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ΠΡΟΛΟΓΟ 

 

Ζ εξγαζία απηή εθπνλήζεθε ζηα πιαίζηα ηεο νινθιήξσζεο ηεο θνίηεζεο κνπ ζην 

Μεηαπηπρηαθό πξόγξακκα ζπνπδώλ «Σερλνινγίεο Γηαρείξηζεο θαη Αμηνπνίεζεο 

Δλεξγεηαθώλ Πόξσλ» ηνπ ηκήκαηνο Μεραλνιόγσλ Μεραληθώλ, ηνπ Παλεπηζηήκηνπ 

Γπηηθήο Μαθεδνλίαο. Έηζη, πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζπγθεθξηκέλε δηπισκαηηθή εξγαζία 

κε ζέκα «Μειέηε ηεο αληίδξαζεο πδξνγόλσζεο ηνπ CO2 ζε κηθηά νμείδηα CuO-CeO2 

ηξνπνπνηεκέλα κέζσ επηθαλεηαθώλ πξνσζεηώλ/αιθαιίσλ (Cs)». Θα ήζεια λα 

επραξηζηήζσ ζεξκά ηνλ επηβιέπσλ θαζεγεηή κνπ θ Μαξλέιιν Γεώξγην γηα ηελ 

ακέξηζηε βνήζεηα ηνπ θαζ’ όιε ηελ δηάξθεηα εθηέιεζεο ηόζν ησλ πεηξακαηηθώλ 

δηαδηθαζηώλ όζν θαη θαηά ηελ ζπγγξαθή ηεο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο. Ζ ζπλερήο 

ππνζηήξημε, νη πνιύηηκεο ζπκβνπιέο θαη νη θαηεπζύλζεηο ηνπ ζπλέβαιαλ νπζηαζηηθά 

ζηελ επηηπρή πξαγκαηνπνίεζε ηεο εξγαζίαο απηήο. Δπηπιένλ, γηα ηελ ζεξκή 

θηινμελία πνπ κνπ πξνζέθεξε ζην εξγαζηήξην Σερλνινγηώλ Πεξηβάιινληνο ηνπ 

ηκήκαηνο θαη γηα ηελ δπλαηόηεηα πνπ είρα λα εθηειέζσ ζηνλ ρώξν απηόλ ην 

απαξαίηεην πεηξακαηηθό ζθέινο ηεο εξγαζίαο, όπσο επίζεο θαη ηνλ ππνςήθην 

δηδάθηνξα ηνπ ηκήκαηνο θ. Βαξβνύηε Γεώξγην θαζώο επίζεο θαη ηελ κεηαδηδάθηνξα 

θ. Πάπηζηα Διέλε  γηα ηελ θαζνδήγεζε θαη ηελ βνήζεηα ηνπο θαηά ηελ εθηέιεζε 

απηνύ ηνπ πεηξάκαηνο. Σέινο, ζα ήζεια λα εθθξάζσ ηηο πην ζεξκέο θαη ηδηαίηεξεο 

επραξηζηίεο κνπ πξνο ηνπο γνλείο κνπ Αλαζηάζην θαη σηεξία πνπ κε ηελ αγάπε 

ηνπο, ηελ θαηαλόεζε ηνπο θαη ηελ ζπκπαξάζηαζε ηνπο κε ζηήξημαλ θαη κε βνήζεζαλ 

ζε όιε ηελ δηάξθεηα ησλ ζπνπδώλ κνπ. ε απηνύο ινηπόλ αθηεξώλσ θαη ηελ 

Γηπισκαηηθή κνπ εξγαζία. 

 

 

 

 

Καξαγθηνδίδνπ Ηιηάλα 
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ΠΔΡΙΛΗΨΗ 
 

θνπόο ηεο παξνύζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο απνηειεί ε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηεο 

επηθαλεηαθήο πξνώζεζεο κε Cs, ζε θαηαιύηεο κηθηώλ νμεηδίσλ CuO-CeO2 

παξαζθεπαζκέλσλ κε ηε κέζνδν ηεο ζπλ-θαηαβύζηζεο ζηελ ελεξγόηεηα ησλ 

παξαζθεπαζζέλησλ δεηγκάησλ ζηελ αληίδξαζε ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ CO2. Αξρηθά, 

γίλεηαη ε ζπλνπηηθή αλαθνξά ζην CO2, ζηηο θύξηεο πεγέο ζρεκαηηζκνύ ηνπ, ζηηο 

επηβιαβείο επηπηώζεηο ηνπ ηόζν ζηελ αλζξώπηλε πγεία θαη όζν θαη ζην θπζηθό 

πεξηβάιινλ θαη θαηά ζπλέπεηα, ζηελ αλαγθαηόηεηα κείσζήο ηνπ. ηε ζπλέρεηα, 

παξαηίζεληαη θάπνηνη ηξόπνη αληηκεηώπηζεο πεξηνξηζκνύ ησλ εθπνκπώλ CO2 ζηελ 

αηκόζθαηξα, κε πην ζεκαληηθή απηή ηεο δέζκεπζεο ηνπ παξαγόκελνπ CO2  γηα ηελ 

κεηαηξνπή ρεκηθώλ πξντόλησλ θαη θαπζίκσλ. Αθνινπζεί, ε αλάιπζε ηεο δηαδηθαζίαο 

ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ  δεζκεπκέλνπ CO2 κε ηελ ηαπηόρξνλε ρξήζε πδξνγόλνπ 

παξαγόκελν από αλαλεώζηκεο πεγέο ελέξγεηαο θαη ε ζεκαληηθόηεηα απηήο ηεο 

δηεξγαζίαο γηα ηελ παξαγσγή ρεκηθώλ πξντόλησλ πςειήο πξνζηηζέκελεο αμίαο κε 

κεδεληθό αλζξαθηθό απνηύπσκα ζην πεξηβάιινλ. Έπεηηα γίλεηαη κηα εθηελήο 

αλαθνξά ζε έξεπλεο πνπ έρνπλ πξαγκαηνπνηεζεί ζε θαηαιύηεο δηάθνξσλ 

ζπλδπαζκώλ κεηάιισλ/νμεηδίσλ πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ αληίδξαζε 

πδξνγόλσζεο, κε έκθαζε λα δίλεηαη ζε θαηαιύηεο ππνζηεξηγκέλνπο ζε νμείδην ηνπ 

δεκεηξίνπ (CeO2). Αθόκα, πεξηγξάθνληαη ηα ζεκαληηθόηεξα εγγελή ραξαθηεξηζηηθά 

πνπ πξνζδίδνπλ εληζρπκέλε θαηαιπηηθή δξάζε ζην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ σο θνξέα 

θαζώο επίζεο θαη ε δπλεηηθή βειηίσζε πνπ κπνξεί λα πξνθύςεη ζε θαηαιύηεο κε ηελ 

πξνζζήθε αιθαιίσλ σο ειεθηξνληαθώλ εληζρπηώλ γηα ηελ ελίζρπζε ηεο 

πξνζξνθεηηθήο ηθαλόηεηαο ησλ αληηδξώλησλ κνξίσλ. Δπηπιένλ, αλαιύεηαη ε 

πεηξακαηηθή δηάηαμε, ε κέζνδνο ζύλζεζεο θαηαιπηώλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη ε 

δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηηο πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο. ην θεθάιαην 4.7 θαη 

4.8 παξνπζηάδνληαη κε ηε κνξθή δηαγξακκάησλ θαη ζρνιηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα 

ραξαθηεξηζκνύ κε ηε βνήζεηα ηερληθώλ κειέηεο ησλ θπζηθνρεκηθώλ θαη 

νμεηδναλαγσγηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνλ ππό κειέηε θαηαιπηηθώλ δεηγκάησλ, θαζώο 

θαη ηα απνηειέζκαηα ηεο θαηαιπηηθήο ηνπο ελεξγόηεηαο γηα ηελ αληίδξαζε 

πδξνγόλσζεο ηνπ CO2. Ωο απνηέιεζκα απηήο ηεο αλάιπζεο, απνδεηθλύεηαη όηη 

βέιηηζηε θαηαιπηηθή ζπκπεξηθνξά σο πξνο ηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 αιιά θαη ηελ 
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εθιεθηηθόηεηα ζε έλα πξντόλ  εκθαλίδεη ν θαηαιύηεο κε θόξηηζε 2 at Cs/nm
2
 (2.0 

Cs/Ce-Cu-pp). Σέινο, πξαγκαηνπνηείηαη κία ζπζρέηηζε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο 

θαηαιπηηθήο αμηνιόγεζεο κε ηα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ. 

 

ABSTRACT 

The purpose of this dissertation is to investigate the effect of surface propulsion with 

Cs, on CuO-CeO2 mixed oxide catalysts prepared by the co-precipitation method in 

the activity of the prepared samples in the reaction of CO2 hydrogenation. First of all, 

reference is made to the chemical compound of CO2, its main sources of formation, its 

detrimental effects on both human health and the natural environment and 

consequently, on the necessity of its reduction. Subsequently,   there are some ways to 

reduce CO2 emissions in the atmosphere, the most importantly the commitment of 

atmospheric CO2 to convert useful chemicals and fuels. Furthermore, the following is 

an analysis of the process of CO2 hydrogenation with the simultaneous use of 

hydrogen produced from renewable energy sources and the importance of this process 

for the production of high value-added chemical products with zero carbon footprint 

in the environment. Then, it was made an extensive reference to research on catalysts 

of various metal/oxide combinations used for hydrogenation reaction and more 

specifically to catalysts based on ceramic oxide (CeO2). It also describes the most 

importance intrinsic features that give enhanced catalytic action to the oxide of the 

grain as a carrier as well as the potential improvement that can occur in catalysts by 

adding alkalis as electronic amplifiers to enhance the adsorption capacity of reactive 

molecules. In addition, was described the experimental device, the method of 

composing the catalysts used and the procedure followed for the experimental 

measurements are particularly. At chapters 4.7 and 4.8 are presented in the form of 

diagrams the results of the characterization and analyzed with study techniques of 

physicochemical and redox characteristics of the catalytic samples under study, as 

well as the effects of their catalytic activity on the CO2 hydrogenation reaction. As a 

result of this analysis, it is proven that optimal catalytic behavior in terms of CO2 

conversion and selectivity in a product is shown by the catalyst with a charge 2 at 
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Cs/nm
2
 (2.0 Cs/Ce-Cu-pp). Finally, is performed a correlation of the results of the 

catalytic evaluation with the physicochemical characteristics of the samples.  
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1
ν
 Θεσξεηηθό Μέξνο 

 

1.1 Δηζαγσγή 

 

Αδηακθηζβήηεηα, ζην πέξαζκα ησλ αηώλσλ ηόζν ε ελέξγεηα όζν θαη ην πεξηβάιινλ 

θαηαηάζζεηαη  ζηηο πην θνξπθαίεο πξνθιήζεηο ηεο αλζξσπόηεηαο. Από ηελ επνρή ηεο 

βηνκεραληθήο επαλάζηαζεο, παξαηεξήζεθε ξαγδαία αύμεζε ηεο παξαγσγηθόηεηαο 

ηεο εξγαζίαο. Σν γεγνλόο απηό, είρε σο απνηέιεζκα ηελ βειηίσζε ησλ ζπλζεθώλ 

δηαβίσζεο θαη ηελ άλνδν ηνπ βηνηηθνύ επίπεδνπ ηνπ κεγαιύηεξνπ κέξνπο ηνπ 

πιεζπζκνύ. Ωζηόζν, ε ζπλερόκελε αλάπηπμε ηεο βηνκεραλίαο έσο θαη ζήκεξα, έρεη 

σο απνηέιεζκα ηελ δηαξθή εθκεηάιιεπζε νξπθηώλ θαπζίκσλ. Σα νξπθηά θαύζηκα 

απνηεινύληαη από νξπθηνύο άλζξαθεο, δηάθνξα πεηξειατθά θαύζηκα (π.ρ. θεξνδίλε, 

καδνύη)  πνπ πξνέξρνληαη από πδξνγνλάλζξαθεο θαζώο επίζεο θαη από ην θπζηθό 

αέξην, πνπ απνηειείηαη θπξίσο από κεζάλην [1,2].  

