσα σε κανένα από τα δύο 

κλάσµατα καταλύτη και είτε διέφυγε από τον αντιδραστήρα στην αέρια φάση χωρίς να 

εναποτεθεί στον καταλύτη, είτε προσκολλήθηκε στα τοιχώµατα του αντιδραστήρα και δε 

συλλέχθηκε µαζί µε τον καταλύτη. 

 

Σχήµα 6.7. Φάσµατα EDS σηµείων κατά µήκος της ακτίνας στην τοµή ενός σωµατιδίου καταλύτη ZSM-
5/788°C/1500g. 

Προκειµένου να µελετηθεί περαιτέρω ο τρόπος µε τον οποίο συσσωρεύτηκαν τα µέταλλα 

στα σωµατίδια του καταλύτη, ετοιµάστηκαν τοµές ορισµένων σωµατιδίων από το κλάσµα 
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>53 µm του δείγµατος ZSM-5/788°C/1500g και εξετάστηκαν µε ηλεκτρονική µικροσκοπία 

σάρωσης και EDS. Οι µετρήσεις EDS πραγµατοποιήθηκαν κατά µήκος της ακτίνας των 

σωµατιδίων, από την εξωτερική επιφάνεια µέχρι το κέντρο. Στο Σχήµα 6.7 παρουσιάζονται 

ενδεικτικά ορισµένες σηµειακές µετρήσεις EDS κατά µήκος της ακτίνας ενός σωµατιδίου 

ZSM-5/788°C/1500g. Το Mg και το Ca ανισχνεύθηκαν µόνο στην εξωτερική επιφάνεια των 

σωµατιδίων του καταλύτη, ενώ διαδοχικές µετρήσεις προς το κέντρο του σωµατιδίου, 

ακόµα και πολύ κοντά στην επιφάνεια (Σχήµα 6.7, Σηµείο 2), δεν έδειξαν τη παρουσία ούτε 

Mg ούτε Ca. Συµπληρωµατικά, στο Σχήµα 6.8 παρουσιάζονται γραµµικές µετρήσεις EDS οι 

οποίες πραγµατοποιήθηκαν στη τοµή ενός άλλου σωµατιδίου κατά µήκος όλης της 

διαµέτρου του. Από την ένταση των κορυφών των φασµάτων για τα K, Mg, Ca φαίνεται ότι 

το K ήταν διασπαρµένο σε όλη την επιφάνεια του σωµατιδίου, ενώ το Mg και το Ca ήταν 

συγκεντρωµένα στην εξωτερική επιφάνεια. Παρόµοια παρατήρηση έχει γίνει στη 

βιβλιογραφία για το Ca από τους Paasikallio κ.α. [134]. Από την άλλη, το K ανιχνεύθηκε 

σχεδόν οµοιόµορφα σε όλο το µήκος της ακτίνας της τοµής του σωµατιδίου του καταλύτη, 

ακόµα και στο κέντρο. Συµπεραίνεται ότι, τουλάχιστον µέχρι το λόγο βιοµάζας/καταλύτη 

που εξετάστηκε στη παρούσα µελέτη, το Mg και το Ca προσκολλήθηκαν µόνο στην 

εξωτερική επιφάνεια των σωµατιδίων του καταλύτη, ενω το K είχε τη δυνατότητα να 

εισέλθει στο δίκτυο πόρων και φάνηκε να συσσωρεύεται οµοιόµορφα σε όλο τον καταλύτη. 

 

Σχήµα 6.8. Γραµµικές µετρήσεις EDS κατά µήκος της διαµέτρου της τοµής ενός σωµατιδίου καταλύτη 
ZSM-5/788°C/1500g. 
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6.2.3. Επίδραση µετάλλων βιοµάζας στις ιδιότητές του καταλύτη 

Τα φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ των δειγµάτων καταλύτη που εκτέθηκαν σε κύκλους 

αντίδρασης-αναγέννησης, σε σύγκριση µε το φάσµα του αρχικού υλικού ZSM-5/788°C, 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 6.9. Πέρα από µία οριακή µείωση της έντασης των κορυφών µε 

την αύξηση του φορτίου βιοµάζας, τα φάσµατα των καταλυτών που εκτέθηκαν σε βιοµάζα 

δεν διέφεραν από το φάσµα του αρχικού ZSM-5/788°C και τα δείγµατα διατήρησαν τη 

κρυσταλλικότητά τους. 

Η επίδραση των µετάλλων της βιοµάζας στις επιφανειακές ιδιότητες του καταλύτη ZSM-5 

φαίνεται στο Σχήµα 6.10, όπου παρουσιάζονται η συνολική ειδική επιφάνεια, η ειδική 

επιφάνεια του ζεόλιθου ZSM-5 και η ειδική επιφάνεια του υποστρώµατος σε συνάρτηση µε 

το φορτίο βιοµάζας. Αύξηση του φορτίου βιοµάζας οδήγησε σε µικρή αλλά εµφανή 

σταδιακή µείωση της συνολικής ειδικής επιφάνειας του καταλύτη. Είναι άξιο προσοχής ότι η 

µείωση στη συνολική ειδική επιφάνεια ήταν απόρροια της µείωσης της ειδικής επιφάνειας 

του υποστρώµµατος, ενώ η ειδική επιφανεια του ζεόλιθου επηρεάστηκε ελάχιστα µόνο. Η 

παρατήρηση αυτή ήταν σε συµφωνία µε τις αναλύσεις περίθλασης ακτίνων Χ (Σχήµα 6.9). 

 

Σχήµα 6.9. Φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ αρχικού δείγµατος καταλύτη (ZSM-5/788°C) και δειγµάτων 
καταλύτη εκτεθειµένων σε βιοµάζα. 
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Σχήµα 6.10. Επίδραση της έκθεσης σε βιοµάζα στις επιφανειακές ιδιότητες του καταλύτη ZSM-5. 

 

Σχήµα 6.11. Επίδραση της έκθεσης σε βιοµάζα στο πορώδες του καταλύτη ZSM-5. 

Αντίστοιχα, στα Σχήµατα 6.11 και 6.12 παρουσιάζεται η επίδραση των µετάλλων της 

βιοµάζας στα πορώδη χαρακτηριστικά του ZSM-5/788°C. Ο συνολικός όγκος των πόρων 

βρέθηκε ότι µειώνεται µε αύξηση του φορτίου βιοµάζας, ενώ ο όγκος των µικροπόρων δεν 

έδειξε να επηρεάζεται, γεγονός που υποδεικνύει ότι η µείωση του όγκου των πόρων 

οφειλόταν σε µείωση του όγκου των πόρων του υποστρώµατος, παρατήρηση που είναι σε 

καλή συµφωνία µε τα φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ (Σχήµα 6.9) και τις επιφανειακές 

ιδιότητες του Σχήµατος 6.10. Η µέση διάµετρος των πόρων επίσης βρέθηκε ότι µειώνεται 

µε αύξηση του φορτίου βιοµάζας. Καθώς από τα Σχήµατα 6.9, 6.10, 6.11 φαίνεται ότι το 

υπόστρωµα ήταν αυτό που επηρεάστηκε κυρίως από τα µέταλλα της βιοµάζας, είναι λογικό 
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να υποτεθεί ότι η µείωση της µέσης διαµέτρου των πόρων του καταλύτη ήταν αποτέλεσµα 

της φραγής µέρους της µεσοπορώδους δοµής του υποστρώµατος του καταλύτη. 

 

Σχήµα 6.12. Επίδραση της έκθεσης σε βιοµάζα στη µέση διάµετρο των πόρων του καταλύτη ZSM-5. 

 

Σχήµα 6.13. Επίδραση της έκθεσης σε βιοµάζα στην οξύτητα του καταλύτη ZSM-5. 

Τέλος, η επίδραση των µετάλλων της βιοµάζας στην οξύτητα του καταλύτη ZSM-5/788°C 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 6.13. Παρατηρήθηκε αρχικά µία αύξηση της οξύτητας του 

καταλύτη σε χαµηλό φορτίο βιοµάζας (450 g). Με περαιτέρω αύξηση του φορτίου βιοµάζας 

όµως, παρατηρήθηκε σηµαντική µείωση των όξινων θέσεων Brønsted του καταλύτη, 

καθώς και ελαφρώς µικρότερη µείωση των όξινων θέσεων Lewis. Καθώς το δείγµα ZSM-

5/788°C ήταν ήδη υδροθερµικά απενεργοποιηµένο σε σχετικά έντονες συνθήκες (788°C, 

100% ατµός), είναι απίθανο αυτή η µείωση της οξύτητας να ήταν αποτέλεσµα 

υδροθερµικής καταπόνησης του καταλύτη λόγω των ηπιότερων συνθηκών που επικρατούν 
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στον αντιδραστήρα, είτε στο στάδιο της πυρόλυσης (500 °C), είτε στο στάδιο της 

αναγέννησης (650 °C). Εποµένως, η µείωση της οξύτητας ήταν ένδειξη ότι τα µέταλλα της 

βιοµάζας επηρεάζουν και τη ζεολιθική φάση του καταλύτη, παρά τη φαινοµενικά µικρή 

επίδραση στην ειδική επιφάνεια του ζεόλιθου (Σχήµα 6.10) και στον όγκο των µικροπόρων 

(Σχήµα 6.11). 

6.2.4. Επίδραση της απενεργοποίησης στη καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας 

Για την εκτίµηση της επίδρασης της υδροθερµικής απενεργοποίησης και της δηλητηρίασης 

από µέταλλα στην αποτελεσµατικότητα του καταλύτη, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

καταλυτικής πυρόλυσης ξύλου οξιάς στον αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης. Τα 

καταλυτικά δείγµατα που χρησιµοποιήθηκαν στα πειράµατα ήταν ένας φρέσκος καταλύτης 

ZSM-5, δύο υδροθερµικά απενεργοποιηµένοι ZSM-5 (ZSM-5/788°C και ZSM-5/815°C) και 

ένας ZSM-5 που είχε πρώτα απενεργοποιηθεί υδροθερµικά και µετά είχε εκτεθεί σε 1500 g 

βιοµάζα (ZSM-5/788°C/1500g). 

Στο Σχήµα 6.14 παρουσιάζονται οι αποδόσεις προϊόντων και το περιεχόµενο οξυγόνο του 

οργανικού κλάσµατος σε συνάρτηση µε το επίπεδο αποξυγόνωσης που επιτεύχθηκε µε 

κάθε δείγµα καταλύτη. Η αποξυγόνωση υπολογίζεται σύµφωνα µε την Εξίσωση 6.1: 

𝛢𝜋𝜊𝜉𝜐𝛾ό𝜈𝜔𝜎𝜂 % =  
𝑂!,!"#$ά!"# −  𝑂!,!"#$%&'ώ!

𝑂!,!"#$ά!"#
 × 100% (6.1) 

όπου O2, βιοµάζας είναι η µάζα του οξυγόνου που εισέρχεται από την ξηρή βιοµάζα (σε 

γραµµάρια) και O2, οργανικών είναι η µάζα του οξυγόνου που εµπεριέχεται στο οργανικό 

κλάσµα του βιοελαίου (σε γραµµάρια). Εποµένως, η αποξυγόνωση είναι ένας δείκτης της 

ενεργότητας του καταλύτη και της ικανότητάς του να αποµακρύνει οξυγόνο από τους 

ατµούς πυρόλυσης. 
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Σχήµα 6.14. Αποδόσεις σε προϊόντα και περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο σε συνάρτηση 
µε το βαθµό αποξυγόνωσης µε κάθε καταλύτη που µελετήθηκε. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C, λόγος 

κατ/τροφ = 1,5. 

Από τα δεδοµένα του Σχήµατος 6.14 µπορεί να παρατηρηθεί ότι ο φρέσκος ZSM-5 ήταν 

πολύ ενεργός και έδωσε επίπεδα αποξυγόνωσης µεταξύ 90,1 και 91,9%. Η κατεργασία του 

φρέσκου ZSM-5 µε ατµό στους 788 °C προκάλεσε σηµαντική υδροθερµική 

απενεργοποίηση, όπως φαίνεται από την πτώση του επιπέδου αποξυγόνωσης σε 81,3-

83,3%. Κατεργασία µε ατµό σε υψηλότερη θερµοκρασία (815 °C) οδήγησε σε περαιτέρω 
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υδροθερµική απενεργοποίηση και µείωση της αποξυγόνωσης σε επίπεδα µεταξύ 78,5-

79,2% Τα µειωµένα επίπεδα αποξυγόνωσης συνοδεύτηκαν από µειωµένες αποδόσεις σε 

νερό, CO και στερεά προϊόντα και αυξηµένη απόδοση σε οργανικό κλάσµα µε µεγαλύτερο 

περιεχόµενο σε οξυγόνο. Τα στερεά προϊόντα αποτελούνταν από το στερεό υπόλειµµα της 

βιοµάζας και το καταλυτικό κωκ στην επιφάνεια του καταλύτη. Καθώς το εξανθράκωµα της 

βιοµάζας αναµένεται να είναι σταθερό και να µην µεταβάλλεται µε τα διάφορα δείγµατα 

καταλύτη, η µείωση στα στερεά προϊόντα αποδίδεται σε µείωση του σχηµατισµού 

καταλυτικού κωκ. Οι αποδόσεις σε CO2 δεν επηρεάστηκαν από την υδροθερµική 

απενεργοποίηση του καταλύτη. Αυτό ήταν αναµενόµενο, καθώς οι καθαρά όξινοι 

καταλύτες, όπως ο ZSM-5 που χρησιµοποιήθηκε εδώ, αποµακρύνουν οξυγόνο κυρίως µε 

σχηµατισµό CO και νερού και εποµένως, µεγαλύτερη ενεργότητα δεν συνεπάγεται αύξηση 

της απόδοσης σε CO2. 

Απενεργοποίηση του καταλύτη από τα µέταλλα της βιοµάζας οδήγησε επίσης σε µείωση 

της ενεργότητας του καταλύτη, όπως φαίνεται από τη σύγκριση του ZSM-5/788°C/1500g µε 

τον αρχικό ZSM-5/788°C. Η µείωση της ενεργότητας ήταν όµως οριακή και πιο µικρή από 

αυτή που παρατηρήθηκε µε τον καταλύτη ZSM-5/815°C. Η αποξυγόνωση που επιτεύχθηκε 

µε τον ZSM-5/788°C/1500g ήταν µεταξύ 80,6-81,5%, ενώ µε τους καταλύτες ZSM-5/788°C 

και ZSM-5/815°C ήταν 81,3-83,3% και 78,5-79,2% αντίστοιχα. 

Είναι άξιο προσοχής ότι τα µέταλλα της βιοµάζας επηρέασαν όχι µόνο την ενεργότητα του 

καταλύτη αλλά και τη λειτουργικότητά του. Ενώ οι αποδόσεις σε CO2, νερό και στερεά 

προϊόντα παρουσίασαν ξεκάθαρες τάσεις για τα δείγµατα ZSM-5, ZSM-5/788°C και ZSM-

5/815°C, στην περίπτωση του δείγµατος ZSM-5/788°C/1500g παρατηρήθηκε απόκλιση 

από αυτές τις τάσεις µε αυξηµένη παραγωγή CO2 και µειωµένη παραγωγή νερού και 

στερεών προϊόντων. Ο σχηµατισµός CO2 ευνοείται από βασικούς καταλύτες (βλ. Κεφάλαιο 

3), γεγονός που υποδεικνύει ότι τα µέταλλα της βιοµάζας, ιδιαίτερα το K που εναποτέθηκε 

πολύ εκλεκτικά και οµοιόµορφα στα σωµατίδια του καταλύτη δηµιούργησε βασικές θέσεις 

και επηρέασε το µηχανισµό αποµάκρυνσης του οξυγόνου. 

Η αποτελεσµατικότητα των καταλυτών στην καταλυτική πυρόλυση είναι πιο εµφανής στο 

Σχήµα 6.15 όπου παρουσιάζεται το περιεχόµενο οξυγόνο στο οργανικό κλάσµα σε 

συνάρτηση µε την απόδοση του καταλύτη σε οργανικό κλάσµα. Ο φρέσκος ZSM-5 ήταν ο 

πιο ενεργός καταλύτης και έδωσε τη χαµηλότερη απόδοση σε οργανικό κλάσµα (23,1-

25,9% κ.β. ξηρής τροφοδοςίας) µε το χαµηλότερο περιεχόµενο σε οξυγόνο (21-22,9% κ.β.). 

Η υδροθερµική απενεργοποίηση του καταλύτη προκάλεσε µείωση της ενεργότητάς του και 

γραµµική αύξηση τόσο της απόδοσης σε οργανικό κλάσµα όσο και του περιεχοµένου του 

οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο, λόγω της περιορισµένης έκτασης των καταλυτικών 
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αντιδράσεων. Ο ZSM-5/788°C/1500g παρουσίασε µια µικρή απόκλιση από τη γραµµική 

αυτή τάση και έδωσε οργανικό κλάσµα µε περιεχόµενο οξυγόνο σε επίπεδα παρόµοια µε 

τον ZSM-5/815°C, µε χαµηλότερη όµως απόδοση. Αυτό σηµαίνει ότι, παρόλο που η 

ενεργότητα του ZSM-5/788°C/1500g δεν επηρεάστηκε σε τοσο µεγάλο βαθµό όσο αυτή του 

ZSM-5/815°C, η µεταβολλή της λειτουργικότητάς του (δηµιουργία βασικών θέσεων από τα 

µέταλλα της βιοµάζας) είχε αρνητική επίπτωση στην αποτελεσµατικότητα του καταλύτη. 

 

Σχήµα 6.15. Περιεχόµενο του οργανικού κλάσµατος σε οξυγόνο σε συνάρτηση µε την απόδοση σε 
οργανικό κλάσµα για κάθε δείγµα καταλύτη που µελετήθηκε. Θερµοκρασία πυρόλυσης: 500 °C, λόγος 

κατ/τροφ = 1,5. 

Η υδροθερµική απενεργοποίηση των καταλυτών στη διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης 

µπορεί να περιοριστεί µε βελτιστοποίηση των συνθηκών λειτουργίας στο στάδιο της 

απενεργοποίησης, ώστε να αποφευχθεί η έκθεση του καταλύτη σε υπερβολικά υψηλές 

θερµοκρασίες και ατµό. Προκειµένου να αποφευχθεί η δηλητηρίαση του καταλύτη από τα 

µέταλλα της βιοµάζας, έχει προταθεί στη βιβλιογραφία η υιοθέτηση αντιδραστήρα 

πυρόλυσης δύο σταδίων. Στο πρώτο στάδιο πραγµατοποιείται η πυρόλυσης της βιοµάζας 

θερµικά και οι ατµοί που παράγονται αναβαθµίζονται καταλυτικά στο δεύτερο στάδιο όπου 

έρχονται σε επαφή µε τη κλίνη καταλύτη. Με αυτό το τρόπο, η κλίνη της βιοµάζας δεν 

έρχεται σε επαφή µε τη κλίνη του καταλύτη και έτσι τα µέταλλα που εµπεριέχονται στο 

εξανθράκωµα δεν δηλητηριάζουν τον καταλύτη κατά το στάδιο της αναγέννησης. Ωστόσο, 

έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία ότι ένα σηµαντικό µέρος των αλκαλίων της βιοµάζας 

ατµοποιούνται κατά το στάδιο της πυρόλυσης [139-145]. Εποµένως τα αλκάλια µπορούν 
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και µεταφέρονται µαζί µε τους ατµούς πυρόλυσης στο δεύτερο στάδιο του αντιδραστήρα 

και παρόλο που µπορεί να επιτευχθεί µία επιµήκυνση της ζωής του καταλύτη, η 

δηλητηρίασή του τελικά δεν µπορεί να αποφευχθεί.  Μια διαφορετική προσέγγιση για την 

επιµήκυνση της ζωής του καταλύτη είναι η αποµάκρυνση των µετάλλων από τη βιοµάζα, 

προτού αυτή τροφοδοτηθεί στη διεργασία. Μέχρι και το 100% του Κ που εµπεριέχεται στη 

βιοµάζα µπορεί να αποµακρυνθεί πραγµατοποιώντας απλές πλύσεις µε νερό [241]. Από τη 

µελέτη που πραγµατοποιήθηκε σε αυτό το κεφάλαιο, φάνηκε ότι η δηλητηρίαση του 

καταλύτη οφείλεται κυρίως στη συσσώρευση του Κ και εποµένως, η αποµάκρυνσή του από 

τη βιοµάζα µε πλύσεις µπορεί να βελτιώσει σηµαντικά τη ζωή του καταλύτη. 

6.3. Συµπεράσµατα 

Σε αυτό το κεφάλαιο µελετήθηκε η υδροθερµική απενεργοποίηση και η δηλητηρίαση µε 

µέταλλα ενός καταλύτη ZSM-5 κατά την in situ καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας. Η 

υδροθερµική απενεργοποίηση είχε σαν συνέπεια τη σηµαντική µείωση της οξύτητας του 

καταλύτη και τη µείωση της ειδικής επιφάνειας της ζεολιθικής του φάσης. Η έκθεση του 

καταλύτη σε µέταλλα βιοµάζας δεν έδειξε να επηρεάζει τη κρυσταλλικότητά του και 

οδήγησε σε µικρή πτώση της ειδικής επιφάνειάς του, η οποία οφειλόταν σε µείωση της 

ειδικής επιφάνειας του υποστρώµατος, ενώ η ειδική επιφάνεια της ζεολιθικής φάσης έµεινε 

σταθερή. Παρατηρήθηκε παράλληλα µείωση του συνολικού όγκου των πόρων του 

καταλύτη και µείωση του µεγέθους τους, που πιθανόν οφειλόταν σε αλλαγή των ποροδών 

ιδιοτήτων του υποστρώµατος µόνο, καθώς ο όγκος των µικροπόρων δε παρουσίασε 

κάποια µεταβολή. Όσον αφορά στις όξινες ιδιότητες του καταλύτη, παρατηρήθηκε µικρή 

αύξηση των όξινων θέσεων Brønsted και Lewis σε χαµηλά φορτία βιοµάζας, ενώ µε 

αύξηση του φορτίου βιοµάζας παρατηρήθηκε σταδιακή µείωσή τους. Με εξέταση δειγµάτων 

καταλύτη που είχαν εκτεθεί σε διαφορετικές ποσότητες βιοµάζας, βρέθηκε ότι κάθε µέταλλο 

από τη βιοµάζα συσσωρεύτηκε στον καταλύτη µε διαφορετικό ρυθµό. Το Κ συσσωρεύτηκε 

πολύ εκλεκτικά πάνω στον καταλύτη, ενώ το Na και το Ca ήταν λιγότερο εκλεκτικά. Η 

συσσώρευση του Mg και του Fe δε φάνηκε να αυξάνει µε αύξηση του φορτίου βιοµάζας. Με 

εξέταση τοµών σωµατιδίων καταλύτη µε ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης και EDS 

βρέθηκε ότι το Κ εναποτέθηκε οµοιόµορφα σε όλο τον καταλύτη, ενώ το Mg και το Ca 

εντοπίστηκαν µόνο στην εξωτερική επιφάνεια των σωµατιδίων. Με πειράµατα καταλυτικής 

πυρόλυσης βιοµάζας βρέθηκε ότι η παρουσία µετάλλων στον καταλύτη τροποποίησε τον 

µηχανισµό αποµάκρυνσης οξυγόνου, πιθανόν µε δηµιουργία βασικών θέσεων, οι οποίες 

επηρέασαν αρνητικά την αποτελεσµατικότητά του. 
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Συµπεράσµατα 

Στην παρούσα διατριβή µελετήθηκε η καταλυτική πυρόλυση για τη µετατροπή της 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας και τη παραγωγή εναλλακτικών βιοκαυσίµων και χρήσιµων 

χηµικών προϊόντων. 

Αναπτύχθηκε κατάλληλη πειραµατική διαδικασία σε µία εργαστηριακή µονάδα καταλυτικής 

πυρόλυσης βιοµάζας µε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης για την αξιολόγηση µίας σειράς 

εµπορικών καταλυτών ως προς την ικανότητά τους να αποµακρύνουν οξυγόνο από τους 

ατµούς πυρόλυσης της βιοµάζας και ως προς την εκλεκτικότητά τους για τη παραγωγή του 

επιθυµητού υγρού προϊόντος. Παρατηρήθηκε ότι κάθε καταλύτης είχε διαφορετική 

επίδραση στην απόδοση και την ποιότητα των προϊόντων της πυρόλυσης, ανάλογα µε τον 

τύπο και τις ιδιότητές του. Οι καταλύτες µε όξινες ενεργές θέσεις προώθησαν αντιδράσεις 

διάσπασεις, ολιγοµερίωση, κυκλοποίησης και αρωµατοποίησης για το σχηµατισµό 

αρωµατικών υδρογονανθράκων και αποµάκρυναν οξυγόνο µε τη µορφή CO και H2O, ενώ 

οι καταλύτες µε βασικές θέσεις προώθησαν αντιδράσεις κετονοποίησης για το σχηµατισµό 

κετονών και αποµάκρυναν οξυγόνο µε τη µορφή CO2 και Η2Ο. Από τα καταλυτικά υλικά 

που παρουσίασαν το µεγαλύτερο ενδιαφέρον ήταν ένας όξινος καταλύτης ZSM-5 µε 

µεγάλη ειδική επιφάνεια ο οποίος αποµάκρυνε αποτελεσµατικά οξυγόνο από τους ατµούς 

πυρόλυσης της βιοµάζας, προώθησε το σχηµατισµό αρωµατικών υδρογονανθράκων και 

περιόρισε το σχηµατισµό στερεού παραπροϊόντος (καταλυτικού κωκ), χάρη της 

εκλεκτικότητας σχήµατος (shape selectivity) που διαθέτει. Ενδιαφέρον παρουσίασαν 

επίσης βασικοί καταλύτες MgO οι οποίοι προώθησαν την αποµάκρυνση οξυγόνου µέσω 

του επιθυµητού σχηµατισµού CO2. Με βάση τις παρατηρήσεις από την αξιολόγηση των 

εµπορικών καταλυτών παρασκευάστηκαν και αξιολογήθηκαν νέα καταλυτικά υλικά, όπως 

όξινοι µεσοπορώδης ζεόλιθοι (µορντενίτες), όξινοι καταλύτες ZSM-5 εµποτισµένοι µε 

µέταλλα µετάπτωσης (Ni και Co) και βασικοί καταλύτες MgO από φυσικά ορυκτά 

πετρώµατα µαγνησίτη. 

Καθώς ένα σηµαντικό µέρος των ατµών πυρόλυσης αποτελούνται από µεγάλα µόρια που 

προέρχονται από τη διάσπαση των βιοπολυµερών της βιοµάζας, επιλέχθηκαν δύο 

εµπορικοί µικροπορώδεις όξινοι ζεόλιθοι (µορντενίτες), οι οποίοι υποβλήθηκαν σε αλκαλική 

κατεργασία για την εκλεκτική αποµάκρυνση πυριτίου από τη δοµή τους και τη δηµιουργία 

µεσοπόρων. Ο στόχος ήταν να διευκολυνθεί η προσβασιµότητα των µεγάλων µορίων στις 

όξινες θέσεις του καταλύτη και η διάχυση/αποµάκρυνση των καταλυτικών προϊόντων ώστε 

να βελτιωθεί η ικανότητά του να µετασχηµατίζει τα µεγάλα αυτά µόρια σε ελαφρύτερα 

αποξυγονωµένα και να περιοριστεί ο σχηµατισµός καταλυτικού κωκ από την παγίδευσή 

τους στους πόρους του. Παρατηρήθηκε ότι η δηµιουργία µεσοπορώδους δοµής µε 
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παράλληλη διατήρηση µεγάλου µέρους του µικροπορώδους του µορντενίτη οδήγησε σε 

αύξηση της ειδικής επιφάνειας και της ενεργότητάς του, γεγονός που είχε σαν συνέπεια την 

ενίσχυση των αντιδράσεων διάσπασης και αποκαρβοξυλίωσης και τον περιορισµό του 

σχηµατισµού κωκ. Τα παραπάνω είχαν ως αποτέλεσµα τη µικρή µείωση της απόδοσης της 

διεργασίας σε οργανικό βιοέλαιο µε τον µεσοπορώδη µορντενίτη, η οποία όµως 

συνοδεύτηκε από µεγάλη µείωση στο περιεχόµενο οξυγόνο και εποµένως, σηµαντική 

βελτίωση της ποιότητας του παραγόµενου βιοελαίου. 

Όπως προαναφέρθηκε, από την αξιολόγηση των εµπορικών καταλυτικών υλικών, ο 

καταλύτης ZSM-5 εµφανίστηκε υποσχόµενος καθώς παρουσίασε εκλεκτικότητα προς 

σχηµατισµό αρωµατικών υδρογονανθράκων, περιορισµένο σχηµατισµό στερεού 

παραπροϊόντος και ήταν αποτελεσµατικός στην αποµάκρυνση οξυγόνου από τους ατµούς 

πυρόλυσης. Σε µια προσπάθεια να βελτιωθεί ακόµα περισσότερο η καταλυτική 

συµπεριφορά του, παρασκευάστηκαν καταλύτες ZSM-5 εµποτισµένοι µε Ni ή Co µε στόχο 

την αξιοποίηση του υδρογόνου που παράγεται in situ στη διεργασία για την προώθηση 

αντιδράσεων µεταφοράς υδρογόνου, τη βελτίωση της εκλεκτικότητας προς αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες και τον µεγαλύτερο περιορισµό των αντιδράσεων που οδηγούν σε 

σχηµατισµό κωκ. Ο εµποτισµός του ZSM-5 είχε σαν συνέπεια τη µείωση της ειδικής 

επιφάνειας και του µικροπορώδους και την αύξηση του µεσοπορώδους του. Παράλληλα, 

µειώθηκαν οι όξινες θέσεις Brønsted αυξήθηκαν σηµαντικά οι όξινες θέσεις Lewis. Παρά τη 

µείωση της ειδικής επιφάνειας, οι εµποτισµένοι καταλύτες ήταν πιο ενεργοί και η 

ενεργότητα βρέθηκε ότι αυξάνει µε την αύξηση του φορτίου του µετάλλου επάνω στον 

καταλύτη. Οι εµποτισµένοι καταλύτες ήταν πιο εκλεκτικοί στο σχηµατισµό αρωµατικών 

υδρογονανθράκων, ωστόσο προκάλεσαν σηµαντική µείωση της απόδοσης σε οργανικό 

κλάσµα, χωρίς αντίστοιχη σηµαντική µείωση του περιεχοµένου του οργανικού κλάσµατος 

σε οξυγόνο σε σχέση µε τον αρχικό ZSM-5. 

Από την αξιολόγηση των εµπορικών καταλυτών, παρατηρήθηκε ότι οι βασικοί καταλύτες 

προώθησαν την αποµάκρυνση οξυγόνου από τους ατµούς πυρόλυσης µε τη µορφή CO2, ο 

σχηµατισµός του οποίου είναι ο πιο επιθυµητός µηχανισµός αποµάκρυνσης οξυγόνου, 

καθώς έτσι επιτυγχάνεται εξοικονόµηση άνθρακα σε σχέση µε το σχηµατισµό CO. Στο 

τελευταίο µέρος της παρασκευής και αξιολόγησης καταλυτών, παρασκευάστηκε µία σειρά 

βασικών καταλύτών MgO από φυσικά πετρώµατα µαγνησίτη. Σε σύγκριση µε τον καταλύτη 

ZSM-5, οι καταλύτες MgO είχαν χαµηλή ειδική επιφάνεια και αµελητέα οξύτητα, εµφάνισαν 

όµως παρόµοια ενεργότητα και µετέτρεψαν τα οξυγονούχα συστατικών των ατµών 

πυρόλυσης σχηµατίζοντας λιγότερο H2O και περισσότερo CO2 και κωκ. Τα αποτελέσµατα 

τις αξιολόγησής τους έδειξαν ότι υπάρχει δυνατότητα να αξιοποιηθούν ως καταλύτες στη 

καταλυτική πυρόλυσης βιοµάζας ως εναλλακτική λύση έναντι των συµβατικών όξινων 
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ζεολίθων (π.χ. ZSM-5). Σε γενικές γραµµές παρατηρήθηκε ότι οι καταλύτες MgO έδωσαν 

περίπου ίδιες αποδόσεις σε οργανικό βιοέλαιο µε τον ZSM-5 και το οργανικό βιοέλαιο ήταν 

περίπου ίδιας ποιότητας (ίδιο περιεχόµενο σε οξυγόνο). Το µεγαλύτερο όµως πλεονέκτηµα 

των καταλυτών ΜgO είναι ότι παρασκευάστηκαν µε απλή πύρωση ορυκτού µαγνησίτη και 

άρα έχουν πολύ χαµηλό κόστος. Μάλιστα, τα αποτελέσµατα της µελέτης έδειξαν ότι η 

παρουσία προσµίξεων στους καταλύτες MgO δεν είχε κάποια συστηµατική επίδραση στα 

αποτελέσµατα της πυρόλυσης και άρα δεν απαιτείται µαγνησίτης υψηλής καθαρότητας (και 

συνεπώς, υψηλότερου κόστους) για τη παρασκευή τους. Λαµβάνοντας λοιπόν υπόψη το 

χαµηλό τους κόστος σε σχέση µε τους συνθετικούς καταλύτες της βιοµηχανίας (ZSM-5) και 

τις παρόµοιες αποδόσεις και ποιότητα του επιθυµητού προϊόντος, η αξιοποίησή τους στη 

καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας µπορεί να βοηθήσει σηµαντικά την οικονοµική βιωσιµότητα 

της διεργασίας. 