ηηο κέξεο καο, ε ρξήζε νξπθηώλ θαπζίκσλ ζπλδέεηαη άκεζα κε ηελ παξαγσγή 

δηαθόξσλ κνξθώλ ελέξγεηαο όπσο ε ειηαθή θαη ε αηνιηθή ελέξγεηα. Αθόκα, ε 

βειηίσζε ηεο πνηόηεηαο δσήο ησλ αλζξώπσλ, ε ζπλερόκελε ηάζε λα απμάλεηαη ν 

πιεζπζκόο, ε δηαξθήο κόιπλζε ηνπ πιαλήηε θαη ε ηαρεία αλάπηπμε όισλ ησλ 

αλαπηπζζόκελσλ ρσξώλ απνηεινύλ ηνπο θαίξηνπο παξάγνληεο πνπ ζρεηίδνληαη κε 

ηελ αύμεζε ηεο ελεξγεηαθήο θαηαλάισζεο ζε παγθόζκην επίπεδν. Σν γεγνλόο απηό 

γίλεηαη θαηαλνεηό αλ αλαινγηζηεί θαλείο όηη ην πεηξέιαην θαη ην θπζηθό αέξην 

απνηεινύλ ζρεδόλ ην 90% ησλ ζεκεξηλώλ καο ελεξγεηαθώλ αλαγθώλ. Ζ εηθόλα 1 

παξνπζηάδεη ηελ παγθόζκηα θαηαλάισζε ελέξγεηαο αλά πεγή θαπζίκνπ. ύκθσλα κε 

ηα παξαπάλσ, ηα νξπθηά θαύζηκα πξνζθέξνπλ κηα ζεηξά από πιενλεθηήκαηα, θαζώο 

επίζεο θαη θάπνηεο ζεκαληηθέο αξλεηηθέο πεξηβαιινληηθέο επηπηώζεηο, πνπ 

ζπλδένληαη κε ηελ αδηθαηνιόγεηε θαηαλάισζή ηνπο [2].  

Από ηα ηέιε ηνπ 20
νπ

 αηώλα ε παγθόζκηα ελεξγεηαθή δήηεζε έρεη απμεζεί ζεκαληηθά, 

κάιηζηα ην 85% ηεο δήηεζεο απηήο ιακβάλεηαη από νξπθηά θαύζηκα. ήκεξα 

ππάξρνπλ δηαζέζηκα πνηθίια είδε θαπζίκσλ, ε δήηεζε ησλ νπνίσλ θαζνξίδεηαη από 

ην θόζηνο, ηελ εθαξκνγή θαη ηηο πεξηβαιινληηθέο επηπηώζεηο από ηε ρξήζε ηνπο.  Ο 
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ζύγρξνλνο ηξόπνο δσήο ησλ αλζξώπσλ ζπλδέεηαη άκεζα κε ηε ρξήζε νξπθηώλ 

θαπζίκσλ, όπσο ν άλζξαθαο, ην πεηξέιαην θαη ην θπζηθό αέξην [1]. 

 

 

Δηθόλα 1: Παγθόζκηα θαηαλάιωζε ελέξγεηαο αλά πεγή θαπζίκνπ [2]. 

 

Παξόιν πνπ ε ρξήζε ησλ νξπθηώλ θαπζίκσλ έρεη βειηηώζεη ζε αξθεηά κεγάιν βαζκό 

ηελ πνηόηεηα δσήο ησλ αλζξώπσλ πξνζθέξνληαο παξάιιεια ηεξάζηηεο 

δηεπθνιύλζεηο ζηηο ρώξεο ηνπ Γπηηθνύ θόζκνπ, ε αλζξσπόηεηα έρεη λα αληηκεησπίζεη 

ηηο επηπηώζεηο πνπ πξνθύπηνπλ από ηελ αιόγηζηε ρξήζε ηνπο θαη ηελ επηβάξπλζε ηνπ 

πεξηβάιινληνο. Απηό ην θαηλόκελν δελ αλακέλεηαη λα κεησζεί γηα ηηο επόκελεο δπν 

δεθαεηίεο, ελώ αληίζεηα ε ελεξγεηαθή δήηεζε πξνβιέπεηαη λα απμεζεί ξαγδαία [2,3].  

Απηό έρεη σο θπζηθή απόξξνηα λα ππάξμνπλ πνηθίια ελεξγεηαθά πξνβιήκαηα θαζώο 

ε εμάληιεζε ησλ νξπθηώλ θαπζίκσλ είλαη δεδνκέλν όηη ζα ζπκβεί ζηα επόκελα 100 

κε 200 ρξόληα.  

Σν νπζηαζηηθόηεξν πξόβιεκα πνπ πξνθύπηεη θαηά ηελ θαύζε νξπθηώλ θαπζίκσλ 

είλαη νη εθπνκπέο δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (CO2) πνπ παξάγνληαη. Ζ ζπγθέληξσζε 

ηνπ CO2 ζηελ αηκόζθαηξα έρεη θηάζεη ζε έλα πξσηνθαλέο επίπεδν ην νπνίν 

ζεσξείηαη θαζνξηζηηθή πεγή γηα ηελ ππεξζέξκαλζε ηνπ πιαλήηε. ύκθσλα κε όζα 

αλαθέξεη ε πέκπηε έθζεζε αμηνιόγεζεο ηεο Γηαθπβεξλεηηθήο Οκάδαο πνπ ζρεηίδεηαη 

κε ηελ Κιηκαηηθή Αιιαγή (IPCC) «ε αλζξώπηλε επηξξνή ζην ζύζηεκα ηνπ θιίκαηνο 

είλαη ζαθήο θαη νη πξόζθαηεο αλζξσπνγελείο εθπνκπέο αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ είλαη 
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νη πςειόηεξεο ζηελ ηζηνξία [4]. ην ρήκα 1 θαίλεηαη ε ζπλερόκελε θαη ξαγδαία 

αύμεζε ησλ εηεζίσλ εθπνκπώλ CO2 πνπ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ θαύζε νξπθηώλ 

θαπζίκσλ από ην 1850 έσο ην 2012. 

 

 

ρήκα 1: Δηήζηεο εθπνκπέο δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα από ηε κεηά  βηνκεραληθή πεξίνδν[4]. 

 

Ζ θαύζε ελόο ηόλνπ άλζξαθα ζηα νξπθηά θαύζηκα αληηζηνηρεί κε ην θόζηνο ηεο 

απειεπζέξσζεο άλσ ησλ 3,5 ηόλσλ CO2. Σν 2016, νη παγθόζκηεο εθπνκπέο CO2 από 

ηελ θαηαλάισζε ελέξγεηαο είραλ θηάζεη ηνπο 33,4 δηο ηόλνπο. Ωζηόζν, αμίδεη λα 

αλαθεξζεί όηη ε αύμεζε ησλ εθπνκπώλ CO2  θαηά ηελ πεξίνδν 2014-2016 ήηαλ ε 

ρακειόηεξε από νπνηαδήπνηε άιιε ηξηεηή πεξίνδν από ην 1981-1983 [5].  

ύκθσλα κε ηνπο Afroz, Hassan & Ibrahim [8] ην 57% ησλ εθπνκπώλ ηνπ CO2 πνπ 

απειεπζεξώλεηαη ζηελ αηκόζθαηξα, βάδνπλ ζε θίλδπλν ηόζν ηελ αλζξώπηλε πγεία 

θαη ηηο γεσξγηθέο θαιιηέξγεηεο όζν θαη ην γεληθό πεξηβάιινλ (π.ρ. ηελ ππεξζέξκαλζε 

ηνπ πιαλήηε θαη ηελ αύμεζε ηεο ζηάζκεο ηεο ζάιαζζαο). Σα παξαπάλσ ζπλδξάκνπλ 

ζηελ παγίσζε ηνπ θαηλνκέλνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ θαη θαηά ζπλέπεηα ζπκβάινπλ ζηελ 

παγθόζκηα θιηκαηηθή αιιαγή. Καηαιήγνπκε ινηπόλ ζην ζπκπέξαζκα όηη ε αλάπηπμε 

απνηειεζκαηηθώλ ζπζηεκάησλ δέζκεπζεο θαη αμηνπνίεζεο ηνπ CO2 είλαη κεγάιε 

πξόθιεζε γηα ηελ αλζξσπόηεηα [1,3]. 
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1.2 Σν κόξην ηνπ Γηνμεηδίνπ ηνπ Άλζξαθα ( CO2 ) 

 

Σν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO2) είλαη κηα ζρεηηθά κηα απιή έλσζε, σζηόζν θαίξηαο 

ζεκαζίαο , ηόζν γηα ηελ ύπαξμε, όζν θαη γηα ηε δηαηήξεζε ηεο δσήο ζηνλ πιαλήηε. 

Σν CO2 είλαη έλα άρξσκν, άνζκν, κε δειεηεξηώδεο αέξην πνπ δελ θαίγεηαη θαη 

απνηειεί κέξνο ηεο γήηλεο αηκόζθαηξαο. Ζ ζεκαληηθόηεξε ίζσο ηδηόηεηα ηνπ CO2, 

όζνλ αθνξά ζην πεξηβαιινληηθό ηνπ απνηύπσκα, είλαη ην γεγνλόο όηη απνηειεί ην 

θύξην πξντόλ ηεο θαύζεο νξπθηώλ θαπζίκσλ.  

Ζ παξαγσγή CO2 πξαγκαηνπνηείηαη κε δηάθνξνπο ηξόπνπο ελώ νη πεγέο ηνπ 

δηαθξίλνληαη ζε θπζηθέο θαη αλζξσπνγελείο. Οη θπζηθέο πεγέο ζρεηίδνληαη κε 

αιιαγέο πνπ πξαγκαηνπνηνύληαη κε θπζηθό ηξόπν ζηε γε, ιόγνπ ράξηλ  εθαηζηεηαθέο 

απνζέζεηο, θπζηθή απνζύλζεζε (θαύζε) νξγαληθήο ύιεο θαη δηαδηθαζίεο αλαπλνήο 

ησλ αεξόβησλ νξγαληζκώλ. Αληίζεηα, νη αλζξσπνγελείο πεγέο επζύλνληαη γηα ηα ηξία 

ηέηαξηα ηεο παξαγσγήο CO2 θαη αθνξνύλ θπξίσο ζηελ θαύζε νξπθηώλ θαπζίκσλ  

πξνο παξαγσγή ελέξγεηαο. Έρεη παξαηεξεζεί όηη ε ζπγθέληξσζε ηνπ CO2  ζηελ 

αηκόζθαηξα απμάλεηαη ζπλερώο, από 270 ppm ζηε βηνκεραλνπνηεκέλε πεξίνδν, 

μεπέξαζε ζήκεξα ηα 400 ppm, ελώ ην 2013 είρε απμεζεί από 280 ppm ζε 395 ppm. 

Σν γεγνλόο απηό νθείιεηαη θπξίσο ζηηο αλζξσπνγελείο δξαζηεξηόηεηεο ελώ 

πξνβιέπεηαη λα απμεζεί θαη άιιν (έσο θαη 570 ppm) έσο ην ηέινο ηνπ αηώλα [6,7]. Οη 

πεξηνρέο κε ηηο κεγαιύηεξεο εθπνκπέο CO2  ζηελ αηκόζθαηξα είλαη θπξίσο ε Κίλα, ε 

Δπξσπατθή Έλσζε θαη νη Ζ.Π.Α. Ωζηόζν, ε Δπξσπατθή Έλσζε θαη νη Ζ.Π.Α έρνπλ 

κεηώζεη ηηο εθπνκπέο κεηά ην 2010 θαη θαηά πάζα πηζαλόηεηα απηό ζα ζπλερηζηεί 

ηνπιάρηζηνλ κέρξη ην 2030, ελ αληηζέζεη κε ηελ Κίλα πνπ ελώ κεηώλεη ηηο εθπνκπέο  

CO2  απηέο παξακέλνπλ ζε πςειά επίπεδα [5]. ην ρήκα 2 παξνπζηάδεηαη ε εμέιημε 

ηεο ηάζε ησλ εθπνκπώλ ηνπ CO2 κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξόλνπ ζηηο ρώξεο κε ηηο 

κεγαιύηεξεο εθπνκπέο CO2. 
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ρήκα 2: Δμέιημε εθπνκπώλ CO2 ζηελ αηκόζθαηξα κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξόλν [5]. 

 

1.2.1 Οη επηπηώζεηο ηνπ Γηνμεηδίνπ ηνπ Άλζξαθα ζην πεξηβάιινλ 

  

Σν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, αλ θαη δελ είλαη άκεζα ηνμηθό, ζεσξείηαη έλα από ηα πην 

επηθίλδπλα αέξηα ηνπ ζεξκνθεπίνπ, ζπλεηζθέξνληαο θαηά 60% ηνπιάρηζηνλ ζην 

ιεγόκελν θαηλόκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ. ε απηό ην ζεκείν αμίδεη λα πεξηγξαθεί ελ 

ζπληνκία ην θαηλόκελν απηό θαζώο θαη ε ζπλεηζθνξά ηνπ CO2 ζηελ έμαξζε ηνπ.   

ΦΑΙΝΟΜΔΝΟ ΘΔΡΜΟΚΗΠΙΟΥ  

Σν θαηλόκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ απνηειεί κηα θπζηθή δηαδηθαζία ε νπνία βνεζάεη ηε 

Γε λα δηαηεξεί ζρεηηθά πςειέο ζεξκνθξαζίεο γηα ηελ αλάπηπμε δσηθώλ ιεηηνπξγηώλ. 