Εκτός από τη µελέτη υποψήφιων καταλυτικών υλικών για τη διεργασία, µελετήθηκε η 

θερµική και καταλυτική πυρόλυση της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας µέσα από τη 

πυρόλυση των τριών βασικών δοµικών συστατικών της. Η βιοµάζα είναι πολύπλοκη 

τροφοδοσία και αποτελείται από κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη και λιγνίνη σε διαφορετικές 

αναλογίες ανάλογα µε τον τύπο και την προέλευσή της. Με την πυρόλυση των δοµικών 

αυτών συστατικών µεµονωµένα, έγινε απλούστευση της τροφοδοσίας και έγινε δυνατό να 

γίνουν ορισµένες παρατηρήσεις για τους µηχανισµούς θερµικής διάσπασης και καταλυτικής 

µετατροπής που λαµβάνουν χώρα κατά τη πυρόλυση. Εππλέον, µε τη πυρόλυση 

µειγµάτων των δοµικών αυτών συστατικών επιχειρήθηκε η πρόβλεψη των προϊόντων που 

µπορεί να προκύψουν από µία τροφοδοσία, όταν είναι γνωστό το περιεχόµενό της σε 

κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη και λιγνίνη. Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε τόσο σε θερµοζυγό, όσο 

και στην εργαστηριακή µονάδα πυρόλυσης µε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Ο 

υπολογισµός του στερεού υπολείµµατος των µειγµάτων σε θερµοκρασίες άνω των 400 °C 

πραγµατοποιήθηκε µε µεγάλη ακρίβεια στα πειράµατα πυρόλυσης στο θερµοζυγό, 

παρατηρήθηκαν όµως αξιοσηµείωτες διαφορές ανάµεσα στις υπολογισµένες και τις 

πειραµατικές καµπύλες του ρυθµού απώλειας βάρους, οι οποίες αποδόθηκαν σε 

περιορισµένους ρυθµούς µεταφοράς θερµότητας και µάζας. Η επίδραση του 

περιορισµένου ρυθµού µεταφοράς θερµότητας και µάζας έγινε πιο εµφανής στα πειράµατα 

πυρόλυσης στον αντιδραστήρα σταθερής κλίνης, όπου παρατηρήθηκαν πειραµατικά 

περισσότερα στερεά και αέρια προϊόντα και λιγότερη παραγωγή βιοελαίου από αυτή που 

είχε υπολογιστεί. Η πρόβλεψη εποµένως των προϊόντων που παράγονται από µία 

τροφοδοσία όταν είναι γνωστό το περιεχόµενό της σε κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη και λιγνίνη 

δεν είναι τόσο απλή, καθώς επηρεάζεται και από άλλους παράγοντες όπως φαινόµενα 

µεταφοράς θερµότητας και µάζας και ενδεχοµένως, φαινόµενα αλληλεπίδρασης των 
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δοµικών συστατικών µεταξύ τους. Με συνδυασµό των πειραµατικών αποτελεσµάτων και 

δεδοµένων από τη βιβλιογραφία, έγινε µελέτη των µηχανισµών αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα κατά τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση της βιοµάζας. Παρατηρήθηκε 

ότι από την κυτταρίνη σχηµατίστηκε κυρίως λεβογλουκοζάνη µέσω ενός µηχανισµού 

τρανσγλυκοσυλίωσης, η οποία µετατράπηκε εύκολα καταλυτικά σε άλλα προϊόντα, κυρίως 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, φαινόλες, φουράνια και πολυκυκλικούς αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες. Η ξυλάνη (ηµικυτταρίνη) έδωσε µεγαλύτερο φάσµα προϊόντων, κυρίως 

φαινόλες και κετόνες, καθώς και ορισµένα οξέα. Τα οξέα και οι κετόνες µετατράπηκαν µε 

τον καταλύτη ZSM-5 σε αρωµατικούς υδρογονάνθρακες, φαινόλες και πολυκυκλικούς 

αρωµατικούς υδρογονάνθρακες. Λόγω της αρωµατικής δοµής της, η λιγνίνη σχηµάτισε 

σχεδόν αποκλειστικά φαινολικές ενώσεις µε διάσπαση των ασθενών αιθερικών δεσµών, οι 

οποίες ήταν δύσκολο να µετασχηµατιστούν καταλυτικά. 

Προκειµένου να µελετηθούν µε µεγαλύτερη λεπτοµέρεια οι µηχανισµοί καταλυτικής 

µετατροπής, πραγµατοποιήθηκε πυρόλυση και καταλυτική µετατροπή µε καταλύτη ZSM-5 

πρότυπων ενώσεων αντιπροσωπευτικών των ατµών πυρόλυσης της βιοµάζας. Οι 

αντιπροσωπευτικές ενώσεις επιλέχθηκαν από τα συστατικά που παρατηρήθηκαν στους 

ατµούς πυρόλυσης των δοµικών συστατικών που αναφέρθηκαν πιο πάνω. Συγκεκριµένα, 

µελετήθηκε η καταλυτική µετατροπή της κυκλοπεντενόνης, η οποία αποτελεί 

χαρακτηριστικό συστατικό των ατµών πυρόλυσης βιοµάζας και προέρχεται από τη θερµική 

διάσπαση της κυτταρίνης και της ηµικυτταρίνης, της κρεοζόλης, της συρινγκόλης, της 

κατεχόλης και της 4-µεθυλοκατεχόλης, οι οποίες είναι ενώσεις που προέρχονται από τη 

θερµική διάσπαση της λιγνίνης. Με βάση τα αέρια και τα υγρά προϊόντα που 

παρατηρήθηκαν, προτάθηκαν µηχανισµοί οι οποίοι παρουσιάζονται µε λεπτοµέρεια στο 

αντίστοιχο κεφάλαιο. 

Στο τελευταίο µέρος της διατριβής χρησιµοποιήθηκε µία ηµι-πιλοτικής κλίµακας µονάδα 

καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας µε αντιδραστήρα ρευστοστερεάς κλίνης για να µελετηθεί 

η υδροθερµική απενεργοποίηση και η δηλητηρίαση ενός καταλύτη ZSM-5 από τα µέταλλα 

της βιοµάζας. Η υδροθερµική απενεργοποίηση είχε σαν συνέπεια τη σηµαντική µείωση της 

οξύτητας του καταλύτη και τη µείωση της ειδικής επιφάνειας της ζεολιθικής του φάσης. Η 

έκθεση του καταλύτη σε µέταλλα βιοµάζας δεν έδειξε να επηρεάζει τη κρυσταλλικότητά του 

και οδήγησε σε µικρή πτώση της ειδικής επιφάνειάς του, η οποία οφειλόταν σε µείωση της 

ειδικής επιφάνειας του υποστρώµατος, ενώ η ειδική επιφάνεια της ζεολιθικής φάσης έµεινε 

σταθερή. Παρατηρήθηκε παράλληλα µείωση του συνολικού όγκου των πόρων του 

καταλύτη και µείωση του µεγέθους τους, που πιθανόν οφειλόταν σε αλλαγή των ποροδών 

ιδιοτήτων του υποστρώµατος µόνο, καθώς ο όγκος των µικροπόρων δε παρουσίασε 

κάποια µεταβολή. Όσον αφορά τις όξινες ιδιότητες του καταλύτη, παρατηρήθηκε µικρή 
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αύξηση των όξινων θέσεων Brønsted και Lewis σε χαµηλά φορτία βιοµάζας, ενώ µε 

αύξηση του φορτίου βιοµάζας παρατηρήθηκε σταδιακή µείωσή τους. Με εξέταση δειγµάτων 

καταλύτη που είχαν εκτεθεί σε διαφορετικές ποσότητες βιοµάζας, βρέθηκε ότι κάθε µέταλλο 

από τη βιοµάζα συσσωρεύτηκε στον καταλύτη µε διαφορετικό ρυθµό. Το Κ συσσωρεύτηκε 

πολύ εκλεκτικά πάνω στον καταλύτη, ενώ η συσσώρευση του Na και του Ca στα σωµατίδια 

του καταλύτη έγινε λιγότερο εκλεκτικά. Η συσσώρευση του Mg και του Fe δε φάνηκε να 

αυξάνει µε αύξηση του φορτίου βιοµάζας. Με εξέταση τοµών σωµατιδίων καταλύτη µε 

ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης και EDS βρέθηκε ότι το Κ εναποτέθηκε οµοιόµορφα σε 

όλο τον καταλύτη, ενώ το Mg και το Ca εντοπίστηκαν µόνο στην εξωτερική επιφάνεια των 

σωµατιδίων. Με πειράµατα καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας βρέθηκε ότι η παρουσία 

µετάλλων στον καταλύτη τροποποίησε τον µηχανισµό αποµάκρυνσης οξυγόνου, πιθανόν 

µε δηµιουργία βασικών θέσεων, οι οποίες επηρέασαν αρνητικά την αποτελεσµατικότητά 

του. 
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Καινοτοµία της διατριβής 

Το αντικείµενο της διατριβής αυτής ήταν η “Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την 

παραγωγή εναλλακτικών βιο-καυσίµων και χρήσιµων χηµικών προϊόντων”. Η διατριβή είχε 

στόχο την ανάπτυξη της τεχνολογίας της καταλυτικής πυρόλυσης για τη µετατροπή στερεής 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας σε υγρά βιοκαύσιµα 2ης γενιάς, καθώς και χηµικά προϊόντα 

υψηλής προστιθέµενης αξίας. 

Η διατριβή χαρακτηρίζεται από επιστηµονική πρωτοτυπία και συµβάλλει στην πρόοδο της 

επιστήµης στον τοµέα της καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας καθώς αναπτύχθηκε 

πειραµατική µεθοδολογία για την συλλογή και ανάλυση υγρού δείγµατος (βιοελαίου) από 

εργαστηριακής κλίµακας πειραµατική διάταξη καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας, η οποία 

είχε τη δυνατότητα να λειτουργήσει µε πολύ µικρές ποσότητες καταλύτη (< 1 γ). Με τη 

µεθοδολογία που αναπτύχθηκε αξιολογήθηκε µεγάλη ποικιλία εµπορικών καταλυτών ως 

προς την απόδοσή τους στο επιθυµητό οργανικό προϊόν και ως προς την ποιότητά του 

[«In-situ upgrading of biomass pyrolysis vapors: Catalyst screening on a fixed bed reactor», 

S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, E.F. Iliopoulou, A.A. Lappas, P.A. Pilavachi, 

Bioresource Technology 102 (2011), 8261-8267]. 

Επιπλέον, βάσει των παρατηρήσεων από την αξιολόγηση των εµπορικών καταλυτών, 

παρασκευάστηκαν νέα καταλυτικά υλικά τα οποία επίσης αξιολογήθηκαν µε τον ίδιο τρόπο. 

Τα νέα καταλυτικά υλικά ήταν µεσοπορώδεις ζεόλιθοι [«Mesopore-modified mordenites as 

catalysts for catalytic pyrolysis of biomass and cracking of vacuum gasoil processes» S. 

Stefanidis, K. Kalogiannis, E. F. Iliopoulou, A. A. Lappas, J. Martínez Triguero, M. T. 

Navarro, A. Chica and F. Rey, Green Chemistry 15 (2013), 1647-1658], ζεόλιθοι 

τροποποιηµένοι µε µέταλλα [«Catalytic upgrading of biomass pyrolysis vapors using 

transition metal-modified ZSM-5 zeolite», E.F. Iliopoulou, S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, 

A. Delimitis, A.A. Lappas, K.S. Triantafyllidis, Applied Catalysis B: Environmental 127 

(2012), 281-290] και καταλύτες MgO Ελληνικής φυσικής προέλευσης από ορυκτό 

µαγνησίτη [«Natural magnesium oxide (MgO) catalysts: A cost-effective sustainable 

alternative to acid zeolites for the in situ upgrading of biomass fast pyrolysis oil», S.D. 

Stefanidis, S.A. Karakoulia, K.G. Kalogiannis, E.F Iliopoulou, A. Delimitis, H. Yiannoulakis, 

T. Zampetakis, A.A. Lappas, K.S. Triantafyllidis, Applied Catalysis B: Environmental 196 

(2016), 155-173]. 

Εκτός από τη παρασκευή και την αξιολόγηση καινοτόµων καταλυτικών υλικών, 

πραγµατοποιήθηκε µελέτη µε θερµική και καταλυτική πυρόλυση µεµονωµένων δοµικών 

συστατικών (κυτταρίνη, ηµικυτταρίνη και λιγνίνη) της λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας µε 
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σκοπό να κατανοηθεί το πολύπλοκο δίκτυο αντιδράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά τη 

θερµική και καταλυτική διάσπαση των βιοπολυµερών αυτών και κατ’ επέκταση, της 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας [«A study of lignocellulosic biomass pyrolysis via the 

pyrolysis of cellulose, hemicellulose and lignin», Stylianos D. Stefanidis, Konstantinos G. 

Kalogiannis, Eleni F. Iliopoulou, Chrysoula M. Michailof, Petros A. Pilavachi, Angelos A. 

Lappas, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 105 (2014), 143-150]. 

Πραγµατοποιήθηκε επίσης µελέτη θερµικής και καταλυτικής µετατροπής πρότυπων 

ενώσεων, χαρακτηριστικών των ενώσεων που παρατηρούνται στους ατµούς πυρόλυσης 

βιοµάζας και µε βάση τα προϊόντα που παρατηρήθηκαν προτάθηκαν πιθανοί µηχανισµοί 

που λαµβάνουν χώρα για τη µετατροπή των συστατικών αυτών από καταλύτη. 

Τέλος, µελετήθηκε η υδροθερµική απενεργοποίηση και η δηλητηρίαση του καταλύτη η 

οποία λαµβάνει χώρα κατά τη διεργασία της καταλυτικής πυρόλυσης εξαιτίας της 

παρουσίας ατµού σε υψηλές θερµοκρασίες στον αντιδραστήρα και εξαιτίας της παρουσίας 

µετάλλων που προέρχονται από τη βιοµάζα και εναποτίθενται στον καταλύτη. 

Παρασκευάστηκαν απενεργοποιηµένα δείγµατα καταλύτη και αξιολογήθηκαν σε ηµι-

πιλοτική µονάδα καταλυτικής πυρόλυσης µε αντιδραστήρα ρευστοτερεάς κλίνης, µε 

πειραµατική διαδικασία που αναπτύχθηκε στα πλαίσια της διατριβής. Μελετήθηκε ο ρυθµός 

εναπόθεσης των µετάλλων K, Ca, Na, Mg και Fe στην επιφάνεια του καταλύτη και η 

επίδραση της απενεργοποίησης στην ενεργότητα και την εκλεκτικότητα του καταλύτη. Η 

υδροθερµική απενεργοποίηση και η δηλητηρίαση του καταλύτη παρουσιάζουν µεγάλο 

ενδιαφέρον καθώς έχουν σηµαντική επίδραση στο λειτουργικό κόστος της διεργασίας. Η 

συµβολή της διατριβής ήταν πολύ σηµαντική καθώς υπάρχει πολύ περιορισµένος αριθµός 

σχετικών δηµοσιεύσεων στη βιβλιογραφία για το συγκεκριµένο αντικείµενο [«Catalyst 

hydrothermal deactivation and metal contamination during the in situ catalytic pyrolysis of 

biomass» Stylianos D. Stefanidis, Konstantinos G. Kalogiannis, Petros A. Pilavachi, 

Christoph M. Fougret, Edgar Jordanc, Angelos A. Lappas, Catalysis Science & 

Technology 6 (2016), 2807-2819]. 
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Προτάσεις για νέα έρευνα 

Στη διατριβή αυτή παρασκευάστηκαν και αξιολογήθηκαν διάφοροι καταλύτες για τη 

καταλυτική πυρόλυσης βιοµάζας και ορισµένοι από αυτούς εµφάνισαν ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον. Οι καταλύτες MgO παρασκευασµένοι από φυσικά πετρώµατα µαγνησίτη ήταν 

ιδιαίτερα ελκυστικοί λόγω του χαµηλού τους κόστους και της αποτελεσµατικότητάς τους 

στην αποξυγόνωση των ατµών πυρόλυσης, η οποία ήταν στα ίδια επίπεδα µε αυτή του 

συµβατικού και ακριβότερου ZSM-5 που µελετάται συνηθέστερα στη βιβλιογραφία. Για το 

λόγο αυτό, προτείνεται η µελέτη των καταλυτών MgO σε µονάδα καταλυτικής πυρόλυσης 

µεγάλης κλίµακας ώστε να εκτιµηθεί η συµπεριφορά τους σε σχέση µε τον ZSM-5 σε 

πειραµατικές συνθήκες οι οποίες προσοµοιάζουν καλύτερα τη καταλυτική πυρόλυση 

βιοµηχανικής κλίµακας. 

Εκτός από τους καταλύτες MgO, ενδιαφέρον εµφάνισε ο µεσοπορώδης µορντενίτης που 

παρασκευάστηκε µε ήπια αλκαλική κατεργασία, καθώς είχε βελτιωµένη καταλυτική 

συµπεριφορά σε σχέση µε το αρχικό υλικό. Αντίθετα, ο µεσοπορώδης µορντενίτης που 

παρασκευάστηκε µε ισχυρότερη αλκαλική κατεργασία δεν ήταν τόσο αποτελεσµατικός όσο 

ο αρχικός. Προτείνεται εποµένως η συστηµατικότερη µελέτη της αλκαλικής κατεργασίας µε 

τη παρασκευή περισσότερων καταλυτικών υλικών µε διαφορετικούς βαθµούς 

ανεπτυγµένου µεσοπορώδους. Με αυτό τον τρόπο θα εντοπιστούν οι βέλτιστες ιδιότητες 

των µεσοποροδών ζεολίθουν που οδηγούν σε καλύτερη καταλυτική συµπεριφορά σε 

σχέση µε το αρχικό µικροπορώδες υλικό. Προτείνεται επίσης η παρασκευή µεσοποροδών 

ζεόλιθων ZSM-5 µε αλκαλική κατεργασία και η αξιολόγησή τους σε σύγκριση µε τον 

συµβάτικό µικροπορώδη ZSM-5 ώστε να διευκρινιστεί αν η δηµιουργία µεσοπορώδους 

µπορεί να έχει θετική επίδραση και σε άλλους ζεόλιθους πέρα από τους µορντενίτες. 

Προκειµένου να µπορέσουν να αξιοποιηθούν εµπορικά τα παραπάνω καταλυτικά υλικά 

(MgO φυσικής προέλευσης και µεσοπορώδεις ζεόλιθοι), είναι σηµαντικό να εµφανίζουν 

καλή υδροθερµική και µηχανική σταθερότητα, κάτι που δε µελετήθηκε στα πλαίσια αυτής 

της διατριβής. Προτείνεται εποµένως η µελέτης της υδροθερµικής σταθερότητας των 

καταλυτών αυτών και της µηχανικής αντοχής των σωµατιδίων τους ώστε να µπορούν να 

αξιοποιηθούν σε µεγάλης κλίµακας µονάδες µε αντιδραστήρες ρευστοστερεάς κλίνης. 

Στη παρούσα διατριβή πραγµατοποιήθηκε επίσης µελέτη των µηχανισµών πυρόλυσης και 

καταλυτικής µετατροπής της βιοµάζας µε τη µελέτη δοµικών συστατικών και πρότυπων 

ενώσεων. Η µελέτη βασίστηκε σε εκτενή ανάλυση και παρατήρηση των αέριων και των 

υγρών προϊόντων, βάσει των οποίων προτάθηκαν µηχανισµοί για το σχηµατισµό τους. Η 

µελέτη των µηχανισµών θα µπορούσε να ενισχυθεί µε τη χρήση προηγµένων πειραµατικών 
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τεχνικών που επιτρέπουν την άµεση παρατήρηση των προϊόντων της πυρόλυσης, καθώς 

και µε τη χρήση θεωρητικών υπολογιστικών µοντέλων (Θεωρία συναρτησιοειδούς 

πυκνότητας/Density Functional Theory), µε σκοπό να παρατηρηθούν τα ενδιάµεσα 

προϊόντα και να εντοπιστούν οι πιθανότεροι µηχανισµοί για το σχηµατισµό τους. Επιπλέον, 

η µελέτη της καταλυτικής µετατροπής των δοµικών συστατικών και των πρότυπων 

ενώσεων πραγµατοποιήθηκε σε αυτή τη διατριβή µε όξινο καταλύτη ZSM-5. Προτείνεται 

εποµένως µία αντίστοιχη µελέτη µε βασικούς καταλύτες MgO, οι οποίοι εµφάνισαν ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον όπως αναφέρθηκε πιο πάνω και προωθούν διαφορετικές αντιδράσεις. 

Τέλος, στα πλαίσια αυτής της διατριβής µελετήθηκε η δηλητηρίαση ενός όξινου καταλύτη 

ZSM-5 από τα µέταλλα της βιοµάζας και βρέθηκε ότι η δηλητηρίαση προκαλείται κατά 

κύριο λόγο από το κάλλιο, το οποίο βρέθηκε ότι εναποτίθεται πολύ εκλεκτικά στην 

επιφάνεια του καταλύτη. Προτείνεται η µελέτη του µηχανισµού δηλητηρίασης του καταλύτη 

από το κάλιο, η οποία είναι πιθανό ότι θα βοηθήσει στη παρασκευή καταλυτών µε 

µικρότερη ευαισθησία στα µέταλλα της βιοµάζας. Επιπλέον, για την επιµήκυνση της 

διάρκειας ζωής του καταλύτη, προτείνεται η βελτιστοποίηση των λειτουργικών παραµέτρων 

και των αντιδραστήρων πυρόλυσης και αναγέννησης του καταλύτη έτσι ώστε να 

περιορίζεται η έκθεση του καταλύτη σε υπερβολικά υψηλές θερµοκρασίες και ατµό και να 

ελαχιστοποιείται η επαφή του µε τα µέταλλα της βιοµάζας. Επιπλέον, θα είχε ενδιαφέρον η 

µελέτη της δηλητηρίασης των καταλυτών MgO, καθώς πρόκειται για βασικούς καταλύτες 

και είναι πιθανό ότι θα εµφανίζουν διαφορετική ευαισθησία στα µέταλλα της βιοµάζας. Η 

µελέτη της δηλητηρίασης των MgO είναι επίσης απαραίτητη για την αξιολόγηση της 

καταλληλότητάς τους για την καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας σε βιοµηχανική κλίµακα. 

 

 



Λίστα δηµοσιεύσεων 221 
 

Λίστα δηµοσιεύσεων 

Επιστηµονικά Περιοδικά 

1. In-situ upgrading of biomass pyrolysis vapors: catalyst screening on a fixed 

bed reactor 

S. D. Stefanidis, K. G. Kalogiannis, E. F. Iliopoulou, A. A. Lappas, P. A. Pilavachi 

Bioresource Technology 102 (2011), 8261-8267 

2. Catalytic upgrading of biomass pyrolysis vapours using transition metal-

modified ZSM-5 zeolite 

Iliopoulou, E.F., Stefanidis, S.D., Kalogiannis, K.G., Delimitis, A., Lappas, A.A., 

Triantafyllidis, K.S. 

Applied Catalysis B: Environmental 127 (2012) 281–290 

3. Mesopore-modified Mordenites as catalysts for catalytic pyrolysis of biomass 

and cracking of vacuum gas oil processes 

S. Stefanidis K. Kalogiannis, E. F. Iliopoulou, A. A. Lappas, J. Martínez Triguero, M. 

T. Navarro, A. Chica and F. Rey 

Green Chemistry, 15 (2013), 1647-1658 

4. A study of lignocellulosic biomass pyrolysis via the pyrolysis of cellulose, 

hemicellulose and lignin 

Stylianos D. Stefanidis, Konstantinos G. Kalogiannis, Eleni F. Iliopoulou, Chrysoula 

M. Michailof, Petros A. Pilavachi, Angelos A. Lappas 

Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 105 (2014), 143–150 

5. Natural magnesium oxide (MgO) catalysts: A cost-effective sustainable 

alternative to acid zeolites for the in situ upgrading of biomass fast pyrolysis 

oil 

S.D. Stefanidis, S.A. Karakoulia, K.G. Kalogiannis, E.F. Iliopoulou, A. Delimitis, H. 

Yiannoulakis, T. Zampetakis, A.A. Lappas, K.S. Triantafyllidis 

Applied Catalysis B: Environmental 196 (2016), 155-173 

6. Catalyst hydrothermal deactivation and metal contamination during the in situ 

catalytic pyrolysis of biomass 

Stylianos D. Stefanidis, Kalogiannis G. Kalogiannis, Petros A. Pilavachi, Christoph M. 

Fougret, Edgar Jordan, Angelos A. Lappas 

Catalysis Science & Technology 6 (2016), 2807-2819 



222 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

Διεθνή Συνέδρια 

1. Catalytic upgrading of biomass pyrolysis vapours using transition metal-

modified ZSM-5 zeolite 

Eleni F. Iliopoulou, Stelios Stefanidis, Kostas Kalogiannis, Angelos A. Lappas, 

Kostas S. Triantafyllidis 

COST Chemistry-D36: Structure-performance Relationships at the Surface of 

Functional Materials Conference, Fuengirola, 17-20 May 2011 

2. Catalytic upgrading of biomass pyrolysis vapours using transition metal-

modified ZSM-5 zeolite 

Eleni F. Iliopoulou, Stelios Stefanidis, Kostas Kalogiannis, Angelos A. Lappas and 

Kostas S. Triantafyllidis 

EuropaCat X: ”Catalysis across the disciplines”, Glasgow, 28 Aug - 2 Sep 2011 

3. Reaction pathways during thermal and catalytic pyrolysis of lignocellulosic 

biomass 

Stylianos D. Stefanidis, Chrysa M. Michailof, Konstantinos G. Kalogiannis, Eleni F. 

Iliopoulou, Petros Α. Pilavachi, Angelos A. Lappas 

CAT4BIO – Advances in catalysis for biomass valorization, Thessaloniki, Greece, 

July 8-11, 2012 

4. Catalytic fast pyrolysis of lignocellulosic biomass using natural MgO materials 

Stylianos D. Stefanidis, Stamatia A. Karakoulia, Konstantinos G. Kalogiannis, 

Angelos A. Lappas, Kostas S. Triantafyllidis 

COST Action CM0903 (UBIOCHEM), 3rd Workshop, Thessaloniki (Greece), 1-3 

November, 2012 

5. Effect of surface, morphological and textural properties of natural MgO 

catalysts on biomass fast pyrolysis products 

K.G. Kalogiannis, S. Stefanidis, S.A. Karakoulia, H. Yiannoulakis, T. Zampetakis, 

A.A. Lappas, K.S. Triantafyllidis 

RomCat, May 29-31, 2013, Cluj-Napoca, Romania 

6. Catalytic fast pyrolysis of lignocellulosic biomass using natural MgO materials 

S.Stefanidis, S. Karakoulia, K. Kalogiannis, H. Yiannoulakis, T. Zampetakis,  A. 

Lappas, K. Triantafyllidis 

EuropaCat-XI, September 1-6, 2013, Lyon, France 



Λίστα δηµοσιεύσεων 223 
 

7. Catalytic conversion of syringol, catechol and 4-methylcatechol over a ZSM-5 

zeolite 

Stefanidis SD, Kalogiannis KG, Iliopoulou EF, Triantafyllidis KS, Pilavachi PA, 

Lappas AA 

Pyro 2014 – 20th International Symposium on Analytical and Applied Pyrolysis, May 

19-13, 2014, Birmingham, UK 

8. Catalytic pyrolysis of biomass using fresh and modified natural basic MgO 

catalysts 

S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, S.A. Karakoulia, E.H. Iliopoulou, K.S. 

Triantafyllidis, A.A. Lappas 

Pyro 2014 – 20th International Symposium on Analytical and Applied Pyrolysis, May 

19-23, 2014, Birmingham, UK 

9. Catalytic pyrolysis of biomass using fresh and modified natural basic 

magnesium oxide catalysts 

Stylianos D. Stefanidis, Stamatia A. Karakoulia, Konstantinos G. Kalogiannis, Eleni 

F. Iliopoulou, Kostas S. Triantafyllidis, Angelos A. Lappas 

Catalysis of Biomass Summer School, June 8-11, 2014, Liblice, Czech Republic 

10. A study on the catalytic pyrolysis of biomass through the pyrolysis of 

cellulose, hemicellulose and lignin 

S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, E.F. Iliopoulou, A.A. Lappas 

CAMURE, Valpré, Lyon-France, December 7-10, 2014 

Ελληνικά Συνέδρια 

1. In situ καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας µε χρήση εµπορικών και νέων 

καταλυτών σε εργαστηριακή κλίµακα 

Στυλιανός Στεφανίδης, Κωνσταντίνος Καλογιάννης, Άγγελος Λάππας και Πέτρος 

Πηλαβάκης 

11ο Πανελλήνιο Συµπόσιο Κατάλυσης, Αθήνα, 22-23 Οκτωβρίου 2010 

2. Μελέτη ταχείας πυρόλυσης λιγνίνης, κυτταρίνης και ηµικυτταρίνης από 

λιγνοκυτταρινούχα βιοµάζα 

Στυλιανός Στεφανίδης, Κωνσταντίνος Καλογιάννης, Άγγελος Λάππας, Πέτρος 

Πηλαβάκης 

4ο Περιβαλλοντικό Συνέδριο Μακεδονίας, Θεσσαλονίκη, 18-20 Μαρτίου 2011 



224 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

3. Χρήση βασικών υλικών (MgO) φυσικής προέλευσης ως καταλυτών στην 

πυρόλυση βιοµάζας 

Σ. Στεφανίδης, Κ. Καλογιάννης, Ε. Ηλιοπούλου, Χ. Γιαννουλάκης, Θ. Ζαµπετάκης, Κ. 

Τριανταφυλλίδης, Α.Λάππας 

21ο Πανελλήνιο Συνέδριο Χηµείας, 9-12 Δεκεµβρίου 2011, Θεσσαλονίκη 

4. Επίδραση των επιφανειακών, µορφολογικών και πορωδών χαρακτηριστικών 

µαγνησίας (MgO) φυσικής προέλευσης στα προϊόντα πυρόλυσης 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας 

Κώστας Καλογιάννης, Στέλιος Στεφανίδης, Σταµατία Καρακούλια, Χάρης 

Γιαννουλάκης, Θ. Ζαµπετάκης, Eλένη Ηλιοπούλου, Χρήστος Νίτσος, Κώστας 

Τριανταφυλλίδης, Άγγελος Λάππας 

12ο Πανελλήνιο Συµπόσιο Κατάλυσης, 25-27 Οκτωβρίου 2012, Χανιά 

5. Τροποποιηµένοι µεσοπορώδεις ζεόλιθοι Μορντενίτη (Mordenite) και χρήση 

τους στη διεργασία καταλυτικής πυρόλυσης βιοµάζας 

Ελένη Φ. Ηλιοπούλου, Στέλιος Στεφανίδης, Κώστας Καλογιάννης, Άγγελος Α. 

Λάππας, J. Martinez, M.T. Navarro, A. Chica, F. Rey 

12ο Πανελλήνιο Συµπόσιο Κατάλυσης, 25-27 Οκτωβρίου 2012, Χανιά 

6. Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας µε χρήση νέων καταλυτών κοβαλτίου σε 

εργαστηριακή και πιλοτική κλίµακα 

Σ. Στεφανίδης, Κ. Καλογιάννης, Ε. Ηλιοπούλου, Ά. Λάππας 

9ο Πανελλήνιο Επιστηµονικό Συνέδριο Χηµικής Μηχανικής, Αθήνα, Ελλάδα, 23-25 

Μαΐου, 2013 

7. Παραγωγή αναβαθµισµένου βιοελαίου µε την χρήση φυσικής µαγνησίας (MgO) 

ως καταλύτη ήπιας πυρόλυσης βιοµάζας 

Σ. Στεφανίδης, Σ. Καρακούλια, K. Καλογιάννης, Ε. Ηλιοπούλου, Άγγελος Λάππας, K. 

Τριανταφυλλίδης 

9ο Πανελλήνιο Επιστηµονικό Συνέδριο Χηµικής Μηχανικής, Αθήνα, Ελλάδα, 23-25 

Μαΐου, 2013 

8. Μηχανισµοί αντιδράσεων κατά τη θερµική και καταλυτική πυρόλυση 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας 

Σ. Στεφανίδης, Κ. Καλογιάννης, Ε. Ηλιοπούλου, Α. Λάππας 

9ο Πανελλήνιο Επιστηµονικό Συνέδριο Χηµικής Μηχανικής, Αθήνα, Ελλάδα, 23-25 

Μαΐου, 2013 



Λίστα δηµοσιεύσεων 225 
 

9. Μελέτη των φυσικοχηµικών χαρακτηριστικών καταλυτών µαγνησίας φυσικής 

προέλευσης και εφαρµογή τους στην καταλυτική πυρόλυση 

λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας 

Σ. Καρακούλια, Σ. Στεφανίδης, Κ. Καλογιάννης, Χ. Γιαννουλάκης, Θ. Ζαµπετάκης, Α. 

Λάππας, K. Τριανταφυλλίδης 

6ο Πανελλήνιο Συµπόσιο Πορωδών Υλικών, Καβάλα, Ελλάδα, 9-10 Σεπτεµβρίου, 

2013 

10. Πυρόλυση Γεωργικών και Δασικών Αποβλήτων για τη Παραγωγή Καυσίµων 

και Χηµικών Προϊόντων 

Στυλιανός Δ. Στεφανίδης, Πέτρος Α. Πηλαβάκης, Κωνσταντίνος Γ. Καλογιάννης, 

Άγγελος Α. Λάππας 

Διαχείριση/Ενεργειακή Εκµετάλλευση Αποβλήτων στην Ελλάδα, Ακαδηµία Αθηνών, 3 

Οκτωβρίου 2014 

11. Καταλύτες µαγνησίου προερχόµενοι από φυσικές πηγές και εφαρµογή τους 

στην καταλυτική πυρόλυση λιγνοκυτταρινούχας βιοµάζας 

Σ. Καρακούλια, Σ. Στεφανίδης, Κ. Καλογιάννης, Α. Λάππας, Κ. Τριανταφυλλίδης 

13ο Πανελλήνιο Συµπόσιο Κατάλυσης, Παλαιός Άγιος Αθανάσιος Πέλλας, 16-18 

Οκτωβρίου 2014. 

12. Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας µε βασικούς καταλύτες MgO προς παραγωγή 

καυσίµων και χηµικών προϊόντων 

Σ. Στεφανίδης, Κ. Καλογιάννης, Σ. Καρακούλια, Ε. Ηλιοπούλου, Κ. Τριανταφυλλίδης, 

Α. Λάππας 

Ηµερίδα: Αξιοποίηση Ελληνικών Φυσικών Πετρωµάτων για την Ανάπτυξη 

Νανοδοµηµένων Καταλυτικών Υλικών µε Ενεργειακές και Περιβαλλοντικές 

Εφαρµογές, Θεσσαλονίκη, 17 Ιανουαρίου 2014 

  



226 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

  



Βιβλιογραφία 227 
 

 

Βιβλιογραφία 
 
[1] H.B. Goyal, D. Seal, R.C. Saxena, Bio-fuels from thermochemical conversion of 

renewable resources: A review, Renew Sust Energ Rev. 12 (2008) 504–517. 
doi:10.1016/j.rser.2006.07.014. 