Σα αέξηα ηνπ ζεξκνθεπίνπ ζρεκαηίδνπλ έλα «ζηξώκα» πάλσ από ην έδαθνο ηεο Γεο 

ζε έλα νξηζκέλν ύςνο, έηζη ώζηε λα αθήλνπλ ην θσο ηνπ ήιηνπ λα δηέξρεηαη 

απνξξνθώληαο έλα κόλν κέξνο ηεο ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο. Παξόια απηά, νύηε ην 

Ο2 νύηε ην Ν2 απνξξνθνύλ ππεξηώδε αθηηλνβνιία, ελώ θάπνηεο άιιεο νπζίεο ηεο 

αηκόζθαηξαο, ηδίσο ην CO2 απνξξνθνύλ. Ζ απνξξόθεζε απηή ζεξκαίλεη ηελ 

αηκόζθαηξα, ε νπνία ηόηε επαλεθπέκπεη ηηο ππέξπζξεο αθηίλεο κε απνηέιεζκα λα 

παγηδεύεηαη ε ζεξκόηεηα ηνπ ήιηνπ. Σν θαηλόκελν απηό νλνκάδεηαη θαη θαηλόκελν 
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ηνπ ζεξκνθεπίνπ (εηθόλα 2).  Σα ηειεπηαία ρξόληα κε ηελ έλλνηα «θαηλόκελν ηνπ 

ζεξκνθεπίνπ» δελ αλαθεξόκαζηε ζηελ θπζηθή δηεξγαζία, αιιά ζηελ έμαξζε απηήο 

ιόγσ ηεο ζπλερνύο ξύπαλζεο ηεο αηκόζθαηξαο από ηηο αλζξσπνγελείο 

δξαζηεξηόηεηεο. Οη πδξαηκνί, ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα θαη ην κεζάλην ζρεκαηίδνπλ 

έλα θπζηθό ―δηαρσξηζηηθό‖ γύξσ από ηε Γε [9].  

Σα αέξηα ηνπ ζεξκνθεπίνπ είλαη πεξίπνπ είθνζη θαη έρνπλ όγθν κηθξόηεξν από 1% 

ηνπ ζπλνιηθνύ όγθνπ ηεο αηκόζθαηξαο. Σα ζεκαληηθόηεξα από απηά είλαη νη 

πδξαηκνί , ην δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, ην κεζάλην, ην ππνμείδην ηνπ αδώηνπ θαη ην 

ηξνπνζθαηξηθό όδνλ (εηθόλα 3). Κάζε κεηαβνιή ζηηο ζπγθεληξώζεηο απηώλ ησλ 

αεξίσλ δηαηαξάζζεη ην ελεξγεηαθό ηζνδύγην, πξνθαιεί κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θαη έρεη σο απνηέιεζκα δηάθνξεο θιηκαηηθέο αιιαγέο. Οη πδξαηκνί, παξόιν πνπ 

απνξξνθνύλ ην 65% ηεο ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο δελ έρνπλ επεξεαζηεί άκεζα από 

ηελ αλζξώπηλε δξαζηεξηόηεηα. Αληίζεηα, νη ζπγθεληξώζεηο ησλ ππόινηπσλ αεξίσλ 

έρνπλ κεηαβιεζεί ζεκαληηθά, κε πην ζεκαληηθή απηή ηνπ CO2  θαζώο απνηειεί αέξην 

πνπ δηαθεύγεη ζηελ αηκόζθαηξα κε ηελ θαύζε ηνπ πεηξειαίνπ, ηνπ θάξβνπλνπ θαη 

δηάθνξσλ άιισλ νξπθηώλ θαπζίκσλ [10]. Πξνθεηκέλνπ λα κεησζνύλ νη εθπνκπέο 

ησλ έμη αεξίσλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ πνπ αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα ππνγξάθεθε ε ζύκβαζε ησλ 

Ζλσκέλσλ Δζλώλ γηα ηηο θιηκαηηθέο αιιαγέο γλσζηή θαη σο πξσηόθνιιν ηνπ Κηόην, 

έρνληαο σο ζηόρν ηε κείσζε ησλ εθπνκπώλ ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ξύπσλ ηνπιάρηζηνλ 

θαηά 20% ην 2020 ζε ζρέζε κε ηα επίπεδα ηνπ 1990. 

ύκθσλα κε ζηαηηζηηθέο έξεπλεο, ππνινγίδεηαη πεξίπνπ όηη ε κέζε ζεξκνθξαζία ηεο 

Γεο έρεη απμεζεί θαηά 0,5 κε 0,6 
ν
C από ην 1880, ιόγσ ηεο έμαξζεο ηνπ θαηλνκέλνπ 

θαη κέρξη ην 2100, εάλ δελ ιεθζνύλ κέηξα αληηκεηώπηζεο, ε αύμεζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο ζα θπκαλζεί από 1,5 έσο 4,5
 ν
C [9].  
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Δηθόλα 2: ρεκαηηθή απεηθόληζε ηνπ θαηλόκελνπ ηνπ ζεξκνθεπίνπ [9]. 

 

 

 

Δηθόλα 3 :πλνιηθή ζπλεηζθνξά ηωλ αεξίωλ ηνπ ζεξκνθεπίνπ [10]. 

 

Οη ζπλέπεηεο ηνπ θαηλνκέλνπ είλαη αξθεηά ζεκαληηθέο θαη κεξηθέο από απηέο 

αλαθέξνληαη επηγξακκαηηθά παξαθάησ  [10] : 

i. Αιιαγή ηνπ θιίκαηνο ηεο Γεο. 

ii. Άλνδνο ηεο ζηάζκεο ησλ σθεαλώλ. 

iii. Μείσζε ησλ πδάηηλσλ πόξσλ.  
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1.2.2 Πηζαλνί ηξόπνη αληηκεηώπηζεο ηνπ πξνβιήκαηνο εθπνκπήο CO2 

ζηελ αηκόζθαηξα. 

 

ε απηό ην ζεκείν αμίδεη λα ζεκεησζεί ην θόζηνο ηεο αλάιεςεο δξάζεο ζε ζύγθξηζε 

κε ην θόζηνο ηεο αδξάλεηαο. Λακβάλνληαο ππ’ όςηλ ηελ έθζεζε Stern (2006), ε 

δηαρείξηζε ηεο αύμεζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ πιαλήηε καο, ζα θόζηηδε ην 1% ηνπ 

παγθόζκηνπ ΑΔΠ αλά ρξόλν, ελώ ε αδξάλεηα εηθάδεηαη όηη ζα ζηνίρηδε 5% ην 

ιηγόηεξν θαη ζηε ρείξηζηε ησλ πεξηπηώζεσλ έσο θαη 20% ηνπ παγθόζκηνπ ΑΔΠ. 

πλεπώο, ζα ήηαλ απαξαίηεην λα δαπαλεζεί έλα ειάρηζην κέξνο ηνπ ζπλνιηθνύ 

παγθόζκηνπ ΑΔΠ ζε κηα νηθνλνκία ρακειώλ εθπνκπώλ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα θαη 

ζε αληάιιαγκα, ε θαηαπνιέκεζε ηεο θιηκαηηθήο αιιαγήο, ζα νδεγνύζε ζε ζεηηθά 

απνηειέζκαηα γηα ηελ  πγεία ηνπ αλζξώπνπ, ζα εδξαίσλε ηελ ελεξγεηαθή αζθάιεηα 

θαη ζα άκβιπλε άιιεο δεκίεο [11]. 

Σν θαηλόκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ κπνξεί λα κεησζεί πεξηνξίδνληαο ηεο εθπνκπέο CO2 

κε δηάθνξνπο ηξόπνπο. Οη ηξείο πην βαζηθνί ηξόπνη αληηκεηώπηζεο ηνπ θαηλνκέλνπ 

είλαη νη εμήο : 

1. Μείσζε πνζνζηνύ εθπνκπώλ CO2 

2. Γέζκεπζε θαη απνζήθεπζε ησλ αλζξσπνγελώλ εθπνκπώλ CO2  (carbon and 

storage or sequestration, CCS) 

3. Γέζκεπζε ηνπ αηκνζθαηξηθνύ CO2  γηα ηελ κεηαηξνπή ρεκηθώλ πξντόλησλ 

θαη θαπζίκσλ [11,12] . 

Ο πξώηνο ηξόπνο απαηηεί ηξνπνπνίεζε ησλ ελεξγεηαθώλ ζπζηεκάησλ γηα ηελ 

αύμεζε ηεο απόδνζεο ηνπο θαζώο επίζεο θαη κεηάβαζε από ηελ ρξήζε ησλ νξπθηώλ 

θαπζίκσλ ζε θηιηθέο πξνο ην πεξηβάιινλ πεγέο ελέξγεηαο (ΑΠΔ) [13] . 

ηελ ζπλέρεηα, ν δεύηεξνο ηξόπνο έρεη λα θάλεη κε ηελ δέζκεπζε θαη απνζήθεπζε 

ηνπ CO2  (Carbon Capture and Storage- CCS). Ζ ζπγθεθξηκέλε ηερλνινγία έρεη ηελ 

δπλαηόηεηα λα θαιύςεη έσο θαη ην 90% ησλ εθπνκπώλ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (CO2) 

πνπ παξάγνληαη από ηε ρξήζε νξπθηώλ θαπζίκσλ, ηόζν ζηελ παξαγσγή ειεθηξηθήο 

ελέξγεηαο όζν θαη ζηηο βηνκεραληθέο δηεξγαζίεο, εκπνδίδνληαο ην δηνμείδην ηνπ 

άλζξαθα λα εηζέιζεη ζηελ αηκόζθαηξα. Παξόια απηά, απηή ε ηερλνινγία παξακέλεη 
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κηα αβέβαηε ιύζε, θαζώο ην θόζηνο ζρεδηαζκνύ θαη ιεηηνπξγίαο γηα εμεηδηθεπκέλεο 

εθαξκνγέο, όπσο είλαη ε βειηησκέλε αλάθηεζε πεηξειαίνπ/ θπζηθνύ αεξίνπ, 

εμαθνινπζεί λα είλαη πςειό θαη αλέθηθην. Ζ αβεβαηόηεηα ζρεηίδεηαη κε ηα κέζα 

απνζήθεπζεο θαη ηελ καθξνπξόζεζκε ζηαζεξόηεηα απηώλ [12,13].  

Σέινο, ν ηξίηνο ηξόπνο αλαθέξεηαη ζηελ αμηνπνίεζε – δέζκεπζε ηνπ CO2 γηα ηελ 

δεκηνπξγία ρεκηθώλ πξντόλησλ ή/θαη θαπζίκσλ κε πςειή πξνζηηζέκελε αμία. Ζ 

αμηνπνίεζε θαη ε δέζκεπζε ηνπ CO2 ζηε ζύλζεζε πνιιώλ πξντόλησλ/θαπζίκσλ 

βξίζθεηαη όιν θαη πεξηζζόηεξν ζην πξνζθήλην γηα πνιινύο εξεπλεηηθνύο θαη 

βηνκεραληθνύο νξγαληζκνύο. Σν δηνμείδην ηνπ άλζξαθα κπνξεί επίζεο λα 

ρξεζηκνπνηεζεί σο πξώηε ύιε ζηε ζύλζεζε ρεκηθώλ πξντόλησλ ή θαπζίκσλ.  

Οη Huang θαη Tan ηαμηλόκεζαλ ηελ αμηνπνίεζε ηνπ CO2 ζε δύν θαηεγνξίεο: ηελ 

κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε θαύζηκα θαη ρεκηθά πξντόληα (έκκεζε) θαη ηελ (θπζηθή) 

αμηνπνίεζε ηνπ CO2 (άκεζε) [14].  