[2] Y.-C. Lin, G.W. Huber, The critical role of heterogeneous catalysis in lignocellulosic 
biomass conversion, Energ Environ Sci. 2 (2009) 68–80. doi:10.1039/b814955k. 

[3] G.W. Huber, S. Iborra, A. Corma, Synthesis of transportation fuels from biomass: 
chemistry, catalysts, and engineering, Chem Rev. 106 (2006) 4044–4098. 

[4] A.V. Bridgwater, Review of fast pyrolysis of biomass and product upgrading, 
Biomass Bioenerg. 38 (2012) 68–94. doi:10.1016/j.biombioe.2011.01.048. 

[5] P. Rocca, Pyrolysis of hardwoods residues: on kinetics and chars characterization, 
Biomass Bioenerg. 16 (1999) 79–88. doi:10.1016/s0961-9534(98)00067-1. 

[6] W.M. Lewandowski, E. Radziemska, M. Ryms, P. Ostrowski, Modern methods of 
thermochemical biomass conversion into gas, liquid and solid fuels, Ecol Chem Eng 
S. 18 (2011) 39–47. 

[7] S. Czernik, A.V. Bridgwater, Overview of applications of biomass fast pyrolysis oil, 
Energ Fuel. 18 (2004) 590–598. doi:10.1021/ef034067u. 

[8] Le H Dao, M. Haniff, A. Houle, D. Lamothe, Reactions of Model Compounds of 
Biomass-Pyrolysis Oils over ZSM—5 Zeolite Catalysts, in: E.J. Soltes, M.A. 
Thomas (Eds.), Pyrolysis Oils From Biomass, American Chemical Society, 
Washington, DC, 1988: pp. 328–341. doi:10.1021/bk-1988-0376.ch027. 

[9] J. Diebold, J. Scahill, Biomass to Gasoline, in: Pyrolysis Oils From Biomass, 
American Chemical Society, Washington, DC, 2009: pp. 264–276. doi:10.1021/bk-
1988-0376.ch023. 

[10] R.K. Sharma, N.N. Bakhshi, Catalytic upgrading of biomass‐derived oils to 
transportation fuels and chemicals, Can J Chem Eng. 69 (1991) 1071–1081. 
doi:10.1002/cjce.5450690505. 

[11] A.V. Bridgwater, M.L. Cottam, Opportunities for biomass pyrolysis liquids 
production and upgrading, Energ Fuel. 6 (1992) 113–120. 
doi:10.1021/ef00032a001. 

[12] P.T. Williams, P.A. Horne, Characterisation of oils from the fluidised bed pyrolysis 
of biomass with zeolite catalyst upgrading, Biomass Bioenerg. 7 (1994) 223–236. 
doi:10.1016/0961-9534(94)00064-z. 

[13] A. Demirbas, G. Arin, An Overview of Biomass Pyrolysis, Energy Sources. 24 
(2002) 471–482. doi:10.1080/00908310252889979. 

[14] A.V. Bridgwater, Renewable fuels and chemicals by thermal processing of biomass, 
Chem Eng J. 91 (2003) 87–102. 

[15] S. Yaman, Pyrolysis of biomass to produce fuels and chemical feedstocks, Energ 
Convers Manage. 45 (2004) 651–671. doi:10.1016/S0196-8904(03)00177-8. 



228 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

[16] D. Mohan, C.U.J. Pittman, P.H. Steele, Pyrolysis of wood/biomass for bio-oil: A 
critical review, Energ Fuel. 20 (2006) 848–889. doi:10.1021/ef0502397. 

[17] B.V. Babu, Biomass pyrolysis: a state-of-the-art review, Biofuels, Bioprod. Bioref. 2 
(2008) 393–414. doi:10.1002/bbb.92. 

[18] R.H. Venderbosch, W. Prins, Fast pyrolysis technology development, Biofuels, 
Bioprod. Bioref. 4 (2010) 178–208. doi:10.1002/bbb.205. 

[19] D.A. Bulushev, J.R.H. Ross, Catalysis for conversion of biomass to fuels via 
pyrolysis and gasification: A review, Catal Today. (2011) 1–13. 
doi:10.1016/j.cattod.2011.02.005. 

[20] E. Butler, G. Devlin, D. Meier, K. McDonnell, A review of recent laboratory research 
and commercial developments in fast pyrolysis and upgrading, Renew Sust Energ 
Rev. 15 (2011) 4171–4186. 

[21] P.M. Mortensen, J.D. Grunwaldt, P.A. Jensen, K.G. Knudsen, A.D. Jensen, A 
review of catalytic upgrading of bio-oil to engine fuels, Appl Catal a-Gen. 407 (2011) 
1–19. doi:10.1016/j.apcata.2011.08.046. 

[22] G. Maschio, C. Koufopanos, A. Lucchesi, Pyrolysis, a promising route for biomass 
utilization, Bioresource Technol. 42 (1992) 219–231. doi:10.1016/0960-
8524(92)90025-S. 

[23] W.Y. Qi, C.W. Hu, G.Y. Li, L.H. Guo, Y. Yang, J. Luo, et al., Catalytic pyrolysis of 
several kinds of bamboos over zeolite NaY, in: Green Chem, The Royal Society of 
Chemistry, 2006: pp. 183–190. doi:10.1039/b510602h. 

[24] Lu Qiang, Li Wen-zhi, Zhu Xi-feng, Overview of fuel properties of biomass fast 
pyrolysis oils, Energ Convers Manage. 50 (2009) 1376–1383. 
doi:10.1016/j.enconman.2009.01.001. 

[25] A.V. Bridgwater, G. Peacocke, Fast pyrolysis processes for biomass, Renew Sust 
Energ Rev. 4 (2000) 1–73. 

[26] D. Chiaramonti, A. Oasmaa, Y. Solantausta, Power generation using fast pyrolysis 
liquids from biomass, Renew Sust Energ Rev. 11 (2007) 1056–1086. 
doi:10.1016/j.rser.2005.07.008. 

[27] A. Oasmaa, S. Czernik, Fuel oil quality of biomass pyrolysis oils state of the art for 
the end users, Energ Fuel. 13 (1999) 914–921. 

[28] J.C. Serrano-Ruiz, J.A. Dumesic, Catalytic routes for the conversion of biomass into 
liquid hydrocarbon transportation fuels, 4 (2011) 83–99. doi:10.1039/c0ee00436g. 

[29] G.W. Huber, A. Corma, Synergies between Bio- and Oil Refineries for the 
Production of Fuels from Biomass, Angew. Chem. Int. Ed. 46 (2007) 7184–7201. 
doi:10.1002/anie.200604504. 

[30] S. Xiu, A. Shahbazi, Bio-oil production and upgrading research A review, Renew 
Sust Energ Rev. 16 (2012) 4406–4414. doi:10.1016/j.rser.2012.04.028. 

[31] L. Ciddor, J.A. Bennett, J.A. Hunns, K. Wilson, A.F. Lee, Catalytic upgrading of bio-
oils by esterification, J Chem Technol Biot. 90 (2015) 780–795. 
doi:10.1002/jctb.4662. 



Βιβλιογραφία 229 
 

 

[32] C.A. Gärtner, J.S. Ruiz, D.J. Braden, J.A. Dumesic, Catalytic Upgrading of Bio‐Oils 
by Ketonization, ChemSusChem. 2 (2009) 1121–1124. 
doi:10.1002/cssc.200900178. 

[33] E. Furimsky, Catalytic hydrodeoxygenation, Appl Catal a-Gen. 199 (2000) 147–190. 
doi:10.1016/s0926-860x(99)00555-4. 

[34] D.C. Elliott, Historical Developments in Hydroprocessing Bio-oils, Energ Fuel. 21 
(2007) 1792–1815. doi:10.1021/ef070044u. 

[35] M.C. Samolada, W. Baldauf, I.A. Vasalos, Production of a bio-gasoline by 
upgrading biomass flash pyrolysis liquids via hydrogen processing and catalytic 
cracking, 77 (1998) 1667–1675. doi:10.1016/s0016-2361(98)00073-8. 

[36] A.A. Lappas, S. Bezergianni, I.A. Vasalos, Production of biofuels via co-processing 
in conventional refining processes, Catal Today. 145 (2009) 55–62. 
doi:10.1016/j.cattod.2008.07.001. 

[37] T.R. Carlson, T.P. Vispute, G.W. Huber, Green Gasoline by Catalytic Fast Pyrolysis 
of Solid Biomass Derived Compounds, ChemSusChem. 1 (2008) 397–400. 
doi:10.1002/cssc.200800018. 

[38] A.V. Bridgwater, Catalysis in thermal biomass conversion, Appl Catal a-Gen. 116 
(1994) 5–47. doi:10.1016/0926-860X(94)80278-5. 

[39] M. Al-Sabawi, J. Chen, S. Ng, Fluid Catalytic Cracking of Biomass-Derived Oils and 
Their Blends with Petroleum Feedstocks: A Review, Energ Fuel. 26 (2012) 5355–
5372. doi:10.1021/ef3006417. 

[40] A. Gayubo, A. Aguayo, A. Atutxa, R. Aguado, J. Bilbao, Transformation of 
oxygenate components of biomass pyrolysis oil on a HZSM-5 zeolite. I. Alcohols 
and phenols, Ind Eng Chem Res. 43 (2004) 2610–2618. doi:10.1021/ie030791o. 

[41] A.G. Gayubo, A.T. Aguayo, A. Atutxa, R. Aguado, M. Olazar, J. Bilbao, 
Transformation of oxygenate components of biomass pyrolysis oil on a HZSM-5 
zeolite. II. Aldehydes, ketones, and acids, Ind Eng Chem Res. 43 (2004) 2619–
2626. 

[42] A. Gayubo, A. Aguayo, A. Atutxa, B. Valle, J. Bilbao, Undesired components in the 
transformation of biomass pyrolysis oil into hydrocarbons on an HZSM-5 zeolite 
catalyst, J Chem Technol Biot. 80 (2005) 1244–1251. doi:10.1002/jctb.1316. 

[43] A. Corma, G.W. Huber, L. Sauvanaud, P. O'Connor, Processing biomass-derived 
oxygenates in the oil refinery: Catalytic cracking (FCC) reaction pathways and role 
of catalyst, J Catal. 247 (2007) 307–327. doi:10.1016/j.jcat.2007.01.023. 

[44] G. Fogassy, N. Thegarid, G. Toussaint, A.C. van Veen, Y. Schuurman, C. 
Mirodatos, Biomass derived feedstock co-processing with vacuum gas oil for 
second-generation fuel production in FCC units, Appl Catal B-Environ. 96 (2010) 
476–485. doi:10.1016/j.apcatb.2010.03.008. 

[45] A.A. Lappas, K.G. Kalogiannis, E.F. Iliopoulou, K.S. Triantafyllidis, S.D. Stefanidis, 
Catalytic pyrolysis of biomass for transportation fuels, Wene. 1 (2012) 285–297. 
doi:10.1002/wene.16. 

[46] S. Stephanidis, C. Nitsos, K. Kalogiannis, E.F. Iliopoulou, A.A. Lappas, K.S. 



230 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

Triantafyllidis, Catalytic upgrading of lignocellulosic biomass pyrolysis vapours: 
Effect of hydrothermal pre-treatment of biomass, Catal Today. 167 (2011) 37–45. 
doi:10.1016/j.cattod.2010.12.049. 

[47] A. Aho, N. Kumar, K. Eranen, T. Salmi, M. Hupa, D.Y. Murzin, Catalytic pyrolysis of 
biomass in a fluidized bed reactor: Influence of the acidity of H-beta zeolite, 
Process Saf Environ. 85 (2007) 473–480. doi:10.1205/psep07012. 

[48] R.W. Thring, S.P.R. Katikaneni, N.N. Bakhshi, The production of gasoline range 
hydrocarbons from Alcell® lignin using HZSM-5 catalyst, Fuel Process Technol. 62 
(2000) 17–30. 

[49] A. Atutxa, R. Aguado, A.G. Gayubo, M. Olazar, J. Bilbao, Kinetic description of the 
catalytic pyrolysis of biomass in a conical spouted bed reactor, Energ Fuel. 19 
(2005) 765–774. doi:10.1021/ef040070h. 

[50] P.A. Horne, P.T. Williams, Upgrading of biomass-derived pyrolytic vapours over 
zeolite ZSM-5 catalyst: Effect of catalyst dilution on product yields, Fuel. 75 (1996) 
1043–1050. doi:10.1016/0016-2361(96)00082-8. 

[51] A.A. Lappas, M.C. Samolada, D.K. Iatridis, S.S. Voutetakis, Biomass pyrolysis in a 
circulating fluid bed reactor for the production of fuels and chemicals, Fuel. 81 
(2002) 2087–2095. doi:10.1016/s0016-2361(02)00195-3. 

[52] E.F. Iliopoulou, S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, A. Delimitis, A.A. Lappas, K.S. 
Triantafyllidis, Catalytic upgrading of biomass pyrolysis vapors using transition 
metal-modified ZSM-5 zeolite, Appl Catal B-Environ. 127 (2012) 281–290. 
doi:10.1016/j.apcatb.2012.08.030. 

[53] P.A. Horne, P.T. Williams, Premium quality fuels and chemicals from the fluidised 
bed pyrolysis of biomass with zeolite catalyst upgrading, Renew Energ. 5 (1994) 
810–812. doi:10.1016/0960-1481(94)90093-0. 

[54] P.T. Williams, P.A. Horne, Analysis of aromatic hydrocarbons in pyrolytic oil derived 
from biomass, J Anal Appl Pyrol. 31 (1995) 15–37. doi:10.1016/0165-
2370(94)00814-H. 

[55] P. Horne, P. Williams, Reaction of oxygenated biomass pyrolysis model 
compounds over a ZSM-5 catalyst, Renew Energ. 7 (1996) 131–144. 

[56] S. Vitolo, B. Bresci, M. Seggiani, M.G. Gallo, Catalytic upgrading of pyrolytic oils 
over HZSM-5 zeolite: behaviour of the catalyst when used in repeated upgrading–
regenerating cycles, Fuel. 80 (2001) 17–26. doi:10.1016/s0016-2361(00)00063-6. 

[57] J. Wang, M. Zhang, M. Chen, F. Min, S. Zhang, Z. Ren, et al., Catalytic effects of 
six inorganic compounds on pyrolysis of three kinds of biomass, Thermochim Acta. 
444 (2006) 110–114. doi:10.1016/j.tca.2006.02.007. 

[58] H. Zhang, R. Xiao, H. Huang, G. Xiao, Comparison of non-catalytic and catalytic 
fast pyrolysis of corncob in a fluidized bed reactor, Bioresource Technol. 100 (2009) 
1428–1434. doi:10.1016/j.biortech.2008.08.031. 

[59] M.C. Samolada, A. Papafotica, I.A. Vasalos, Catalyst Evaluation for Catalytic 
Biomass Pyrolysis, Energ Fuel. 14 (2000) 1161–1167. doi:10.1021/ef000026b. 

[60] A. Pattiya, J.O. Titiloye, A.V. Bridgwater, Fast pyrolysis of cassava rhizome in the 
presence of catalysts, J Anal Appl Pyrol. 81 (2008) 72–79. 



Βιβλιογραφία 231 
 

 

doi:10.1016/j.jaap.2007.09.002. 

[61] J.D. Adjaye, S.P.R. Katikaneni, N.N. Bakhshi, Catalytic conversion of a biofuel to 
hydrocarbons: effect of mixtures of HZSM-5 and silica-alumina catalysts on product 
distribution, Fuel Process Technol. 48 (1996) 115–143. doi:10.1016/s0378-
3820(96)01031-4. 

[62] C.A. Mullen, A.A. Boateng, Catalytic pyrolysis-GC/MS of lignin from several 
sources, Fuel Process Technol. 91 (2010) 1446–1458. 
doi:10.1016/j.fuproc.2010.05.022. 

[63] M.A. Jackson, D.L. Compton, A.A. Boateng, Screening heterogeneous catalysts for 
the pyrolysis of lignin, J Anal Appl Pyrol. 85 (2009) 226–230. 
doi:10.1016/j.jaap.2008.09.016. 

[64] H.J. Park, J.-K. Jeon, D.J. Suh, Y.-W. Suh, H.S. Heo, Y.-K. Park, Catalytic Vapor 
Cracking for Improvement of Bio-Oil Quality, Catal Surv Asia. 15 (2011) 161–180. 
doi:10.1007/s10563-011-9119-7. 

[65] D.J. Mihalcik, C.A. Mullen, A.A. Boateng, Screening acidic zeolites for catalytic fast 
pyrolysis of biomass and its components, J Anal Appl Pyrol. 92 (2011) 224–232. 
doi:10.1016/j.jaap.2011.06.001. 

[66] E. Taarning, C.M. Osmundsen, X. Yang, B. Voss, C.H. Christensen, Zeolite-
catalyzed biomass conversion to fuels and chemicals, Energ Environ Sci. 4 (2011) 
793. doi:10.1039/c004518g. 

[67] A. Aho, N. Kumar, A.V. Lashkul, K. Eranen, M. Ziolek, P. Decyk, et al., Catalytic 
upgrading of woody biomass derived pyrolysis vapours over iron modified zeolites 
in a dual-fluidized bed reactor, Fuel. 89 (2010) 1992–2000. 
doi:10.1016/j.fuel.2010.02.009. 

[68] U.V. Mentzel, M.S. Holm, Utilization of biomass: Conversion of model compounds 
to hydrocarbons over zeolite H-ZSM-5, Appl Catal a-Gen. 396 (2011) 59–67. 
doi:10.1016/j.apcata.2011.01.040. 

[69] Y.-T. Cheng, G.W. Huber, Chemistry of Furan Conversion into Aromatics and 
Olefins over HZSM-5: A Model Biomass Conversion Reaction, ACS Catal. 1 (2011) 
611–628. doi:10.1021/cs200103j. 

[70] J. Huang, W. Long, P.K. Agrawal, C.W. Jones, Effects of Acidity on the Conversion 
of the Model Bio-oil Ketone Cyclopentanone on H−Y Zeolites, J. Phys. Chem. C. 
113 (2009) 16702–16710. doi:10.1021/jp905661w. 

[71] R. French, S. Czernik, Catalytic pyrolysis of biomass for biofuels production, Fuel 
Process Technol. 91 (2010) 25–32. doi:10.1016/j.fuproc.2009.08.011. 

[72] Zhu XiFeng, Lu Qiang, Li WenZhi, Zhang Dong, Fast and catalytic pyrolysis of 
xylan: Effects of temperature and M/HZSM-5 (M = Fe, Zn) catalysts on pyrolytic 
products, Front Energy Power Eng China. 4 (2010) 424–429. 

[73] H.J. Park, J.-I. Dong, J.-K. Jeon, K.-S. Yoo, J.-H. Yim, J.M. Sohn, et al., Conversion 
of the pyrolytic vapor of radiata pine over zeolites, J Ind Eng Chem. 13 (2007) 182–
189. 

[74] Y.-T. Cheng, J. Jae, J. Shi, W. Fan, G.W. Huber, Production of Renewable 



232 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

Aromatic Compounds by Catalytic Fast Pyrolysis of Lignocellulosic Biomass with 
Bifunctional Ga/ZSM‐5 Catalysts, Angew Chem. 124 (2012) 1416–1419. 
doi:10.1002/ange.201107390. 

[75] B. Valle, A.G. Gayubo, A.T. Aguayo, M. Olazar, J. Bilbao, Selective Production of 
Aromatics by Crude Bio-oil Valorization with a Nickel-Modified HZSM-5 Zeolite 
Catalyst, Energ Fuel. 24 (2010) 2060–2070. doi:10.1021/ef901231j. 

[76] J.D. Adjaye, N.N. Bakhshi, Production of hydrocarbons by catalytic upgrading of a 
fast pyrolysis bio-oil. Part I: Conversion over various catalysts, Fuel Process 
Technol. 45 (1995) 161–183. doi:10.1016/0378-3820(95)00034-5. 

[77] A. Aho, N. Kumar, K. Eranen, T. Salmi, M. Hupa, D.Y. Murzin, Catalytic pyrolysis of 
woody biomass in a fluidized bed reactor: Influence of the zeolite structure, Fuel. 87 
(2008) 2493–2501. doi:10.1016/j.fuel.2008.02.015. 

[78] B.B. Uzun, N. Sarioglu, Rapid and catalytic pyrolysis of corn stalks, Fuel Process 
Technol. 90 (2009) 705–716. doi:10.1016/j.fuproc.2009.01.012. 

[79] T.R. Carlson, G.A. Tompsett, W.C. Conner, G.W. Huber, Aromatic production from 
catalytic fast pyrolysis of biomass-derived feedstocks, Top Catal. 52 (2009) 241–
252. doi:10.1007/s11244-008-9160-6. 

[80] Lu Qiang, Zhu XiFeng, Li WenZhi, Zhang Ying, Chen DengYu, On-line catalytic 
upgrading of biomass fast pyrolysis products, Chinese Sci Bull. 54 (2009) 1941–
1948. doi:10.1007/s11434-009-0273-5. 

[81] J.D. Adjaye, N.N. Bakhshi, Catalytic conversion of a biomass-derived oil to fuels 
and chemicals I: Model compound studies and reaction pathways, Biomass 
Bioenerg. 8 (1995) 131–149. doi:10.1016/0961-9534(95)00018-3. 

[82] J.D. Adjaye, N.N. Bakhshi, Catalytic conversion of a biomass-derived oil to fuels 
and chemicals II: Chemical kinetics, parameter estimation and model predictions, 
Biomass Bioenerg. 8 (1995) 265–277. doi:10.1016/0961-9534(95)00019-4. 

[83] J.D. Adjaye, N.N. Bakhshi, Production of hydrocarbons by catalytic upgrading of a 
fast pyrolysis bio-oil. Part II: Comparative catalyst performance and reaction 
pathways, Fuel Process Technol. 45 (1995) 185–202. doi:10.1016/0378-
3820(95)00040-e. 

[84] S. Vitolo, M. Seggiani, P. Frediani, G. Ambrosini, L. Politi, Catalytic upgrading of 
pyrolytic oils to fuel over different zeolites, Fuel. 78 (1999) 1147–1159. 
doi:10.1016/S0016-2361(99)00045-9. 

[85] Ana G Gayubo, Andrés T Aguayo, Alaitz Atutxa, A. Rubén Prieto, J. Bilbao, 
Deactivation of a HZSM-5 Zeolite Catalyst in the Transformation of the Aqueous 
Fraction of Biomass Pyrolysis Oil into Hydrocarbons, Energ Fuel. 18 (2004) 1640–
1647. doi:10.1021/ef040027u. 

[86] A.G. Gayubo, B. Valle, A.T. Aguayo, M. Olazar, J. Bilbao, Attenuation of catalyst 
deactivation by cofeeding methanol for enhancing the valorisation of crude bio-oil, 
Energ Fuel. 23 (2009) 4129–4136. doi:10.1021/ef900301y. 

[87] F.A. Twaiq, N.A.M. Zabidi, S. Bhatia, Catalytic Conversion of Palm Oil to 
Hydrocarbons:  Performance of Various Zeolite Catalysts, Ind Eng Chem Res. 38 
(1999) 3230–3237. doi:10.1021/ie980758f. 



Βιβλιογραφία 233 
 

 

[88] P.T. Williams, P.A. Horne, The influence of catalyst regeneration on the 
composition of zeolite-upgraded biomass pyrolysis oils, Fuel. 74 (1995) 1839–1851. 
doi:10.1016/0016-2361(95)80017-C. 

[89] P.A. Horne, N. Nugranad, P.T. Williams, Catalytic coprocessing of biomass-derived 
pyrolysis vapours and methanol, J Anal Appl Pyrol. 34 (1995) 87–108. 
doi:10.1016/0165-2370(94)00877-4. 

[90] P.T. Williams, N. Nugranad, Comparison of products from the pyrolysis and 
catalytic pyrolysis of rice husks, Energy. 25 (2000) 493–513. doi:10.1016/S0360-
5442(00)00009-8. 

[91] D. Fabbri, C. Torri, V. Baravelli, Effect of zeolites and nanopowder metal oxides on 
the distribution of chiral anhydrosugars evolved from pyrolysis of cellulose: An 
analytical study, J Anal Appl Pyrol. 80 (2007) 24–29. 
doi:10.1016/j.jaap.2006.12.025. 

[92] I. Graca, J.D. Comparot, S. Laforge, P. Magnoux, J.M. Lopes, M.F. Ribeiro, et al., 
Effect of phenol addition on the performances of H-Y zeolite during 
methylcyclohexane transformation, Appl Catal a-Gen. 353 (2009) 123–129. 
doi:10.1016/j.apcata.2008.10.032. 

[93] K. Giannakopoulou, M. Lukas, A. Vasiliev, C. Brunner, H. Schnitzer, Conversion of 
rapeseed cake into bio-fuel in a batch reactor: Effect of catalytic vapor upgrading, 
Micropor Mesopor Mat. 128 (2010) 126–135. 
doi:10.1016/j.micromeso.2009.08.022. 

[94] M.A. Peralta, T. Sooknoi, T. Danuthai, D.E. Resasco, Deoxygenation of 
benzaldehyde over CsNaX zeolites, J Mol Catal a-Chem. 312 (2009) 78–86. 
doi:10.1016/j.molcata.2009.07.008. 

[95] T.R. Carlson, J. Jae, Y.-C. Lin, G.A. Tompsett, G.W. Huber, Catalytic fast pyrolysis 
of glucose with HZSM-5: The combined homogeneous and heterogeneous 
reactions, J Catal. 270 (2010) 110–124. doi:10.1016/j.jcat.2009.12.013. 

[96] X. Guo, Y. Zheng, B. Zhang, J. Chen, Analysis of coke precursor on catalyst and 
study on regeneration of catalyst in upgrading of bio-oil, Biomass Bioenerg. 33 
(2009) 1469–1473. doi:10.1016/j.biombioe.2009.07.002. 

[97] P. Pan, C. Hu, W. Yang, Y. Li, L. Dong, L. Zhu, et al., The direct pyrolysis and 
catalytic pyrolysis of Nannochloropsis sp. residue for renewable bio-oils, 
Bioresource Technol. 101 (2010) 4593–4599. doi:10.1016/j.biortech.2010.01.070. 

[98] E. Putun, B.B. Uzun, A.E. Putün, Rapid pyrolysis of olive residue. 2. Effect of 
catalytic upgrading of pyrolysis vapors in a two-stage fixed-bed reactor, Energ Fuel. 
23 (2009) 2248–2258. doi:10.1021/ef800978m. 

[99] H.J. Park, H.S. Heo, J.-H. Yim, J.-K. Jeon, Y.S. Ko, S.-S. Kim, et al., Catalytic 
pyrolysis of Japanese larch using spent HZSM-5, Korean J. Chem. Eng. 27 (2010) 
73–75. doi:10.1007/s11814-009-0344-y. 

[100] M. Olazar, R. Aguado, J. Bilbao, A. Barona, Pyrolysis of sawdust in a conical 
spouted‐bed reactor with a HZSM‐5 catalyst, AIChE J. 46 (2000) 1025–1033. 
doi:10.1002/aic.690460514. 

[101] H. Zhang, R. Xiao, D. Wang, Z. Zhong, M. Song, Q. Pan, et al., Catalytic Fast 



234 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

Pyrolysis of Biomass in a Fluidized Bed with Fresh and Spent Fluidized Catalytic 
Cracking (FCC) Catalysts, Energ Fuel. 23 (2009) 6199–6206. 
doi:10.1021/ef900720m. 

[102] I. Graca, F.R. Ribeiro, H.S. Cerqueira, Y.L. Lam, M.B.B. de Almeida, Catalytic 
cracking of mixtures of model bio-oil compounds and gasoil, Appl Catal B-Environ. 
90 (2009) 556–563. doi:10.1016/j.apcatb.2009.04.010. 

[103] A.G. Gayubo, B. Valle, A.T. Aguayo, M. Olazar, J. Bilbao, Olefin Production by 
Catalytic Transformation of Crude Bio-Oil in a Two-Step Process, Ind Eng Chem 
Res. 49 (2010) 123–131. doi:10.1021/ie901204n. 

[104] F.A. Agblevor, S. Beis, O. Mante, N. Abdoulmoumine, Fractional Catalytic Pyrolysis 
of Hybrid Poplar Wood, Ind Eng Chem Res. 49 (2010) 3533–3538. 
doi:10.1021/ie901629r. 

[105] M. Stocker, Biofuels and Biomass-To-Liquid Fuels in the Biorefinery: Catalytic 
Conversion of Lignocellulosic Biomass using Porous Materials, Angew. Chem. Int. 
Ed. 47 (2008) 9200–9211. doi:10.1002/anie.200801476. 

[106] J. Adam, M. Blazsó, E. Mészáros, M. Stocker, M.H. Nilsen, A. Bouzga, et al., 
Pyrolysis of biomass in the presence of Al-MCM-41 type catalysts, Fuel. 84 (2005) 
1494–1502. doi:10.1016/j.fuel.2005.02.006. 

[107] E. Antonakou, A. Lappas, M.H. Nilsen, A. Bouzga, M. Stocker, Evaluation of 
various types of Al-MCM-41 materials as catalysts in biomass pyrolysis for the 
production of bio-fuels and chemicals, Fuel. 85 (2006) 2202–2212. 
doi:10.1016/j.fuel.2006.03.021. 

[108] M.H. Nilsen, E. Antonakou, A. Bouzga, A. Lappas, K. Mathisen, M. Stocker, 
Investigation of the effect of metal sites in Me-Al-MCM-41 (Me = Fe, Cu or Zn) on 
the catalytic behavior during the pyrolysis of wooden based biomass, Micropor 
Mesopor Mat. 105 (2007) 189–203. doi:10.1016/j.micromeso.2007.05.059. 

[109] E.F. Iliopoulou, E.V. Antonakou, S.A. Karakoulia, I.A. Vasalos, A.A. Lappas, K.S. 
Triantafyllidis, Catalytic conversion of biomass pyrolysis products by mesoporous 
materials: Effect of steam stability and acidity of Al-MCM-41 catalysts, Chem Eng J. 
134 (2007) 51–57. doi:10.1016/j.cej.2007.03.066. 

[110] J. Adam, E. Antonakou, A. Lappas, M. Stocker, M.H. Nilsen, A. Bouzga, et al., In 
situ catalytic upgrading of biomass derived fast pyrolysis vapours in a fixed bed 
reactor using mesoporous materials, Micropor Mesopor Mat. 96 (2006) 93–101. 
doi:10.1016/j.micromeso.2006.06.021. 

[111] L. Qiang, L. Wen-zhi, Z. Dong, Z. Xi-feng, Analytical pyrolysis–gas 
chromatography/mass spectrometry (Py–GC/MS) of sawdust with Al/SBA-15 
catalysts, J Anal Appl Pyrol. 84 (2009) 131–138. doi:10.1016/j.jaap.2009.01.002. 

[112] D. Wang, R. Xiao, H. Zhang, G. He, Comparison of catalytic pyrolysis of biomass 
with MCM-41 and CaO catalysts by using TGA-FTIR analysis, J Anal Appl Pyrol. 89 
(2010) 171–177. doi:10.1016/j.jaap.2010.07.008. 

[113] K.S. Triantafyllidis, E.F. Iliopoulou, E.V. Antonakou, A.A. Lappas, H. Wang, T.J. 
Pinnavaia, Hydrothermally stable mesoporous aluminosilicates (MSU-S) assembled 
from zeolite seeds as catalysts for biomass pyrolysis, Micropor Mesopor Mat. 99 
(2007) 132–139. doi:10.1016/j.micromeso.2006.09.019. 



Βιβλιογραφία 235 
 

 

[114] G.T. Neumann, J.C. Hicks, Effects of cerium and aluminum in cerium-containing 
hierarchical HZSM-5 catalysts for biomass upgrading, in: Top Catal, Springer US, 
2012: pp. 196–208. doi:10.1007/s11244-012-9788-0. 

[115] G.T. Neumann, J.C. Hicks, Novel Hierarchical Cerium-Incorporated MFI Zeolite 
Catalysts for the Catalytic Fast Pyrolysis of Lignocellulosic Biomass, ACS Catal. 2 
(2012) 642–646. doi:10.1021/cs200648q. 

[116] H.I. Lee, H.J. Park, Y.-K. Park, J.Y. Hur, J.-K. Jeon, J.M. Kim, Synthesis of highly 
stable mesoporous aluminosilicates from commercially available zeolites and their 
application to the pyrolysis of woody biomass, Catal Today. 132 (2008) 68–74. 
doi:10.1016/j.cattod.2007.12.029. 

[117] H.J. Park, H.S. Heo, J.-K. Jeon, J. Kim, R. Ryoo, K.-E. Jeong, et al., Highly 
valuable chemicals production from catalytic upgrading of radiata pine sawdust-
derived pyrolytic vapors over mesoporous MFI zeolites, Appl Catal B-Environ. 95 
(2010) 365–373. doi:10.1016/j.apcatb.2010.01.015. 

[118] A.J. Foster, J. Jae, Y.-T. Cheng, G.W. Huber, R.F. Lobo, Optimizing the aromatic 
yield and distribution from catalytic fast pyrolysis of biomass over ZSM-5, Appl 
Catal a-Gen. 423-424 (2012) 154–161. doi:10.1016/j.apcata.2012.02.030. 

[119] S. Zheng, H.R. Heydenrych, A. Jentys, J.A. Lercher, Influence of Surface 
Modification on the Acid Site Distribution of HZSM-5 †, J. Phys. Chem. B. 106 
(2002) 9552–9558. doi:10.1021/jp014091d. 

[120] M.-J. Jeon, S.-S. Kim, J.-K. Jeon, S.H. Park, J.M. Kim, J.M. Sohn, et al., Catalytic 
pyrolysis of waste rice husk over mesoporous materials, Nanoscale Res Lett. 7 
(2012) 18. doi:10.1080/01614949708006467. 