Σν CO2 κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί άκεζα σο δηαιύηεο, ςπθηηθό κέζν, πγξό 

επεμεξγαζίαο  ή κέζν ζπγθόιιεζεο. Βέβαηα απηέο νη εθαξκνγέο είλαη πεξηνξηζκέλεο 

ζε θιίκαθα θαη έρνπλ κηθξή επίπησζε ζηελ ζπλνιηθή κείσζε εθπνκπώλ CO2. Δπίζεο, 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζε βηνκεραλίεο κεγάιεο θιίκαθαο γηα έκκεζε ελίζρπζε 

κηαο δηαδηθαζίαο όπσο ζηελ εληζρπκέλε αλάθηεζε πεηξειαίνπ, ζηελ εληζρπκέλε 

αλάθηεζε αεξίνπ θαη ζηα εληζρπκέλα γεσζεξκηθά ζπζηήκαηα. Αμίδεη λα ζεκεησζεί 

όηη ε ρξήζε CO2 ζε πνιιέο ρεκηθέο ζπλζέζεηο κπνξεί λα ηθαλνπνηεί θαη ηηο δύν 

θαηεγνξίεο (άκεζεο θαη έκκεζεο) [14]. 
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1.3 Υεκηθή Μεηαηξνπή CO2 

 

1.3.1 Τδξνγόλσζε Σνπ CO2 

 

Μία από ηηο ηερλνινγίεο πνπ έρνπλ αλαπηπρζεί είλαη απηή ηεο  πδξνγόλσζεο ηνπ 

δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, ε νπνία ζεσξείηαη κηα από ηηο πην ζεκαληηθέο πξνθιήζεηο 

ζην ηνκέα ηεο εηεξνγελνύο θαηάιπζεο. Ζ πδξνγόλσζε ηνπ CO2 πξνο ηνλ ζρεκαηηζκό 

πδξνγνλαλζξάθσλ είλαη κηα αληίδξαζε κε κεγάιε δπλακηθή ηόζν από άπνςε 

ηερλνινγηθνύ όζν θαη πεξηβαιινληηθνύ ελδηαθέξνληνο. Απηό ζπκβαίλεη γηαηί, κπνξεί 

λα νδεγήζεη ηαπηόρξνλα ζηελ παξαγσγή αλαλεώζηκσλ θαπζίκσλ αιιά θαη λα 

ιεηηνπξγήζεη σο κέζν γηα ηε κείσζε ησλ ζπλνιηθώλ εθπνκπώλ ηνπ CO2 ζηελ 

αηκόζθαηξα [14]. Ζ βαζηθή πξόθιεζε γηα απηήλ ηελ δηεξγαζία είλαη λα είλαη θηιηθή 

θαη απνδεθηή σο πξνο ην πεξηβάιινλ, αιιά θαη σο πξνο ηελ απόθηεζε ησλ πξώησλ 

πιώλ, όπσο ην H2. Φπζηθά ε δηεξγαζία απηή έρεη πεξηζζόηεξν λόεκα πεξηβαιινληηθά αλ 

ην Ζ2 παξάγεηαη από Α.Π.Δ [15]. 

Αθόκα, ε θαηαιπηηθή πδξνγόλσζε ηνπ CO2, αλάινγα κε ηνλ θαηαιύηε θαη ηηο 

ζπλζήθεο αληίδξαζεο, κπνξεί λα νδεγήζεη ζηε παξαγσγή δηάθνξσλ ρξήζηκσλ 

ρεκηθώλ πξντόλησλ όπσο ην κεζάλην, ε κεζαλόιε, ην θνξκηθό νμύ, ην κνλνμείδην ηνπ 

άλζξαθα θαη νη αθόξεζηνη πδξνγνλάλζξαθεο κηθξήο αλζξαθηθήο αιπζίδαο (C2-C4). 

ηελ εηθόλα 4 παξνπζηάδνληαη δηάθνξα πηζαλά πξντόληα πνπ κπνξνύλ λα παξαρζνύλ 

κέζσ ηεο δηεξγαζίαο ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ CO2. 

Μηα βαζηθή εθαξκνγή ηεο πδξνγόλσζεο είλαη ε ρξήζε ελέξγεηαο γηα ηε παξαγσγή 

ζπλζεηηθνύ αεξίνπ ζύλζεζεο (Power-to-Gas concept, PtG). Ζ ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο 

είρε πην πεξηνξηζκέλεο εθαξκνγέο έσο ζήκεξα γηαηί απαηηνύζε ηε ρξήζε «θαζαξήο» 

ελέξγεηαο από Α.Π.Δ.   

Ζ αλαγσγή πξνο κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα είλαη ρξήζηκε αληίδξαζε όηαλ ην αέξην 

κίγκα πδξνγόλνπ θαη κνλνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο 

ηξνθνδνζία ζηε βηνκεραληθή παξαγσγή ηνπ αηζπιέληνπ θαη ηεο κεζαλόιεο [16].  
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Δηθόλα 4: Πηζαλά πξνηόληα κέζω ηεο πδξνγόλωζεο ηνπ CO2 [16]. 

 

Δηδηθόηεξα, ην CO θαη ην CH4 απνηεινύλ αξθεηά επηζπκεηά πξντόληα κε πνηθίιεο 

εθαξκνγέο θαη ρξήζεηο, ελώ νη δηεξγαζίεο γηα ηελ παξαγσγή ηνπο είλαη γλσζηέο εδώ 

θαη αξθεηέο δεθαεηίεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη δηεξγαζίεο απηέο αλαιύνληαη παξαθάησ: 

 

1.3.2 Παξαγσγή CO – Αληίζηξνθε αληίδξαζε κεηαηόπηζεο πδξαεξίνπ 

(reverse Water-Gas Shift reaction, RWGS) 

 

Μηα από ηηο βαζηθέο αληηδξάζεηο ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα είλαη 

ε αληίζηξνθε αληίδξαζε κεηαηόπηζεο ηνπ πδξαεξίνπ (Reverse Water Gas Shift 

Reaction) (4), ζύκθσλα κε ηελ νπνία ην CO2 αληηδξά κε ην πδξνγόλν πξνο 

κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα  θαη λεξό. Ζ αληίδξαζε αλαθέξεηαη παξαθάησ : 

 

CO2 + H2 ↔ CO + H2O    ΓΖ 298Κ= 41.1 kJ/mol  (4) 

 

Ζ αληίδξαζε RWGS παξάγεη κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα (CO) θαη λεξό (H2O) ελώ είλαη 

ε πην ζπρλά αλαθεξόκελε αληίδξαζε πνπ ζρεηίδεηαη κε ηελ πδξνγόλσζε ηνπ CO2. 

Απηή ε αληίδξαζε ζεσξείηαη σο ην αξρηθό βήκα ζε πνιιέο αληηδξάζεηο κεηαηξνπήο 

CO2, όπσο ε ζύλζεζε κεζαλόιεο από CO2 θαη ε πδξνθνξκπιίσζε κε CO2. Οη 

θαηαιύηεο RWGS κπνξνύλ λα ρσξηζηνύλ ζε δύν θαηεγνξίεο σο εμήο:  
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 νμείδηα κεηάιισλ θαη  

 θαηαιύηεο κεηάιισλ ππνζηεξηγκέλσλ ζε νμείδηα.  

Ζ αληίδξαζε είλαη ελδόζεξκε θαη ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη θαηά 8-10 
ν
C ρσξίο 

απώιεηεο ζεξκόηεηαο. Δπνκέλσο, ε πςειή ζεξκνθξαζία ζα δηεπθόιπλε ην 

ζρεκαηηζκό ηνπ CO, δειαδή είλαη ζεξκνδπλακηθά εθηθηή κόλν ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο (450-500°C). Παξάιιεια, ιόγσ ηεο κεδεληθήο κεηαβνιήο ησλ 

γξακκνκνξίσλ, ε πίεζε ιεηηνπξγίαο δελ επεξεάδεη ηε ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία 

(αξρή Le Chatellier) [17]. 

Σν βαζηθό ραξαθηεξηζηηθό ηεο αληίδξαζεο RWGS είλαη όηη όηαλ ρξεζηκνπνηείηαη 

παξάιιεια κε ηελ ειεθηξόιπζε λεξνύ, έρεη ηελ δπλαηόηεηα λα παξάγεη νπνηαδήπνηε 

πνζόηεηα νμπγόλνπ από ηελ ηζνδύλακε πνζόηεηα δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα κε 

ειάρηζηε πνζόηεηα πδξνγόλνπ. Σν πδξνγόλν αλαθηάηαη από ην λεξό κέζσ 

ειεθηξόιπζεο θαη αλαθπθιώλεηαη πίζσ ζην άθξν ηξνθνδνζίαο ηνπ αληηδξαζηήξα 

[18].  

Σν ρεκηθά θαζαξό κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα, ζε ζεξκνθξαζία 25°C θαη ππό πίεζε 1 

atm, είλαη άρξσκν, άνζκν θαη άγεπζην αέξην. Δπηπξόζζεηα, είλαη ηνμηθό γηα ηνπο 

αλζξώπνπο θαη ηα δώα, αθόκα θαη ζε κηθξέο ζπγθεληξώζεηο, παξ' όιν πνπ παξάγεηαη 

ζε κηθξέο πνζόηεηεο από ηνλ θαλνληθό δσηθό κεηαβνιηζκό θαη ζεσξείηαη όηη 

ζπκκεηέρεη ζε νξηζκέλεο θπζηνινγηθέο βηνινγηθέο ιεηηνπξγίεο [16]. Δμαηηίαο απηνύ, ε 

ζπληξηπηηθή πιεηνλόηεηα ηνπ CO ζηε ρεκηθή βηνκεραλία αμηνπνηείηαη γηα ηε ζύλζεζε 

κηαο πιεζώξαο πδξνγνλαλζξάθσλ θαη άιισλ ελώζεσλ, κε κία θαιά εδξαησκέλε 

δηεξγαζία, ηε δηεξγαζία Fischer-Tropsch (FT-synthesis). Ζ ζπγθεθξηκέλε δηαδηθαζία 

αληηπξνζσπεύεη ζήκεξα κηα ηερλνινγία πνπ αλαπηύρζεθε από ηνλ Franz Fischer θαη 

ηνλ Hans Tropsch ην 1926 ζην Ηλζηηηνύην Kaiser Wilhelm γηα ηελ έξεπλα άλζξαθα. Ζ 

Fischer–Tropsch απνηειεί έλα κέζν κε ην νπνίν κπνξνύλ λα παξαρζνύλ πγξά 

θαύζηκα από κηα πνηθηιία αλζξαθνύρσλ πξώησλ πιώλ, όπσο ππνιείκκαηα, άλζξαθα, 

βηνκάδα θαη ηπρόλ αλζξαθνύρα απόβιεηα από νπνηαδήπνηε από ηηο ζπκβαηηθέο θαη 

κε πεγέο θαπζίκσλ [19]. Έλα ζρεκαηηθό δηάγξακκα ξνήο γηα ηελ παξαγσγή 

πδξνγνλαλζξάθσλ από CO2 θαη πξάζηλε ελέξγεηα απεηθνλίδεηαη ζην ρήκα 3. 
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ρήκα 3: Αμηνπνίεζε CO2 πξνο παξαγωγή πδξνγνλαλζξάθωλ ζε δηεξγαζία δύν ζηαδίωλ [19]. 

 

1.3.3 Παξαγσγή CH4 – Γηεξγαζία Sabatier 

 

Σν κεζάλην (CH4)  απνηειεί ην θύξην ζπζηαηηθό ηνπ θπζηθνύ αεξίνπ (70-90%) ελώ ε 

αθζνλία ηνπ ζηε  Γε, ε αξθεηά κεγάιε ελεξγεηαθή ηνπ απόδνζε ζε ζπλδπαζκό κε 

ηελ ρακειή ηνπ ηηκή, ην θάλνπλ έλα από ηα πην ειθπζηηθά θαύζηκα. Έλα αθόκε 

πιενλέθηεκα ηνπ απνηειεί ε ζρεδόλ πιήξεο ζπκβαηόηεηά ηνπ κε ην ήδε ππάξρνλ 

δίθηπν κεηαθνξάο θαη αμηνπνίεζεο ηνπ θπζηθνύ αεξίνπ. Απηό έρεη σο απνηέιεζκα λα 

κελ απαηηνύληαη επηπιένλ ζηάδηα κε αξθεηά κεγάιν θόζηνο γηα ηελ ηξνπνπνίεζε ησλ 

δηθηπαθώλ εγθαηαζηάζεσλ ζε παγθόζκηα θιίκαθα [20,21]. 

Γεληθόηεξα, ην κεζάλην παξάγεηαη ζε κηθξή θιίκαθα ζε ζρέζε κε ηελ αθζνλία ηνπ 

ζην θπζηθό αέξην, γεγνλόο πνπ νξηνζεηεί ρακειά ηελ ηηκή ηνπ ζε ζρέζε κε άιινπο 

πδξνγνλάλζξαθεο πνπ παξάγνληαη βηνκεραληθά. Δπηπιένλ, ην κεζάλην κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί θπξίσο γηα ηελ παξαγσγή ελέξγεηαο βηνκεραληθήο θαη νηθηαθήο 

ρξήζεο. Αθόκα, κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη ζαλ πγξνπνηεκέλν θπζηθό αέξην 

(LNG) σο θαύζηκν νρεκάησλ, δηόηη πξνζθέξεη κηα ελεξγεηαθή ππθλόηεηα αλάινγε κε 

ηε βελδίλε θαη ην ληίδει ζε πην ρακειέο ηηκέο, ελώ παξνπζηάδεη ρακειόηεξεο 
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εθπνκπέο CO2 πξνο ην πεξηβάιινλ ζε ζύγθξηζε κε ηα άιια δύν. Σέινο ην 

πγξνπνηεκέλν θπζηθό αέξην είλαη κε ηνμηθό θαη κε δηαβξσηηθό.  