[121] H.J. Park, K.-H. Park, J.-K. Jeon, J. Kim, R. Ryoo, K.-E. Jeong, et al., Production of 
phenolics and aromatics by pyrolysis of miscanthus, Fuel. 97 (2012) 379–384. 
doi:10.1016/j.fuel.2012.01.075. 

[122] A. Demirbas, Sustainable cofiring of biomass with coal, Energ Convers Manage. 44 
(2003) 1465–1479. doi:10.1016/s0196-8904(02)00144-9. 

[123] P. McKendry, Energy production from biomass (part 1): overview of biomass, 
Bioresource Technol. 83 (2002) 37–46. doi:10.1016/s0960-8524(01)00118-3. 

[124] M.S. Mettler, D.G. Vlachos, P.J. Dauenhauer, Top ten fundamental challenges of 
biomass pyrolysis for biofuels, Energ Environ Sci. 5 (2012) 7797. 
doi:10.1039/c2ee21679e. 

[125] R.J. Evans, T.A. Milne, Molecular characterization of the pyrolysis of biomass, 
Energ Fuel. 1 (1987) 123–137. doi:10.1021/ef00002a001. 

[126] M.M. Ramirez-Corredores, Pathways and Mechanisms of Fast Pyrolysis: Impact on 
Catalyst Research, in: K. Triantafyllidis, A. Lappas, M. Stocker (Eds.), The Role of 
Catalysis for the Sustainable Production of Bio-Fuels and Bio-Chemicals, 2013: pp. 
161–216. doi:10.1016/B978-0-444-56330-9.00006-1. 

[127] Q. Liu, S. Wang, Y. Zheng, Z. Luo, K. Cen, Mechanism study of wood lignin 
pyrolysis by using TG–FTIR analysis, 82 (2008) 170–177. 
doi:10.1016/j.jaap.2008.03.007. 



236 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

[128] S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, E.F. Iliopoulou, C.M. Michailof, P.A. Pilavachi, 
A.A. Lappas, A study of lignocellulosic biomass pyrolysis via the pyrolysis of 
cellulose, hemicellulose and lignin, J Anal Appl Pyrol. 105 (2014) 143–150. 
doi:10.1016/j.jaap.2013.10.013. 

[129] M.I. Haniff, L. Dao, Deoxygenation of carbohydrates and their isopropylidene 
derivatives over ZSM-5 zeolite catalysts, Appl Catal. 39 (1988) 33–47. 

[130] J. Jae, G.A. Tompsett, A.J. Foster, K.D. Hammond, S.M. Auerbach, R.F. Lobo, et 
al., Investigation into the shape selectivity of zeolite catalysts for biomass 
conversion, J Catal. 279 (2011) 257–268. doi:10.1016/j.jcat.2011.01.019. 

[131] I.A. Vasalos, A.A. Lappas, E.P. Kopalidou, K.G. Kalogiannis, Biomass catalytic 
pyrolysis: Process design and economic analysis, Wene. 5 (2016) 370–383. 
doi:10.1002/wene.192. 

[132] P.A. Horne, P.T. Williams, The effect of zeolite ZSM-5 catalyst deactivation during 
the upgrading of biomass-derived pyrolysis vapours, J Anal Appl Pyrol. 34 (1995) 
65–85. doi:10.1016/0165-2370(94)00875-2. 

[133] C.A. Mullen, A.A. Boateng, Accumulation of Inorganic Impurities on HZSM-5 
Zeolites during Catalytic Fast Pyrolysis of Switchgrass, Ind Eng Chem Res. 52 
(2013) 17156–17161. doi:10.1021/ie4030209. 

[134] V. Paasikallio, C. Lindfors, E. Kuoppala, Y. Solantausta, A. Oasmaa, J. Lehto, et 
al., Product quality and catalyst deactivation in a four day catalytic fast pyrolysis 
production run, Green Chem. 16 (2014) 3549–3559. doi:10.1039/c4gc00571f. 

[135] V. Paasikallio, C. Lindfors, J. Lehto, A. Oasmaa, M. Reinikainen, Short Vapour 
Residence Time Catalytic Pyrolysis of Spruce Sawdust in a Bubbling Fluidized-Bed 
Reactor with HZSM-5 Catalysts, Top Catal. 56 (2013) 800–812. 
doi:10.1007/s11244-013-0037-y. 

[136] H. Zhang, J. Zheng, R. Xiao, D. Shen, B. Jin, G. Xiao, et al., Co-catalytic pyrolysis 
of biomass and waste triglyceride seed oil in a novel fluidized bed reactor to 
produce olefins and aromatics integrated with self-heating and catalyst regeneration 
processes, RSC Adv. 3 (2013) 5769–5774. doi:10.1039/c3ra40694f. 

[137] J. Wise, D. Vietor, T. Provin, S. Capareda, C. Munster, A. Boateng, Mineral nutrient 
recovery from pyrolysis systems, Environ. Prog. Sustainable Energy. 31 (2012) 
251–255. doi:10.1002/ep.11631. 

[138] C.A. Mullen, A.A. Boateng, N.M. Goldberg, I.M. Lima, D.A. Laird, K.B. Hicks, Bio-oil 
and bio-char production from corn cobs and stover by fast pyrolysis, Biomass 
Bioenerg. 34 (2010) 67–74. doi:10.1016/j.biombioe.2009.09.012. 

[139] J.G. Olsson, U. Jäglid, J. Pettersson, P. Hald, Alkali metal emission during pyrolysis 
of biomass, Energ Fuel. 11 (1997) 779–784. doi:10.1021/ef960096b. 

[140] P.A. Jensen, F.J. Frandsen, K. Dam-Johansen, B. Sander, Experimental 
Investigation of the Transformation and Release to Gas Phase of Potassium and 
Chlorine during Straw Pyrolysis, Energ Fuel. 14 (2000) 1280–1285. 
doi:10.1021/ef000104v. 

[141] K.O. Davidsson, B.J. Stojkova, J.B.C. Pettersson, Alkali Emission from Birchwood 
Particles during Rapid Pyrolysis, Energ Fuel. 16 (2002) 1033–1039. 
doi:10.1021/ef010257y. 



Βιβλιογραφία 237 
 

 

[142] K.O. Davidsson, J.G. Korsgren, J. Pettersson, U. Jäglid, The effects of fuel washing 
techniques on alkali release from biomass, Fuel. 81 (2002) 137–142. 
doi:10.1016/s0016-2361(01)00132-6. 

[143] D.M. Keown, G. Favas, J. Hayashi, C.Z. Li, Volatilisation of alkali and alkaline earth 
metallic species during the pyrolysis of biomass: differences between sugar cane 
bagasse and cane trash, Bioresource Technol. 96 (2005) 1570–1577. 
doi:10.1016/j.biortech.2004.12.014. 

[144] T. Okuno, N. Sonoyama, J.-I. Hayashi, C.-Z. Li, C. Sathe, T. Chiba, Primary 
Release of Alkali and Alkaline Earth Metallic Species during the Pyrolysis of 
Pulverized Biomass, Energ Fuel. 19 (2005) 2164–2171. doi:10.1021/ef050002a. 

[145] T. Kowalski, C. Ludwig, A. Wokaun, Qualitative Evaluation of Alkali Release during 
the Pyrolysis of Biomass, Energ Fuel. 21 (2007) 3017–3022. 
doi:10.1021/ef070094z. 

[146] B. Valle, A.G. Gayubo, A. Alonso, A.T. Aguayo, J. Bilbao, Hydrothermally stable 
HZSM-5 zeolite catalysts for the transformation of crude bio-oil into hydrocarbons, 
Appl Catal B-Environ. 100 (2010) 318–327. doi:10.1016/j.apcatb.2010.08.008. 

[147] G. Yildiz, T. Lathouwers, H.E. Toraman, K.M. van Geem, G.B. Marin, F. Ronsse, et 
al., Catalytic Fast Pyrolysis of Pine Wood: Effect of Successive Catalyst 
Regeneration, Energ Fuel. 28 (2014) 4560–4572. doi:10.1021/ef500636c. 

[148] ASTM E203-08, Standard Test Method for Water Using Volumetric Karl Fischer 
Titration, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2008, www.astm.org 

[149] ASTM D5291-10(2015), Standard Test Methods for Instrumental Determination of 
Carbon, Hydrogen, and Nitrogen in Petroleum Products and Lubricants, ASTM 
International, West Conshohocken, PA, 2015, www.astm.org 

[150] S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, Adsorption of gases in multimolecular layers, J 
Am Chem Soc. 60 (1938) 309–319. doi:10.1021/ja01269a023. 

[151] E.P. Barrett, L.G. Joyner, P.P. Halenda, The determination of pore volume and area 
distributions in porous substances. I. Computations from nitrogen isotherms, J Am 
Chem Soc. 73 (1951) 373–380. doi:10.1021/ja01145a126. 

[152] C.A. Emeis, Determination of integrated molar extinction coefficients for infrared 
absorption bands of pyridine adsorbed on solid acid catalysts, J Catal. 141 (1993) 
347–354. 

[153] X. Guo, S. Wang, Y. Zhou, Z. Luo, Catalytic pyrolysis of xylan-based hemicellulose 
over zeolites, in: 2011: pp. 137–142. 

[154] A.J. Cruz-Cabeza, D. Esquivel, C. Jiménez-Sanchidrián, F.J. Romero-Salguero, 
Metal-Exchanged β Zeolites as Catalysts for the Conversion of Acetone to 
Hydrocarbons, Materials. 5 (2012) 121–134. doi:10.3390/ma5010121. 

[155] C. Torri, M. Reinikainen, C. Lindfors, D. Fabbri, A. Oasmaa, E. Kuoppala, 
Investigation on catalytic pyrolysis of pine sawdust: Catalyst screening by Py-GC-
MIP-AED, J Anal Appl Pyrol. 88 (2010) 7–13. doi:10.1016/j.jaap.2010.02.005. 

[156] S.-S. Kim, S.H. Park, J.-K. Jeon, D. Chang, S.C. Kim, K.-H. Lee, et al., Catalytic 
pyrolysis of waste wood chip over mesoporous materials using Py-GC/MS, Res 



238 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

Chem Intermed. 37 (2011) 1355–1361. doi:10.1007/s11164-011-0396-6. 

[157] H.W. Lee, J.-K. Jeon, S.H. Park, K.-E. Jeong, H.-J. Chae, Y.-K. Park, Catalytic 
pyrolysis of Laminaria japonica over nanoporous catalysts using Py-GC/MS, 
Nanoscale Res Lett. 6 (2011) 500–7. doi:10.1021/ef049772x. 

[158] Lu Qiang, W.-M. Xiong, W.-Z. Li, Q.-X. Guo, X.-F. Zhu, Catalytic pyrolysis of 
cellulose with sulfated metal oxides: a promising method for obtaining high yield of 
light furan compounds, Bioresource Technol. 100 (2009) 4871–4876. 

[159] Lu Qiang, Zhang Ying, Z. Tang, W.-Z. Li, X.-F. Zhu, Catalytic upgrading of biomass 
fast pyrolysis vapors with titania and zirconia/titania based catalysts, Fuel. 89 
(2010) 2096–2103. doi:10.1016/j.fuel.2010.02.030. 

[160] C.B. Lu, J.Z. Yao, W.G. Lin, W.L. Song, Study on biomass catalytic pyrolysis for 
production of bio-gasoline by on-line FTIR, Chinese Chem Lett. 18 (2007) 445–448. 
doi:10.1016/j.cclet.2007.01.005. 

[161] M. Zhang, F.L.P. Resende, A. Moutsoglou, Catalytic fast pyrolysis of aspen lignin 
via Py-GC/MS, Fuel. 116 (2014) 358–369. doi:10.1016/j.fuel.2013.07.128. 

[162] R.J. Evans, T. Milne, Molecular-Beam, Mass-Spectrometric Studies of Wood Vapor 
and Model Compounds over an HZSM—5 Catalyst, in: E.J. Soltes, T.A. Milne 
(Eds.), Pyrolysis Oils From Biomass, 1988: pp. 311–327. doi:10.1021/bk-1988-
0376.ch026. 

[163] S. Thangalazhy-Gopakumar, S. Adhikari, S.A. Chattanathan, R.B. Gupta, Catalytic 
pyrolysis of green algae for hydrocarbon production using H+ZSM-5 catalyst, 
Bioresource Technol. 118 (2012) 150–157. doi:10.1016/j.biortech.2012.05.080. 

[164] S. Vichaphund, D. Aht-ong, V. Sricharoenchaikul, D. Atong, Catalytic upgrading 
pyrolysis vapors of Jatropha waste using metal promoted ZSM-5 catalysts: An 
analytical PY-GC/MS, Renew Energ. 65 (2014) 70–77. 
doi:10.1016/j.renene.2013.07.016. 

[165] D.P. Gamliel, S. Du, G.M. Bollas, J.A. Valla, Investigation of in situ and ex situ 
catalytic pyrolysis of miscanthus × giganteus using a PyGC–MS microsystem and 
comparison with a bench-scale spouted-bed reactor, Bioresource Technol. 191 
(2015) 187–196. doi:10.1016/j.biortech.2015.04.129. 

[166] T. Aysu, Catalytic pyrolysis of Alcea pallida stems in a fixed-bed reactor for 
production of liquid bio-fuels, Bioresource Technol. 191 (2015) 253–262. 
doi:10.1016/j.biortech.2015.05.037. 

[167] J. Chattopadhyay, J.E. Son, D. Pak, Preparation and characterizations of Ni-
alumina, Ni-ceria and Ni-alumina/ceria catalysts and their performance in biomass 
pyrolysis, Korean J. Chem. Eng. 28 (2011) 1677–1683. doi:10.1007/s11814-011-
0027-3. 

[168] S. Yorgun, Y.E. Simsek, Catalytic pyrolysis of Miscanthus×giganteus over activated 
alumina, Bioresource Technol. 99 (2008) 8095–8100. 
doi:10.1016/j.biortech.2008.03.036. 

[169] O. Onay, Fast and catalytic pyrolysis of pistacia khinjuk seed in a well-swept fixed 
bed reactor, Fuel. 86 (2007) 1452–1460. doi:10.1016/j.fuel.2006.12.017. 

[170] F. Ates, A.E. Putun, E. Putun, Pyrolysis of two different biomass samples in a fixed-



Βιβλιογραφία 239 
 

 

bed reactor combined with two different catalysts, Fuel. 85 (2006) 1851–1859. 
doi:10.1016/j.fuel.2006.01.015. 

[171] P. Rutkowski, Pyrolytic behavior of cellulose in presence of montmorillonite K10 as 
catalyst, J Anal Appl Pyrol. 98 (2012) 115–122. doi:10.1016/j.jaap.2012.07.012. 

[172] H. Ben, A.J. Ragauskas, One step thermal conversion of lignin to the gasoline 
range liquid products by using zeolites as additives, RSC Adv. 2 (2012) 12892–
12898. doi:10.1039/C2RA22616B. 

[173] H.S. Choi, D. Meier, Fast pyrolysis of Kraft lignin—Vapor cracking over various 
fixed-bed catalysts, J Anal Appl Pyrol. 100 (2013) 207–212. 
doi:10.1016/j.jaap.2012.12.025. 

[174] M. Zabeti, T.S. Nguyen, L. Lefferts, H.J. Heeres, K. Seshan, In situ catalytic 
pyrolysis of lignocellulose using alkali-modified amorphous silica alumina, 
Bioresource Technol. 118 (2012) 374–381. doi:10.1016/j.biortech.2012.05.034. 

[175] L. Wang, H. Lei, S. Ren, Q. Bu, J. Liang, Y. Wei, et al., Aromatics and phenols from 
catalytic pyrolysis of Douglas fir pellets in microwave with ZSM-5 as a catalyst, J 
Anal Appl Pyrol. 98 (2012) 194–200. doi:10.1016/j.jaap.2012.08.002. 

[176] V. Paasikallio, F. Agblevor, A. Oasmaa, J. Lehto, J. Lehtonen, Catalytic Pyrolysis of 
Forest Thinnings with ZSM-5 Catalysts: Effect of Reaction Temperature on Bio-oil 
Physical Properties and Chemical Composition, Energ Fuel. 27 (2013) 7587–7601. 
doi:10.1021/ef401947f. 

[177] S.R. Naqvi, Y. Uemura, S.B. Yusup, Catalytic pyrolysis of paddy husk in a drop type 
pyrolyzer for bio-oil production: The role of temperature and catalyst, J Anal Appl 
Pyrol. 106 (2014) 57–62. doi:10.1016/j.jaap.2013.12.009. 

[178] H. Zhang, R. Xiao, B. Jin, D. Shen, R. Chen, G. Xiao, Catalytic fast pyrolysis of 
straw biomass in an internally interconnected fluidized bed to produce aromatics 
and olefins: Effect of different catalysts, Bioresource Technol. 137 (2013) 82–87. 
doi:10.1016/j.biortech.2013.03.031. 

[179] A. Imran, E.A. Bramer, K. Seshan, G. Brem, High quality bio-oil from catalytic flash 
pyrolysis of lignocellulosic, Fuel Process Technol. 127 (2010) 1–8. 
doi:10.1016/j.fuproc.2014.06.011. 

[180] Wang Chang, Hao Qinglan, Lu Dingqiang, Q. JIA, Li Guiju, Xu Bo, Production of 
Light Aromatic Hydrocarbons from Biomass by Catalytic Pyrolysis, Chin J Catal. 29 
(2008) 907–912. doi:10.1016/S1872-2067(08)60073-X. 

[181] Y. Lin, C. Zhang, M. Zhang, J. Zhang, Deoxygenation of Bio-oil during Pyrolysis of 
Biomass in the Presence of CaO in a Fluidized-Bed Reactor, Energ Fuel. 24 (2010) 
5686–5695. doi:10.1021/ef1009605. 

[182] C.A. Mullen, A.A. Boateng, D.J. Mihalcik, N.M. Goldberg, Catalytic Fast Pyrolysis of 
White Oak Wood in a Bubbling Fluidized Bed, Energ Fuel. 25 (2011) 5444–5451. 
doi:10.1021/ef201286z. 

[183] E. Kantarelis, W. Yang, W. Blasiak, Effect of zeolite to binder ratio on product yields 
and composition during catalytic steam pyrolysis of biomass over transition metal 
modified HZSM5, Fuel. 122 (2014) 119–125. doi:10.1016/j.fuel.2013.12.054. 



240 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

[184] L. Deng, Y. Fu, Q.X. Guo, Upgraded acidic components of bio-oil through catalytic 
ketonic condensation, Energ Fuel. 23 (2008) 564–568. doi:10.1021/ef800692a. 

[185] C.A. Gaertner, J.C. Serrano-Ruiz, D.J. Braden, J.A. Dumesic, Catalytic coupling of 
carboxylic acids by ketonization as a processing step in biomass conversion, J 
Catal. 266 (2009) 71–78. 

[186] J. Peters, X. Zhang, T. Pham, A. Gangadharan, R. Galiasso, L. Lobban, et al., 
Direct coupled catalytic upgrading of switchgrass pyrolysis bio-oil vapors, in: 
Boston, MA, 2010. 

[187] R.W. Snell, E. Combs, B.H. Shanks, Aldol condensations using bio-oil model 
compounds: The role of acid-base bi-functionality, in: Top Catal, Springer US, 2010: 
pp. 1248–1253. doi:10.1007/s11244-010-9576-7. 

[188] K. Tanabe, G. Zhang, H. Hattori, Addition of metal cations to magnesium oxide 
catalyst for the aldol condensation of acetone, Appl Catal. 48 (1989) 63–69. 
doi:10.1016/S0166-9834(00)80266-3. 

[189] G. Zhang, H. Hattori, K. Tanabe, Aldol condensation of acetone/acetone d 6 over 
magnesium oxide and lanthanum oxide, Appl Catal. 40 (1988) 183–190. 
doi:10.1016/s0166-9834(00)80436-4. 

[190] Y. Zhao, L. Deng, Bin Liao, Y. Fu, Q.-X. Guo, Aromatics Production via Catalytic 
Pyrolysis of Pyrolytic Lignins from Bio-Oil, Energ Fuel. 24 (2010) 5735–5740. 
doi:10.1021/ef100896q. 

[191] M.E. Boucher, A. Chaala, H. Pakdel, C. Roy, Bio-oils obtained by vacuum pyrolysis 
of softwood bark as a liquid fuel for gas turbines. Part II: Stability and ageing of bio-
oil and its blends with methanol and a pyrolytic aqueous phase, Biomass Bioenerg. 
19 (2000) 351–361. doi:10.1016/S0961-9534(00)00044-1. 

[192] S.R.A. Kersten, W.P.M. van Swaaij, L. Lefferts, K. Seshan, Options for Catalysis in 
the Thermochemical Conversion of Biomass into Fuels, in: G. Centi, R.A. van 
Santen (Eds.), Catalysis for Renewables: From Feedstock to Energy Production, 
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Germany, 2007: pp. 119–145. 
doi:10.1002/9783527621118.ch6. 

[193] H.S. Heo, S.G. Kim, K.E. Jeong, J.K. Jeon, S.H. Park, Catalytic upgrading of oil 
fractions separated from food waste leachate, Bioresource Technol. 102 (2011) 
3952–3957. doi:10.1016/j.biortech.2010.11.099. 

[194] D. Verboekend, J. Pérez-Ramírez, Design of hierarchical zeolite catalysts by 
desilication, Catal. Sci. Technol. 1 (2011) 879–890. doi:10.1039/C1CY00150G. 

[195] C.D. Chang, A.J. Silvestri, The conversion of methanol and other O-compounds to 
hydrocarbons over zeolite catalysts, J Catal. 47 (1977) 249–259. 

[196] A. Corma, J. Planelles, J. Sánchez-Marín, F. Tomás, The role of different types of 
acid site in the cracking of alkanes on zeolite catalysts, J Catal. 93 (1985) 30–37. 
doi:10.1016/0021-9517(85)90148-4. 

[197] J. Li, X. Li, G. Zhou, W. Wang, C. Wang, S. Komarneni, et al., Catalytic fast 
pyrolysis of biomass with mesoporous ZSM-5 zeolites prepared by desilication with 
NaOH solutions, Appl Catal a-Gen. 470 (2014) 115–122. 
doi:10.1016/j.apcata.2013.10.040. 



Βιβλιογραφία 241 
 

 

[198] X. Zhu, L.L. Lobban, R.G. Mallinson, D.E. Resasco, Tailoring the mesopore 
structure of HZSM-5 to control product distribution in the conversion of propanal, J 
Catal. 271 (2010) 88–98. doi:10.1016/j.jcat.2010.02.004. 

[199] J.-Y. Kim, J.H. Lee, J. Park, J.K. Kim, D. An, I.K. Song, et al., Catalytic pyrolysis of 
lignin over HZSM-5 catalysts: Effect of various parameters on the production of 
aromatic hydrocarbon, J Anal Appl Pyrol. 114 (2015) 273–280. 
doi:10.1016/j.jaap.2015.06.007. 

[200] M. Bjørgen, U. Olsbye, S. Kolboe, Coke precursor formation and zeolite 
deactivation: Mechanistic insights from hexamethylbenzene conversion, J Catal. 
215 (2003) 30–44. doi:10.1016/S0021-9517(02)00050-7. 

[201] D.P. Gamliel, H.J. Cho, W. Fan, J.A. Valla, On the effectiveness of tailored 
mesoporous MFI zeolites for biomass catalytic fast pyrolysis, Appl Catal a-Gen. 522 
(2016) 109–119. doi:10.1016/j.apcata.2016.04.026. 

[202] Y.-T. Cheng, Z. Wang, C.J. Gilbert, W. Fan, G.W. Huber, Production of p-Xylene 
from Biomass by Catalytic Fast Pyrolysis Using ZSM-5 Catalysts with Reduced 
Pore Openings, Angew. Chem. Int. Ed. 51 (2012) 11097–11100. 
doi:10.1002/anie.201205230. 

[203] G. Li, Z. Li, H. Ma, X. Jiang, W. Yao, Preparation of magnesia nanoballs from 
dolomite, Integr Ferroelectr. 145 (2013) 170–177. 
doi:10.1080/10584587.2013.789301. 

[204] Y.H. Taufiq-Yap, H.V. Lee, M.Z. Hussein, R. Yunus, Calcium-based mixed oxide 
catalysts for methanolysis of Jatropha curcas oil to biodiesel, Biomass Bioenerg. 35 
(2011) 827–834. doi:10.1016/j.biombioe.2010.11.011. 

[205] V. García, J.J. Fernández, W. Ruíz, F. Mondragón, A. Moreno, Effect of MgO 
addition on the basicity of Ni/ZrO2 and on its catalytic activity in carbon dioxide 
reforming of methane, Catal Commun. 11 (2009) 240–246. 
doi:10.1016/j.catcom.2009.10.003. 

[206] S. Kuś, M. Otremba, A. Tórz, M. Taniewski, The effect of gas atmosphere used in 
the calcination of MgO on its basicity and catalytic performance in oxidative 
coupling of methane, Appl Catal a-Gen. 230 (2002) 263–270. doi:10.1016/S0926-
860X(02)00039-X. 

[207] J.A. Wang, X. Bokhimi, O. Novaro, T. López, R. Gómez, Effects of the surface 
structure and experimental parameters on the isopropanol decomposition catalyzed 
with sol–gel MgO, J Mol Catal a-Chem. 145 (1999) 291–300. doi:10.1016/S1381-
1169(99)00035-7. 

[208] S.D. Stefanidis, K.G. Kalogiannis, E.F. Iliopoulou, A.A. Lappas, P.A. Pilavachi, In-
situ upgrading of biomass pyrolysis vapors: catalyst screening on a fixed bed 
reactor, Bioresource Technol. 102 (2011) 8261–8267. 
doi:10.1016/j.biortech.2011.06.032. 

[209] E.F. Iliopoulou, S. Stefanidis, K. Kalogiannis, A.C. Psarras, A. Delimitis, K.S. 
Triantafyllidis, et al., Pilot-scale validation of Co-ZSM-5 catalyst performance in the 
catalytic upgrading of biomass pyrolysis vapours, Green Chemistry. 16 (2014) 662–
674. doi:10.1039/c3gc41575a. 

[210] M. Guisnet, P. Magnoux, Organic chemistry of coke formation, Appl Catal a-Gen. 



242 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

212 (2001) 83–96. doi:10.1016/S0926-860X(00)00845-0. 

[211] R. Quintana-Solórzano, J.W. Thybaut, G.B. Marin, R. Lødeng, A. Holmen, Single-
Event MicroKinetics for coke formation in catalytic cracking, Catal Today. 107-108 
(2005) 619–629. doi:10.1016/j.cattod.2005.07.036. 

[212] B. Valle, P. Castaño, M. Olazar, J. Bilbao, A.G. Gayubo, Deactivating species in the 
transformation of crude bio-oil with methanol into hydrocarbons on a HZSM-5 
catalyst, J Catal. 285 (2012) 304–314. doi:10.1016/j.jcat.2011.10.004. 

[213] S. Du, J.A. Valla, G.M. Bollas, Characteristics and origin of char and coke from fast 
and slow, catalytic and thermal pyrolysis of biomass and relevant model 
compounds, Green Chem. 15 (2013) 3214. doi:10.1039/c3gc41581c. 

[214] K. Raveendran, A. Ganesh, K.C. Khilar, Pyrolysis characteristics of biomass and 
biomass components, Fuel. 75 (1996) 987–998. doi:10.1016/0016-2361(96)00030-
0. 

[215] H. Yang, R. Yan, H. Chen, C. Zheng, D.H. Lee, D.T. Liang, In-depth investigation of 
biomass pyrolysis based on three major components: hemicellulose, cellulose and 
lignin, Energ Fuel. 20 (2006) 388–393. 

[216] H. Yang, R. Yan, H. Chen, D.H. Lee, C. Zheng, Characteristics of hemicellulose, 
cellulose and lignin pyrolysis, Fuel. 86 (2007) 1781–1788. 
doi:10.1016/j.fuel.2006.12.013. 

[217] P.R. Patwardhan, R.C. Brown, B.H. Shanks, Product Distribution from the Fast 
Pyrolysis of Hemicellulose, ChemSusChem. 4 (2011) 636–643. 
doi:10.1002/cssc.201000425. 

[218] T. Hosoya, H. Kawamoto, S. Saka, Cellulose–hemicellulose and cellulose–lignin 
interactions in wood pyrolysis at gasification temperature, J Anal Appl Pyrol. 80 
(2007) 118–125. 

[219] S. Wang, X. Guo, K. Wang, Z. Luo, Influence of the interaction of components on 
the pyrolysis behavior of biomass, J Anal Appl Pyrol. 91 (2011) 183–189. 
doi:10.1016/j.jaap.2011.02.006. 

[220] C. Couhert, J.M. Commandre, S. Salvador, Is it possible to predict gas yields of any 
biomass after rapid pyrolysis at high temperature from its composition in cellulose, 
hemicellulose and lignin? Fuel. 88 (2009) 408–417. doi:10.1016/j.fuel.2008.09.019. 

[221] R. Fahmi, A.V. Bridgwater, L.I. Darvell, J.M. Jones, N. Yates, The effect of alkali 
metals on combustion and pyrolysis of Lolium and Festuca grasses, switchgrass 
and willow, Fuel. 86 (2007) 1560–1569. doi:10.1016/j.fuel.2006.11.030. 

[222] J. Piskorz, D. Radlein, D.S. Scott, On the mechanism of the rapid pyrolysis of 
cellulose, J Anal Appl Pyrol. 9 (1986) 121–137. doi:10.1016/0165-2370(86)85003-3. 

[223] D. Shen, S. Gu, The mechanism for thermal decomposition of cellulose and its 
main products, Bioresource Technol. 100 (2009) 6496–6504. 

[224] H. Kawamoto, M. Murayama, S. Saka, Pyrolysis behavior of levoglucosan as an 
intermediate in cellulose pyrolysis: polymerization into polysaccharide as a key 
reaction to carbonized product formation, J Wood Sci. 49 (2003) 469–473. 
doi:10.1007/s10086-002-0487-5. 



Βιβλιογραφία 243 
 

 

[225] Y.-C. Lin, J. Cho, G.A. Tompsett, P.R. Westmoreland, G.W. Huber, Kinetics and 
Mechanism of Cellulose Pyrolysis, J. Phys. Chem. C. 113 (2009) 20097–20107. 
doi:10.1021/jp906702p. 

[226] R. Alen, E. Kuoppala, P. Oesch, Formation of the main degradation compound 
groups from wood and its components during pyrolysis, J Anal Appl Pyrol. 36 
(1996) 137–148. doi:10.1016/0165-2370(96)00932-1. 

[227] Luo, Wang, Liao, Cen, Mechanism Study of Cellulose Rapid Pyrolysis, Ind Eng 
Chem Res. 43 (2004) 5605–5610. doi:10.1021/ie030774z. 

[228] J.L. Banyasz, S. Li, J. Lyons-Hart, K.H. Shafer, Gas evolution and the mechanism 
of cellulose pyrolysis, Fuel. 80 (2001) 1757–1763. 

[229] S. Wang, X. Guo, T. Liang, Y. Zhou, Z. Luo, Mechanism research on cellulose 
pyrolysis by Py-GC/MS and subsequent density functional theory studies, 
Bioresource Technol. 104 (2012) 722–728. doi:10.1016/j.biortech.2011.10.078. 

[230] J.L. Grandmaison, P.D. Chantal, S.C. Kaliaguine, Conversion of furanic compounds 
over H-ZSM-5 zeolite, Fuel. 69 (1990) 1058–1061. 

[231] P. Chantal, S. Kaliaguine, J. Grandmaison, Reactions of phenolic compounds over 
HZSM-5, Appl Catal. 18 (1985) 133–145. 

[232] D.K. Shen, S. Gu, A.V. Bridgwater, Study on the pyrolytic behaviour of xylan-based 
hemicellulose using TG–FTIR and Py–GC–FTIR, J Anal Appl Pyrol. 87 (2010) 199–
206. doi:10.1016/j.jaap.2009.12.001. 

[233] H. Kawamoto, S. Horigoshi, S. Saka, Pyrolysis reactions of various lignin model 
dimers, J Wood Sci. 53 (2006) 168–174. doi:10.1007/s10086-006-0834-z. 

[234] M. Asmadi, H. Kawamoto, S. Saka, Thermal reactions of guaiacol and syringol as 
lignin model aromatic nuclei, J Anal Appl Pyrol. 92 (2011) 88–98. 
doi:10.1016/j.jaap.2011.04.011. 

[235] M. Asmadi, H. Kawamoto, S. Saka, Thermal reactivities of catechols/pyrogallols 
and cresols/xylenols as lignin pyrolysis intermediates, J Anal Appl Pyrol. 92 (2011) 
76–87. doi:10.1016/j.jaap.2011.04.012. 

[236] E. Scholz, Karl Fischer titrations of aldehydes and ketones, Anal Chem. 57 (1985) 
2965–2971. doi:10.1021/ac00291a048. 

[237] P.L. Walker Jr., F. Rusinko Jr., L.G. Austin, Gas Reactions of Carbon, in: D.D. Eley, 
P.W. Selwood, P.B. Weisz (Eds.), Advances in Catalysis and Related Subjects 4, 
Elsevier, 1959: pp. 133–221. doi:10.1016/S0360-0564(08)60418-6. 

[238] H.E. Ries, Structure and sintering properties of cracking catalysts and related 
materials, in: W.G. Frankenburg, V.I. Komarewsky, E.K. Rideal (Eds.), Advances in 
Catalysis and Related Subjects 4, Advances in Catalysis, 1959: pp. 87–149. 
doi:10.1016/S0360-0564(08)60613-6. 

[239] J.H. Ramser, P.B. Hill, Physical Structure of Silica-Alumina Catalysts, Ind Eng 
Chem. 50 (1958) 117–124. 

[240] R. Dobres, L. Rheaume, F.G. Ciapetta, Pore structure of cracking catalysts, Ind 
Eng Chem Prod Res Dev. 5 (1966) 174–182. 



244 Καταλυτική πυρόλυση βιοµάζας για την παραγωγή εναλλακτικών βιoαυσίµων και χρήσιµων 
χηµικών προϊόντων 

 

[241] S.D. Stefanidis, E. Heracleous, D.T. Patiaka, K.G. Kalogiannis, C.M. Michailof, A.A. 
Lappas, Optimization of bio-oil yields by demineralization of low quality biomass, 
Biomass Bioenerg. 83 (2015) 105–115. doi:10.1016/j.biombioe.2015.09.004. 

 