Παξόια απηά, ην κεζάλην απνηειεί αέξην ξύπν πνπ ζπλεηζθέξεη ζεκαληηθά ζην 

θαηλόκελν ηνπ ζεξκνθεπίνπ. Ζ ζρεηηθή ζπκβνιή ηνπ ζην θαηλόκελν ηνπ 

ζεξκνθεπίνπ είλαη 9,3% θαη ην θαηαηάζζεη ζηελ δεύηεξε ζέζε ηεο δξαζηηθόηεηαο 

ησλ αεξίσλ  ζηε ζπλεηζθνξά ηνπ θαηλνκέλνπ κεηά ην CO2 [20]. 

Ζ θαηαιπηηθή πδξνγόλσζε ηνπ CO2 πξνο ην ζρεκαηηζκό κεζαλίνπ (κεζαλνπνίεζε) 

πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ κηαο ηζρπξά εμώζεξκεο αληίδξαζεο, ηεο ιεγόκελεο 

αληίδξαζεο Sabatier (5) ε νπνία ιακβάλεη ρώξα ζηνπο 300
ν
C-400 

ν
C θαη ζε κέηξηεο 

πηέζεηο (10-30 bar). Καηά ηελ κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2  κπνξεί λα επηηεπρζεί 

εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 θαηά 99% κε ηε ρξήζε θαηαιιήισλ θαηαιπηώλ θαη λα 

απνθεπρζεί ε παξαγσγή παξαπξντόλησλ, όπσο ην CO ή δηάθνξνη ειαθξνί 

πδξνγνλάλζξαθεο. Δπνκέλσο, έλα ηέηνην ζεξκνδπλακηθό ραξαθηεξηζηηθό θαζηζηά ηε 

κεζαλνπνίεζε ηνπ CO2 αξθεηά ζεκαληηθή από άπνςε ελεξγεηαθήο απόδνζεο θαη 

νηθνλνκηθήο βησζηκόηεηαο [22].  

Δπηπιένλ, ε αληίδξαζε Sabatier (5) απνηειεί έλαλ πιενλεθηηθό ηξόπν απνζήθεπζεο 

αλαλεώζηκσλ πεγώλ ελέξγεηαο όπσο ε αηνιηθή θαη ε ειηαθή ελέξγεηα. Ζ 

απνηειεζκαηηθή κεηαθνξά βηναεξίνπ ζην βηνκεζάλην θαη ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 ζε 

ρεκηθέο πξώηεο ύιεο/θαύζηκα,  ελώ παξάιιεια ε απειεπζέξσζε ελέξγεηαο κε ηε 

κνξθή ζεξκόηεηαο, απνηειεί έλα επηπιένλ πιενλέθηεκα ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

αληίδξαζεο, εθόζνλ γίλεη ζσζηή δηαρείξηζε ηεο παξαγόκελεο ζεξκόηεηαο [22].  Ζ 

αληίδξαζε αλαθέξεηαη παξαθάησ:  

 

𝐶𝑂2 + 4𝐻2 → 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂   ΓH 298𝛫 = −167 𝑘J/𝑚𝑜𝑙   (5) 

 

Ζ ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε είλαη αξθεηά επλντθή ζεξκνδπλακηθά κεηαμύ όισλ ησλ 

πηζαλώλ αληηδξάζεσλ πδξνγόλσζεο [19]. Παξόια απηά, δεδνκέλνπ όηη απαηηεί 

κεγάιε θαηαλάισζε Ζ2 (απαηηνύληαη 4 mol H2 γηα θάζε mol CO2 γηα ζηνηρεηνκεηξηθή 

κεηαηξνπή), ε δηαζεζηκόηεηα πδξνγόλνπ κέζσ πξάζηλεο ελέξγεηαο ζεσξείηαη 
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πξναπαηηνύκελε γηα ηε βησζηκόηεηα ηεο παξαγσγήο κεζαλίνπ κέζσ ηεο 

πδξνγόλσζεο ηνπ CO2. Δπηπξόζζεηα, ε ρξήζε αλαλεώζηκνπ παξαγόκελνπ Ζ2 έρεη 

ηελ δπλαηόηεηα λα ρξεζηκνπνηεζεί σο ζπκπιεξσκαηηθό θαύζηκν. Απηόο ζα 

κπνξνύζε λα είλαη θαη έλαο ηξόπνο αλαθύθισζεο ηνπ CO2 ζε έλαλ ζηαζκό 

παξαγσγήο θπζηθνύ αεξίνπ.  

Ζ αληίδξαζεο Sabatier είλαη εμώζεξκε αληίδξαζε, ελώ έρεη ρξεζηκνπνηεζεί επξέσο 

ζε εθαξκνγέο Α.Π.Δ. έηζη ώζηε λα γίλεη ε αμηνπνίεζε ηνπ πιενλάζκαηνο ηεο 

ειεθηξηθήο ελέξγεηαο [23].  

πλνπηηθά, ε ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία ησλ αληηδξάζεσλ πνπ αλαθέξζεθαλ 

παξαπάλσ (RWGS θαη Sabatier) απεηθνλίδεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα (ρήκα 4) όπνπ 

θαίλεηαη ε κεηαβνιή ηεο ειεύζεξεο ελέξγεηαο Gibbs ζε ζρέζε κε ηελ ζεξκνθξαζία 

γηα ηηο δύν αληηδξάζεηο.  

 

ρήκα 4: Διεύζεξε ελέξγεηα Gibbs ζε ζρέζε κε ηελ ζεξκνθξαζία γηα ηηο αληηδξάζεηο RWGS θαη 

Sabatier [17]. 

 

Γεληθόηεξα, όζν πην ρακειή είλαη ε ηηκή ΓG ηόζν πην απζόξκεηα γίλεηαη κηα 

αληίδξαζε. Πξνθεηκέλνπ, κηα αληίδξαζε λα πξαγκαηνπνηεζεί απζόξκεηα ζε 

νπνηαδήπνηε ζεξκνθξαζία , πξέπεη ην ΓG λα έρεη αξλεηηθή ηηκή (<0). Βάζεη ησλ 

παξαπάλσ, όζνλ αθνξά ζηελ RWGS, (γξακκή Β) ε αληίδξαζε επλνείηαη ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο  (750-800
ν
 C), ελώ ε ζεξκνθξαζία δελ επέρεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηε 
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ειεύζεξε ελέξγεηα ηεο αληίδξαζεο. Αληίζεηα, ε ειεύζεξε ελέξγεηα Gibbs γηα ηελ 

αληίδξαζε Sabatier (γξακκή Α) εκθαλίδεη ηζρπξόηεξε επίδξαζε κε ηε ζεξκνθξαζία 

θαη ηαπηόρξνλα δελ επλνείηαη ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο (>550-600 
o
C) [17]. 

 

1.4 Δθαξκνγέο Μεζαλνπνίεζεο  Σνπ CO2 

 

Ζ ηερλνινγία ηεο πδξνγόλσζεο ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα πξνο παξαγσγή 

κεζαλίνπ, είλαη κία ηερλνινγία ε νπνία παξνπζηάδεη αξθεηέο εθαξκνγέο ζηε 

βηνκεραλία θαη ζεσξείηαη όηη δηαζέηεη πνιιέο κειινληηθέο πξννπηηθέο ζηνλ ηνκέα ηεο 

ελέξγεηαο. Παξόια απηά, δελ εθαξκόδεηαη αθόκε επξέσο, ιόγσ νξηζκέλσλ 

ηερληθννηθνλνκηθώλ πεξηνξηζκώλ. Οη πεξηζζόηεξεο πηινηηθέο κνλάδεο κεζαλνπνίεζεο 

ηνπ CO2 βξίζθνληαη ζηε Γεξκαλία δηόηη ζεσξείηαη κηα ρώξα κε επξεία ελεξγεηαθή 

πνιηηηθή, ε νπνία ζηξέθεηαη ζε έλα ελεξγεηαθό ζύζηεκα πνπ ζα απνηειείηαη εμ’ 

νινθιήξνπ από ΑΠΔ. Δπνκέλσο, έρεη απμεζεί αξθεηά ε δήηεζε ηεο ρεκηθήο 

απνζήθεπζεο ειεθηξηθήο ελέξγεηαο ησλ ειηαθώλ θαη αηνιηθώλ ζπζηεκάησλ, κε 

ραξαθηεξηζηηθό παξάδεηγκα ην ―e-gasproject‖ ηεο απηνθηλεηνβηνκεραλίαο ―Audi‖, 

από ην έηνο 2013. Αξρηθά, παξάγεηαη H2 κέζσ ηεο ειεθηξόιπζεο ηνπ λεξνύ θαη γηα 

ηε δηεξγαζία απηή ρξεζηκνπνηείηαη αηνιηθή ελέξγεηα. Σν παξαγόκελν πδξνγόλν, H2, 

αληηδξά κε CO2, έηζη ώζηε λα παξαρζεί ην ζπλζεηηθό κεζάλην (SNG) σο θαύζηκν ησλ 

απηνθηλήησλ. Σν CO2 πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θαηά ηε δηαδηθαζία απηή απνηειεί 

απόβιεην  κίαο κνλάδαο παξαγσγήο βηναεξίνπ πνπ βξίζθεηαη ζηελ επξύηεξε πεξηνρή. 

Σν γεγνλόο απηό νθείιεηαη θπξίσο ζηηο αλαλεώζηκεο πεγέο ελέξγεηεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνύληαη ζε όιε ηε δηαδηθαζία. Με απηόλ ηνλ ηξόπν πξαγκαηνπνηείηαη 

αλαθύθισζε ησλ εθπνκπώλ CO2, εθόζνλ ν ζηόρνο είλαη ην θάζε όρεκα λα δεζκεύεη 

ηελ πνζόηεηα CO2 πνπ εθπέκπεη θαηά ηελ θαύζε. Σέινο, αμίδεη λα αλαθεξζεί ην 

ελδηαθέξνλ πνπ έρεη δείμεη ε NASA (National Aeronautics and Space Administration) 

γηα ηελ αληίδξαζε Sabatier κε ηελ πξννπηηθή λα κεηαθεξζεί ην παξαγόκελν πδξνγόλν 

ζηνλ Άξε θαη λα αληηδξάζεη κε ην CO2 ηεο αηκόζθαηξαο γηα ηελ παξαγσγή θαπζίκσλ 

θαη λεξνύ [24]. 
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1.5 Υξήζε Καηαιπηώλ Γηα πδξνγόλσζε Καη Μεζαλνπνίεζε Σνπ CO2  

 

ηηο κέξεο καο, ε θαηαιπηηθή δηάζπαζε ηνπ CO2 ζε πνιύηηκα ρεκηθά πξντόληα 

απνηειεί κηα πνιύ ειθπζηηθή πξόηαζε γηα ηελ αληηκεηώπηζε ηεο πξόθιεζεο ησλ 

εθπνκπώλ CO2 ζηελ αηκόζθαηξα, ε νπνία ζα κπνξνύζε λα ρξεζηκνπνηήζεη ηα 

βηνκεραληθά απόβιεηα (όπσο ηα θαπζαέξηα) σο πξώηεο ύιεο έηζη ώζηε λα κεηώζεη ηηο 

εθπνκπέο CO2 θαη ηηο αξλεηηθέο ηνπ επηπηώζεηο πξνο ην πεξηβάιινλ [25]. Γηα απηό ην 

ιόγν έρεη κειεηεζεί έλα κεγάιν εύξνο θαηαιπηώλ, όπσο είλαη νη θαηαιύηεο επγελώλ 

κεηάιισλ (Noble metals, ΝΜs), θαη νη θαηαιύηεο κεηάιισλ ππνζηεξηγκέλσλ ζε  

νμείδηα (Metal oxides, MOs). 

Όπσο αλαθέξζεθε παξαπάλσ ε αληίδξαζε RWGS είλαη κία αληηζηξεπηή δηεξγαζία 

έηζη νη θαηαιύηεο πνπ είλαη δξαζηηθνί ζηελ WGS (Water-Gas Shift ) είλαη ελεξγνί θαη 

ζηελ RWGS.  

ύκθσλα κε ηνπο Carrasquillo-Flores θαη Chen, δνθηκάζηεθαλ δηάθνξνη θαηαιύηεο 

γηα ηελ αληίδξαζε RWGS, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ επγελώλ κεηάιισλ όπσο π.ρ. 

πιαηίλα (Pt), ξνπζήλην (Ru), ρξπζόο (Au) θαη ξόδην (Rh)  θαη δηαπηζηώζεθε όηη είλαη 

νη πιένλ ειπηδνθόξνη αθνύ δελ ρξεηάδνληαη πξν επεμεξγαζία πξηλ ηε ρξήζε ηνπο. 

Απηά ηα επγελή κέηαιια δηαζέηνπλ επίζεο αξθεηά θαιή ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο, θάηη πνπ εθαξκόδεηαη ζηηο αληηδξάζεηο RWGS. Ωζηόζν, 

θάπνηα βαζηθά ηνπο κεηνλεθηήκαηα όπσο ε αλαζηνιή ηεο θαηαιπηηθήο ηνπο 

απόδνζεο παξνπζία Ο2, ΝΟ θαη Ζ2Ο πνπ ζπλήζσο ζπλππάξρνπλ ζηα απαέξηα ηεο 

θαύζεο ησλ κνλάδσλ πξνέιεπζεο ηνπ CO2, ην πςειό ηνπο θόζηνο θαη ε 

πεξηνξηζκέλε θπζηθή αθζνλία ηνπο πεξηνξίδνπλ ηελ επξεία εθαξκνγή ηνπο ζην 

βηνκεραληθό ηνκέα θαη θαζηζηνύλ αλαγθαία ηελ αλάπηπμε ηδηαίηεξα ελεξγώλ θαη 

ζηαζεξώλ θαηαιπηηθώλ πιηθώλ ρακεινύ θόζηνπο [43,44]. 

Έηζη, έρνπλ κειεηεζεί θαη άιια πιηθά σο θαηαιύηεο, όπσο είλαη νη ππνζηεξηγκέλνη 

θαηαιύηεο δηάθνξσλ κεηάιισλ π.ρ. ην ληθέιην (Ni), ην θνβάιηην (Co) θαη ν ζίδεξνο 

(Fe), ζε δηάθνξνπο θνξείο όπσο Αl2Ο3, CeO2, SiΟ2, TiΟ2 θαη ZrΟ2, θαζώο νη 

ζπγθεθξηκέλνη θαηαιύηεο παξνπζηάδνπλ παξαηεηακέλε ζηαζεξόηεηα ζε πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο [17]. Αθόκα, νη θαηαιύηεο κε βάζε ηνλ ραιθό (Cu) απνηεινύλ ηα πην 

κειεηεκέλα ζπζηήκαηα γηα ηελ RWGS. Ωζηόζν, δελ είλαη θαηάιιεινη ζε πςειέο 
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ζεξκνθξαζίεο ιόγσ ηεο κεησκέλεο ηνπο ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηαο εθηόο αλ 

ηξνπνπνηεζνύλ κε ηελ πξνζζήθε ελόο ζεξκηθνύ ζηαζεξνπνηεηή. Γηα παξάδεηγκα, κε 

ηελ πξνζζήθε κηαο κηθξήο πνζόηεηαο ζηδήξνπ (Fe), κπνξεί λα βειηησζεί 

απνηειεζκαηηθά ε θαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα θαη ζηαζεξόηεηα ηνπ Cu/SiΟ2 ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο [17].  

Οη Chen et al αλάθεξαλ όηη ν θαηαιύηεο Cu/SiO2 κε πξνζζήθε Καιίνπ σο πξνσζεηή 

πξνζθέξεη θαιύηεξε δξαζηηθόηεηα (πεξίπνπ 12,8% κεηαηξνπή CO2 ζηνπο 600
ν
C) ζε 

ζύγθξηζε κε ην θαηαιπηηθό ζύζηεκα ρσξίο ελίζρπζε (πεξίπνπ 5,3% κεηαηξνπή CO2 

ζηνπο 600
ν
C) [49].  

ύκθσλα κε ηνλ Sun F, Yan C, Wang Z θαη Guo C, ζρεηηθά κε ηνπο θαηαιύηεο κε 

βάζε ην Ni πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ αληίδξαζε RWGS, ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο κέρξη 750
ν
C θαη ν θαηαιύηεο έδεημε αξθεηά πςειή 

ζηαζεξόηεηα. ηνλ παξαθάησ πίλαθα (πίλαθαο 1) ζπλνςίδνληαη νξηζκέλνη από ηνπο 

θαηαιύηεο θαη νη ζπλζήθεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηελ αληίδξαζε RWGS [17]. 

 

Πίλαθαο 1: Πεξίιεςε νξηζκέλσλ πεηξακαηηθώλ θαηαιπηώλ θαη ζπλζεθώλ πνπ εθαξκόζηεθαλ 

ζηελ πδξνγόλσζε ηνπ CO2 [17]. 
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Γηα ηνπο παξαπάλσ ιόγνπο νη θαηαιύηεο κεηάιισλ ππνζηεξηγκέλσλ ζε νμείδηα έρνπλ 

εμειηρζεί ζε κία από ηηο πην ζεκαληηθέο θαη δηαδεδνκέλεο θαηεγνξίεο θαηαιπηώλ 

ιόγσ ηνπ ρακεινύ ηνπο θόζηνπο, ησλ εμαηξεηηθώλ νμεηδναλαγσγηθώλ ηνπο 

ηθαλνηήησλ, ηεο ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηαο ηνπο, θαζώο θαη ηεο ηθαλνπνηεηηθήο ηνπο 

θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο [46,47]. Παξόια απηά, ε ζπκπεξηθνξά ησλ πιηθώλ απηώλ 

επεξεάδεηαη αξθεηά ζεκαληηθά από ζπγθεθξηκέλα ραξαθηεξηζηηθά ηνπο όπσο είλαη ε 

ζύζηαζε, ε κνξθνινγία θαη ε θξπζηαιιηθή δνκή  κε απνηέιεζκα πνιιέο κειέηεο λα 

έρνπλ επηθεληξσζεί ζηνλ νξζνινγηθό ζρεδηαζκό ησλ ΜΟs κέζσ θαηλνηόκσλ 

κεζόδσλ θαη ζηε ρξήζε ειεθηξνληαθώλ εληζρπηώλ.  

Μεηαμύ ησλ θαηαιπηώλ MOs, ηα νμείδηα κεηάιισλ κεηάπησζεο έρνπλ πνιύ κεγάιε 

ζεκαζία γηα ηνλ ηνκέα ηεο εηεξνγελνύο θαηάιπζεο, ιόγσ ησλ ηδηόξξπζκσλ ηδηνηήησλ 

ρεκεηνξξόθεζεο πνπ ηα ραξαθηεξίδεη [45,46].  

ηνλ παξαθάλσ πίλαθα (πίλαθαο 2) παξνπζηάδεηαη ε θαηαιπηηθή απόδνζε δηαθόξσλ 

αληηπξνζσπεπηηθώλ πιηθώλ κε βάζε ην CeO2 πνπ αθνξνύλ ηελ  RWGS, όπσο 

θαίλεηαη νη κεηαιιηθνί θαηαιύηεο πνπ ππνζηεξίδνληαη ζε νμείδηα ρξεζηκνπνηνύληαη 

επξύηεξα ζηελ RWGS ζε ζύγθξηζε κε ηνπο θαηαιύηεο νμεηδίσλ κεηάιισλ. Σν πιηθό 

Ni/CeO2 επέδεημε εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή απόδνζε όζνλ αθνξά ηε δξαζηηθόηεηα, ηελ 

εθιεθηηθόηεηα θαη ηε ζηαζεξόηεηα γηα ηελ αληίδξαζε RWGS. Ζ παξαγσγή CO είλαη 

πεξίπνπ 35% ζηνπο 600 ° C γηα ρξνληθό δηάζηεκα ελλέα σξώλ [27]. 
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Πίλαθαο 2: Καηαιπηηθή απόδνζε δηαθόξσλ αληηπξνζσπεπηηθώλ πιηθώλ κε βάζε ην CeO2 πνπ 

αθνξνύλ ηελ  RWGS [27]. 

 

 

Οη Yang et al κειέηεζαλ ηελ επίδξαζε ηεο θύζεο ηνπ θνξέα ζπγθξίλνληαο ηνπο 

θαηαιύηεο Cu /CeO2 θαη Cu /SiO2 ζηελ RWGS. Ο θαηαιύηεο Cu/CeO2 βξέζεθε λα 

είλαη ηέζζεξηο θνξέο πην δξαζηηθόο από ην Cu/SiO2 [29].  

Ζ δξαζηηθόηεηα ελόο κηθηνύ θαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο εληζρύεηαη κε ηελ ελαπόζεζε 

ηεο ελεξγνύο θάζεο ζε κηα εηδηθή πνξώδε επηθάλεηα πνπ νλνκάδεηαη θνξέαο θαη έρεη 

σο θύξηα ηδηόηεηα λα ζηαζεξνπνηεί ην θαηαιπηηθό πιηθό απμάλνληαο ηόζν ηνλ βαζκό 

δηαζπνξάο όζν θαη ηελ εηδηθή επηθάλεηα ηνπ θαηαιύηε. Ζ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ 

θνξέα εμαξηάηαη από ην είδνο ηνπ κεηαιιηθνύ θαηαιύηε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη. 

Δπνκέλσο, ε επηινγή ηνπ ζσζηνύ πιηθνύ είλαη έλαο αξθεηά ζεκαληηθόο παξάγνληαο 

πξνθεηκέλνπ λα γίλεη απνηειεζκαηηθή ε κεζαλίσζε [33].  
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Ζ πδξνγόλσζε ηνπ CO2 πξνο ζρεκαηηζκό CH4 έρεη κειεηεζεί ζε εύξνο θαηαιπηηθώλ 

ζπζηεκάησλ βαζηζκέλσλ ζε κέηαιια κεηάπησζεο, εηδηθόηεξα ηεο νκάδαο VIIIB 

(όπσο Ni, CO, Ru θαη Rh) πνπ ππνζηεξίδνληαη ζε πιεζώξα θαηαιπηηθώλ θνξέσλ 

κεγάιεο εηδηθήο επηθάλεηαο (π.ρ. SiO2, TiO2, Al2O3, ZrO2 θαη CeO2). Έρεη 

δηαπηζησζεί όηη ηα επγελή κέηαιια (Ru θαη Rh) είλαη πην ζηαζεξά ζηηο ζπλζήθεο 

ιεηηνπξγίαο θαη πην δξαζηηθά γηα ηελ κεζαλίσζε ηνπ CO2 ζε ζρέζε κε ην ληθέιην. 

Παξόια απηά, νη ππνζηεξηδόκελεο θαηαιύηεο ληθειίνπ παξακέλνπλ ηα πιηθά πνπ 

έρνπλ κειεηεζεί πεξηζζόηεξν [25]. Με βάζε ηα πξνεγνύκελα δεκνζηεπκέλα 

απνηειέζκαηα, ε απόδνζε ησλ δηαθόξσλ κεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ κεηώλεηαη κε ηελ 

αθόινπζε ζεηξά: Ru> Rh> Ni> Co> Pt> Pd [29]. Σα επηκέξνπο ραξαθηεξηζηηθά ηνπ 

θαηαιπηηθνύ θνξέα πνπ έρνπλ ηελ δπλαηόηεηα  λα επεξεάζνπλ ηελ απόδνζε ησλ 

κεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ είλαη αξθεηά, όπσο ην κέγεζνο ησλ πόξσλ, ε ρεκεία ηεο 

επηθάλεηαο θαη ε αιιειεπίδξαζε κε ηελ ελεξγή θάζε [31,32]. Οη Chang et al. [37-39] 

αλέθεξαλ όηη νη θαηαιύηεο ληθειίνπ πνπ ππνζηεξίδνληαη ζε άκνξθν δηνμείδην ηνπ 

ππξηηίνπ είλαη πην δξαζηηθνί γηα ηε κεζαλίσζε ηνπ CO2. Σν άκνξθν δηνμείδην ηνπ 

ππξηηίνπ πνπ εμάγεηαη από ηελ ηέθξα ηνπ θινηνύ ξπδηνύ (RHA) έρεη πςειή εηδηθή 

επηθάλεηα (125-132 m
2
/g), πςειό ζεκείν ηήμεο θαη πνξώδεο. Σν άκνξθν δηνμείδην 

ηνπ ππξηηίνπ ρξεζηκνπνηείηαη επίζεο σο πξώηε ύιε γηα ηελ παξαζθεπή κηαο ζεηξάο 

ζπλζέζεσλ ππξηηίαο – αινπκίλαο, σο θνξείο γηα ηνπο θαηαιύηεο κε βάζε ην ληθέιην 

(Ni/RHA-Al2O3), ηα νπνία ζπλζέηνληαη κέζσ ηεο κεζόδνπ αληαιιαγήο ηόλησλ [50].  

Αθόκα, ην θαηαιπηηθό ζύζηεκα πνπ ρξεζηκνπνηείηαη πεξηζζόηεξν γηα ηελ αληίδξαζε 

κεζαλίσζεο είλαη ην Ni/Al2O3.  Σν ληθέιην (Νi) παξέρεη πςειή δξαζηηθόηεηα θαη 

θαιή εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 ελώ είλαη ζρεηηθά θηελό. Σν ληθέιην Raney (θξάκα Νi-

Al) είλαη έλαο πνιύ γλσζηόο ελεξγόο θαηαιύηεο γηα πδξνγόλσζε πνπ θαίλεηαη λα 

εκθαλίδεη πςειή αληηδξαζηηθόηεηα θαη γηα ηελ αληίδξαζε κεζαλνπνίεζεο. Απηό 

νθείιεηαη ζηελ κνλαδηθή ζεξκηθή θαη δνκηθή ζηαζεξόηεηα θαζώο θαη ζηελ κεγάιε 

επηθάλεηα BET πνπ δηαζέηεη. Ζ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε Ni νδεγεί ζε 

πςειόηεξε εθιεθηηθόηεηα ζε κεζάλην (100%), δεδνκέλνπ όηη ην Ni (ζε ζύγθξηζε κε 

ην Al) δηαρσξίδεη εύθνια ην CO. Σν θύξην κεηνλέθηεκα ηνπ Ni είλαη ε ηάζε πνπ 

εκθαλίδεη λα νμεηδώλεηαη ζε νμεηδσηηθέο αηκόζθαηξεο όπσο θαη άιια κε επγελή 

κέηαιια (π.ρ. ζίδεξνο (Fe) θαη θνβάιηην (Co)). Δπηπιένλ, κπνξεί λα ζρεκαηηζηεί 

θαξβνλύιην ληθειίνπ, ην νπνίν είλαη πνιύ ηνμηθό γηα ηνλ αλζξώπηλν νξγαληζκό θαη 
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απνηειεί γλσζηό παξάγνληα απελεξγνπνίεζεο θαηαιπηώλ. Ο ζίδεξνο (Fe) είλαη πνιύ 

θζελόο παξόια απηά, παξνπζηάδεη ρακειή εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 κε απμεκέλε ηελ 

αλάπηπμε αλζξαθηθήο αιπζίδαο πξνο παξαγσγή πδξνγνλαλζξάθσλ. Σν θνβάιηην (Co) 

παξνπζηάδεη ρακειόηεξε δξαζηηθόηεηα θαη είλαη πην αθξηβό από ην ληθέιην (Ni).  

Οη  Liu θαη Liu , αλέπηπμαλ κηα ζεηξά δηκεηαιιηθώλ θαηαιπηώλ Cu Ni/γ-Al2O3 γηα 

ηελ πδξνγόλσζε ηνπ CO2. Ζ αλαινγία Cu / Ni παξνπζηάδεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηε 

κεηαηξνπή θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα. Ο ραιθόο (Cu) επλνεί ηνλ ζρεκαηηζκό CO, ελώ ην 

ληθέιην (Νi) είλαη πην ελεξγό γηα ηελ παξαγσγή CH4. [48].  

Δπίζεο, ην ξνπζήλην (Ru), πνπ αλήθεη ζηα επγελή κέηαιια, πξνζθέξεη αξθεηά ζεηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά όπσο πςειή δξαζηηθόηεηα, θαιή εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 (επίζεο ζε 

ρακειέο ζεξκνθξαζίεο) θαη πςειή αληνρή ζε νμεηδσηηθή αηκόζθαηξα. Σν θύξην 

κεηνλέθηεκα ηνπ είλαη ε πςειή ηηκή πνπ πεξηνξίδεη ηελ εθαξκνγή ηνπ [33]. 

Αθόκα,  νη  Ocampo et al, κειέηεζαλ θαηαιύηεο Ni/CeZrO2 γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

κεζαλίνπ. Έλαο θαηαιύηεο κε 10% θ.β. Ni εκθάληζε εμαηξεηηθή θαηαιπηηθή 

δξαζηηθόηεηα θαη ζηαζεξόηεηα ζηελ αληίδξαζε ζε ρξνληθό δηάζηεκα 150 σξώλ, 

νδεγώληαο ζε κεηαηξνπή CO2 75,9% θαη εθιεθηηθόηεηα ζε CH4 99,1% [35]. Ζ 

πςειή ρσξεηηθόηεηα απνζήθεπζεο  νμπγόλνπ ηνπ CeZrO2 θαη ε ηθαλόηεηα ηνπ λα 

εληζρύεη ηε δηαζπνξά ηνπ ληθειίνπ είλαη βαζηθά θξηηήξηα πςειήο απόδνζεο. 

Οη N. M. Martin et al, δηεξεύλεζαλ θαηαιύηεο ξόδηνπ (Rh), παιιάδηνπ (Pd) θαη 

ληθειίνπ (Ni) πνπ ππνζηεξίρζεθαλ ζε δηαθνξεηηθά ππνζηξώκαηα (Al2O3, CeO2, SiO2, 

θαη δεόιηζνη) γηα κεζαλίσζε ηνπ CO2. Σα Rh/Al2O3 θαη Rh/CeO2 παξνπζίαζαλ ηελ 

πςειόηεξε κεηαηξνπή ηνπ CO2, αιιά δηέθεξαλ ζε κεραληζκό [35]. 

Δπηπιένλ, νη Li et al, παξαζθεύαζαλ θαηαιύηεο  Co/ZrO2 γηα κεζαλίσζε ηνπ CO2, 

θαζώο θαη θαηαιύηεο Co/Al2O3 γηα ζύγθξηζε. Οη θαηαιύηεο Co/ZrO2 εκθάληζαλ 

πςειόηεξε δξαζηηθόηεηα κεζαλνπνίεζεο κε ζηαζεξή απόδνζε αθόκε θαη ζε 300 

ώξεο ζε ξεύκα, ελώ ην Co/Al2O3 αληίζεηα απελεξγνπνηήζεθε ηαρέσο εληόο ηεο ίδηαο 

ρξνληθήο πεξηόδνπ [37]. 

Αθόκα, νη Buyevskaya et al. θαη νη Walter et al. κειέηεζαλ ην κεραληζκό ηεο 

αληίδξαζεο ζε θαηαιύηε Rh/γ-Al2O3 ζε αληηδξαζηήξα TAP (Temporal Analysis of 

Products), θαη κε θαζκαηνζθνπία ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο δηάρπηεο αλάθιαζεο 
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(DRIFTS) [38]. ύκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηεο κειέηεο, ην κεζάλην 

ελεξγνπνηείηαη από ηελ αλεγκέλε επηθάλεηα ηνπ ξόδηνπ (Rh) πξνο ζρεκαηηζκό 

επηθαλεηαθνύ άλζξαθα αιιά νμεηδώλεηαη ζε CO2 ζηηο νμεηδσκέλεο ζέζεηο ξνδίνπ 

(Rh-O) [37]. 

Άιια πνιύηηκα κέηαιια πνπ κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ γηα ηελ νμείδσζε ηνπ 

κεζαλίνπ είλαη ε πιαηίλα (Pt) θαη ην ξόδην (Rh). Σν ζείν (S) κπνξεί αθόκε θαη λα 

πξνάγεη ηελ νμείδσζε ηνπ κεζαλίνπ ζε θαηαιύηεο πνπ ππνζηεξίδνληαη από πιαηίλα. 

Ωζηόζν, ε ρακειή ζεξκνθξαζία ησλ θαηαιπηώλ κε βάζε ηελ πιαηίλα γηα ηελ 

νμείδσζε ηνπ κεζαλίνπ ην θαζηζηά αθαηάιιειν γηα κεζαλνπνίεζε ελώ αληίζεηα ην 

ξόδην πξνζθέξεη αξθεηά πςειή εθιεθηηθόηεηα ζε CH4  [33]. 

 

1.6 Ομείδην Σνπ Γεκεηξίνπ CeO2 

 

Σν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ ή δηαθνξεηηθά ε δεκεηξία κε ρεκηθό ηύπν CeO2, είλαη έλα 

νμείδην πνπ πξνέξρεηαη από ην δεκήηξην (Ce), έλα ζηνηρείν πνπ αλήθεη ζηηο ζπάληεο 

γαίεο. Σν γεγνλόο απηό θαζηζηά εθηθηή ηελ εθαξκνγή ηνπ ζε κεγάιε θιίκαθα, θαη 

ζπλαληάηαη ζε κνξθή ζθόλεο κε σρξό θίηξηλν-άζπξν ρξώκα, ελώ απνηειεί έλα 

νμείδην πνπ απέθηεζε πξόζθαηα ζεκαληηθό ξόιν γηα ηα θαηαιπηηθά ζπζηήκαηα [40]. 

Σν  νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ παξνπζηάδεη κηα θινπνξηηηθή θπβηθή δνκή. Ζ ζηνηρεηώδεο 

θπςειίδα ηνπ πεξηέρεη νρηώ θύβνπο όπνπ ππάξρνπλ ηέζζεξα άηνκα Ce
4+

 θαη 

ζρεκαηίδνπλ έλα ηεηξάεδξν γύξσ από ην θεληξηθό Ο κε ην θάζε άηνκν Ce λα 

βξίζθεηαη ζην θέληξν ελόο θύβνπ (εηθόλα 5). Ζ  ζπγθεθξηκέλε δνκή παξακέλεη 

αλαιινίσηε έσο θαη ζεξκνθξαζία 900Κ.  
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Δηθόλα 5: Κπβηθή δνκή CeO2 [40]. 

 

Ζ ζπνπδαηόηεηά ηνπ νθείιεηαη θπξίσο ζηελ ηθαλόηεηα απνζήθεπζεο ηνπ νμπγόλνπ 

(Oxygen Storage Capacity-OSC). Ζ ηθαλόηεηα ηνπ λα κεηαβαίλεη κε επθνιία από ηελ 

+
4 ζηελ 

+
3 νμεηδσηηθή θαηάζηαζε θαη αληίζηξνθα, κε απνηέιεζκα λα ειεπζεξώλεη 

θαη λα απνζεθεύεη νμπγόλν ππό αλαγσγηθέο θαη νμεηδσηηθέο ζπλζήθεο, αληίζηνηρα, ην 

θαζηζηά έλα εμαηξεηηθά ζεκαληηθό ζηνηρείν θαηά ηελ ηξηνδηθή θαηάιπζε ιόγσ ησλ 

εμαηξεηηθώλ νμεηδναλαγσγηθώλ ηδηνηήησλ ηνπ θαη ηεο ηθαλόηεηαο απνζήθεπζεο 

νμπγόλνπ [39]. Σν θνληνπνηεκέλν CeO2 είλαη ειαθξώο πγξνζθνπηθό, δειαδή έρεη ηελ 

ηδηόηεηα λα πξνζειθύεη θαη λα δεζκεύεη κόξηα λεξνύ από ην πεξηβάιινλ ηνπ, θαη 

κπνξεί επίζεο λα απνξξνθά κηθξέο πνζόηεηεο CO2 από ηελ αηκόζθαηξα [38]. 

H ρξήζε ησλ νμεηδίσλ ζπάλησλ γαηώλ ζηελ θαηάιπζε γηα ηελ βειηίσζε δηάθνξσλ 

ηδηνηήησλ, όπσο ε ελεξγόηεηα, ε εθιεθηηθόηεηα θαη ε ζεξκηθή ζηαζεξόηεηα ησλ 

θαηαιπηώλ, απνηειεί αληηθείκελν κεγάινπ ελδηαθέξνληνο θαη κειέηεο ζηνλ ηνκέα ηεο 

θαηάιπζεο. Δηδηθά ε ρξήζε ηνπ νμεηδίνπ ηνπ δεκεηξίνπ σο θαηαιύηε ή σο θνξέα 

είλαη εμαηξεηηθήο ζεκαζίαο ζηελ βηνκεραληθή θαηάιπζε, εμαηηίαο ηνπ ξόινπ ηνπ ζε 

θαηαιπηηθέο δηαδηθαζίεο κεγάιεο νηθνλνκηθήο θαη εκπνξηθήο ζπνπδαηόηεηαο, όπσο 

είλαη ε αληηξξππαληηθή ηερλνινγία γηα ηελ κείσζε ησλ επηθίλδπλσλ ξύπσλ ησλ 

νρεκάησλ γηα ην πεξηβάιινλ θαη ε θαηαιπηηθή ππξόιπζε βαξέσλ θιαζκάησλ 

πεηξειαίνπ γηα ηελ παξαγσγή θαπζίκσλ [39]. Σηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο, ε θαηαιπηηθή 

εθαξκνγή ηνπ CeO2 επεθηάζεθε ζε πνιιέο άιιεο αληηδξάζεηο νμείδσζεο, όπσο ε 

νμείδσζε ηνπ CO θαη ε θαηαιπηηθή θαύζε. Όηαλ ην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ 

θαηεξγάδεηαη ζε αλαγσγηθή αηκόζθαηξα ζε πςειέο ζεξκνθξαζίεο ζρεκαηίδεη κε 

ζηνηρεηνκεηξηθά θαη αλεπαξθή ζε νμπγόλν νμείδηα. Αθόκα θαη κεηά ηελ απώιεηα 
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ζεκαληηθώλ πνζνηήησλ νμπγόλνπ από ην θξπζηαιιηθό ηνπ πιέγκα θαη ηελ 

δεκηνπξγία πνιιώλ θελώλ ζέζεσλ νμπγόλνπ, ην CeO2 δηαηεξεί ηελ θζνξηηηθή 

θξπζηαιιηθή ηνπ δνκή θαη ηα ππνμείδηα επαλνμεηδώλνληαη εύθνια θαηά ηελ έθζεζή 

ηνπο ζε νμεηδσηηθό πεξηβάιινλ [39]. 

Σν νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζηελ αλάπηπμε ηεο ηερλνινγίαο 

θπςειώλ θαπζίκνπ, σο πξόζζεην ζε θαηαιπηηθέο δηεξγαζίεο θαύζεο θαη γηα ηελ 

απνκάθξπλζε νξγαληθώλ ελώζεσλ από πγξά ιύκαηα. Δπηπιένλ, εκθαλίδεη ζεκαληηθό 

ξόιν ζε θαηαιπηηθέο δηαδηθαζίεο όπσο ε αθπδξνγόλσζε ηνπ αηζπινβελδνιίνπ θαη ε 

θαηαιπηηθή ππξόιπζε θαηά ηελ νπνία ηα πςεινύ ζεκείνπ δέζεσο θαη κεγάινπ 

κνξηαθνύ βάξνπο θιάζκαηα πδξνμπιίσλ ηνπ πεηξειαίνπ κεηαηξέπνληαη ζε 

κεγαιύηεξεο αμίαο πξντόληα, όπσο ε βελδίλε θαη ε θεξνδίλε [39]. Ζ δεκεηξία 

ιεηηνπξγεί σο πξνσζεηήο ησλ θαηαιπηηθώλ αληηδξάζεσλ κεηαηόπηζεο αεξίνπ-ύδαηνο 

(Water Gas Shift-WGS) θαη αλακόξθσζεο αηκνύ (steam reforming) θαη σο 

πξνσζεηήο ζε θαηαιπηηθή νμείδσζε θαη απνκάθξπλζε ηρλώλ CO από κείγκαηα κε H2 

κέζσ ηεο νμείδσζεο.  

Οη θαηαιύηεο κε βάζε ην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ (CeO2)  είλαη ελεξγνί θαη ζηηο 

αληηδξάζεηο WGS θαη ζηηο αληηδξάζεηο RWGS, ιόγσ ηεο πςειήο ηθαλόηεηαο 

απνζήθεπζεο πδξνγόλνπ, ην νπνίν ην θαζηζηά δηαθνξεηηθό ζε ζρέζε κε άιια 

ζπκβαηηθά νμείδηα πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη ζε εηεξνγελείο θαηαιύηεο (π.ρ. ΑΗ2Ο3 θαη 

SiΟ2). Μηα θαιή κεηαηξνπή CO2 (9,3-15,9%) θαη ζρεδόλ 100% εθιεθηηθόηεηαο σο 

πξνο ηελ παξαγσγή CO παξαηεξήζεθε ζε θαζαξνύο θαηαιύηεο CeO2 θαη ζε 

ζεξκνθξαζίεο αληίδξαζεο πςειόηεξεο από 500 
ν
C [27]. ηνλ παξαθάησ πίλαθα 

(πίλαθαο 3) θαίλεηαη όηη νη πεξηζζόηεξεο κειέηεο έρνπλ επηθεληξσζεί ζε ληθέιην (Ni), 

ξνπζήλην (Ru), ζίδεξν (Fe) θαη άιινπο κεηαιιηθνύο θαηαιύηεο ηεο νκάδαο VIII γηα 

ηελ κεζαλίσζε ηνπ CO2 ππνζηεξηδόκελνπο ζε CeO2. 
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Πίλαθαο 3: Έξεπλα θαηαιπηηθήο απόδνζεο θαηαιπηώλ κε βάζε ην CeO2 γηα κεζαλίσζε CO2 [34]. 

 

 

Όζνλ αθνξά ζηελ επίδξαζε ηνπ θνξέα σο πξνο ηελ παξαγσγή ηνπ CH4 ην CeO2 ζα 

κπνξνύζε λα βειηηώζεη ηελ απόδνζε κεζαλίσζεο ηνπ CO2 επεξεάδνληαο ηελ 

πξνζξόθεζε ηνπ CO, γεγνλόο πνπ παξαηεξήζεθε θπξίσο ζε θαηαιύηεο Ru [34]. 

Έλαο ιόγνο γηα ηνλ νπνίν ην νμείδην ηνπ δεκεηξίνπ δελ ρξεζηκνπνηείηαη σο θνξέαο ή 

σο αλεμάξηεηνο θαηαιύηεο ζηηο ζπγθεθξηκέλεο δηεξγαζίεο είλαη ην απμεκέλν ηνπ 

θόζηνο ζε ζρέζε κε ηηο ελαιιαθηηθέο επηινγέο νμεηδίσλ όπσο ην Al2O3 θαη ην SiO2. Ο 

πην βαζηθόο όκσο ιόγνο, είλαη ε ρακειή ζηαζεξόηεηα ηεο πθήο ηνπ ε νπνία δελ 

αληαπνθξίλεηαη ζηηο απαηηήζεηο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ αληηδξάζεσλ, θαζώο 

παξαηεξείηαη ζεκαληηθή κείσζε ηεο εηδηθήο ηνπ επηθαλείαο ζηνπο 1000-1100 Κ [26]. 

Σν CeO2 δηαζέηεη επαξθή νμεηδσηηθή δξαζηεξηόηεηα γηα λα πξνσζήζεη ηελ νμείδσζε 

ηνπ SO2 ζε SO3 θαη ηα βαζηθά ηνπ θέληξα επηηξέπνπλ ηελ ξόθεζε ησλ SO2/SO3 κε 
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ηελ δεκηνπξγία ζεηηθώλ αιάησλ. Σέινο, δηεπθνιύλεη ηελ δηάζπαζε ησλ ζεηηθώλ ζε 

H2S θάησ από αλαγσγηθή αηκόζθαηξα.  Δθηόο από ηελ κείσζε ησλ SOx, ην νμείδην 

ηνπ δεκεηξίνπ, ππό ηηο ίδηεο ζπλζήθεο έρεη ηελ δπλαηόηεηα λα ζπλεηζθέξεη ζηελ 

εμάιεηςε ησλ ΝOx πξνζθέξνληαο θελέο ζέζεηο νμπγόλνπ γηα ηελ κεηαηξνπή ηνπ ΝΟ 

ζε Ν2 [26]. Άιιε κηα εθαξκνγή ηεο δεκεηξίαο ζηελ βηνκεραληθή θαηάιπζε είλαη ε 

ρξήζε ηεο ζηνπο ηξηνδηθνύο θαηαιπηηθνύο κεηαηξνπείο (Three Way Converters-

TWC) γηα ηελ δηαρείξηζε ησλ επηθίλδπλσλ γηα ην πεξηβάιινλ αεξίσλ (CO, NO, HC) 

πνπ εθπέκπνληαη από ηηο εμαηκίζεηο ησλ νρεκάησλ. Ο ηξηνδηθόο θαηαιπηηθόο 

κεηαηξνπέαο ρξεζηκνπνηεί έλα θεξακηθό ή κεηαιιηθό ππόζηξσκα επηθαιπκκέλν κε 

κηα δξαζηηθή νπζία ε νπνία ελζσκαηώλεη αινπκίλα, CeO2 θαη άιια νμείδηα θαζώο 

θαη ζπλδπαζκνύο πνιύηηκσλ κεηάιισλ (πιαηίλα, παιιάδην, ξόδην) [39]. 

Σέινο, είλαη πνιύ ζεκαληηθή ε παξνπζία δηάθνξσλ πξνσζεηώλ (εηδηθά ηνπ ραιθνύ), 

θαζώο δεκηνπξγνύλ ¨ζπλέξγεηα¨ ηνπ κεηάιινπ θαη ηεο δεκεηξίαο, βειηηώλνληαο έηζη 

ηελ νμεηδναλαγσγηθή ζπκπεξηθνξά θαη επηηξέπνληαο ρακειόηεξε ζεξκνθξαζία γηα 

ηηο δηεξγαζίεο αλαγσγήο/νμείδσζεο ηεο επηθάλεηαο. 

 

1.7 Ζιεθηξνληαθή Δλίζρπζε Καηαιπηώλ Με Καίζην (Cs) 

 

Ζ ξύζκηζε ηεο ειεθηξνληαθήο δνκήο από θαηάιιεινπο εληζρπηέο ζεσξείηαη σο έλα 

πξόζζεην εξγαιείν γηα ηελ δηακόξθσζε ηεο ηνπηθήο επηθαλεηαθήο δνκήο ησλ 

νμεηδίσλ κεηάιισλ. Οη εληζρπηέο παίδνπλ πνιύ βαζηθό ξόιν ζηελ εηεξνγελή 

θαηάιπζε σο πξνο ηε βειηηζηνπνίεζε ηεο θαηαιπηηθήο δξαζηηθόηεηαο, ηεο 

εθιεθηηθόηεηαο θαη ηεο ζηαζεξόηεηαο ηξνπνπνηώληαο ηα θπζηθνρεκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ νμεηδίσλ κεηάιισλ. Δίλαη επξέσο γλσζηό όηη νη εληζρπηέο 

κπνξνύλ λα ηαμηλνκεζνύλ ζε δύν γεληθέο θαηεγνξίεο:  

 Γνκηθνί θαη  

 ειεθηξνληθνί εληζρπηέο 

ηελ πξώηε θαηεγνξία νη εληζρπηέο ¨ειέγρνπλ¨ ηνλ θνξέα ππνζηήξημεο, κε ζθνπό ηελ 

ελίζρπζε ησλ δνκηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπ θαη κε ηε ζεηξά ηνπ, ηελ αύμεζε θαη 

ζηαζεξνπνίεζε ηεο δηαζπνξάο ηεο ελεξγνύ θάζεο. Από ηελ άιιε πιεπξά, νη 
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ειεθηξνληθνί εληζρπηέο έρνπλ ηελ δπλαηόηεηα λα ηξνπνπνηήζνπλ ηε ρεκεία ηεο 

επηθαλείαο θαηαιπηώλ, βειηηώλνληαο έηζη ηηο θαηαιπηηθέο ηδηόηεηεο ηεο ίδηαο ηεο 

ελεξγήο θάζεο. Απηό κπνξεί λα ζπκβεί  κέζσ άκεζσλ ή έκκεζσλ αιιειεπηδξάζεσλ. 

Οη άκεζεο επηδξάζεηο εθδειώλνληαη απεπζείαο κεηαμύ ησλ αληηδξώλησλ θαη ηνπ 

ηνπηθνύ ειεθηξηθνύ πεδίνπ ηνπ εληζρπηή. ηελ ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε 

αλαθεξόκαζηε ζηελ ηξνπνπνίεζε πνπ δεκηνπξγεί ν εληζρπηήο ζην επίπεδν Fermi ηνπ 

κεηάιινπ (metal Fermi level), ην νπνίν ζηελ ζπλέρεηα αληαλαθιάηαη ζηελ ηζρύ ησλ 

ρεκεηνξξνθεηηθώλ δεζκώλ ζηα αληηδξώληα. 

Σν κεγαιύηεξν κέξνο ηεο ειεθηξνληαθήο πξνώζεζεο ζε ζρέζε κε ηνπο θαηαιύηεο 

κεηαιιηθώλ νμεηδίσλ αλαθέξεηαη θπξίσο ζε αιθαιηθνύο εληζρπηέο, όπσο π.ρ. Λίζην 

(Li), Νάηξην (Na), Κάιην (K), Καίζην (Cs). H πξνζζήθε αιθαιίσλ κπνξεί λα 

εληζρύζεη δξαζηηθά ηελ δξαζηηθόηεηα θαη ηελ εθιεθηηθόηεηα πνιιώλ θαηαιπηηθώλ 

ζπζηεκάησλ, πνπ πεξηιακβάλνπλ δηάθνξνπο θαηαιύηεο κε βάζε Pt, Pd, Rh, Cu, Fe, 

ζε πνιιέο αληηδξάζεηο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ ελέξγεηα θαη ην πεξηβάιινλ [40].  

Αλάινγα κε ηε θύζε ζηήξημεο θαη ηα θξπζηαιιηθά επίπεδα, ε πξνζξόθεζε αιθαιίσλ 

κπνξεί λα νδεγήζεη ζε αλνηθνδόκεζε ηεο επηθάλεηαο. Απηή, κπνξεί λα εμεγεζεί 

ιακβάλνληαο ππόςε ηηο δνκηθέο / ειεθηξνληθέο δηαηαξαρέο πνπ πξνθαινύληαη από ην 

ζρεκαηηζκό ηνπ αιθαιηθνύ επηθαλεηαθνύ δεζκνύ. Ο θξπζηαιινγξαθηθόο 

πξνζαλαηνιηζκόο ηνπ ππνζηεξίγκαηνο παίδεη ζεκαληηθό ξόιν ζην ξπζκό δηάρπζεο 

ησλ πξνζξνθνύκελσλ εηδώλ, θαζώο θαη ζηε κεηαμύ ηνπο αιιειεπίδξαζε, κε 

απνηέιεζκα δηαθνξεηηθή δνκηθή ζηαζεξνπνίεζε [41]. 

πγθεθξηκέλα, ε ρξήζε αιθαιίσλ επλνεί ηελ πξνζξόθεζε νπζηώλ πνπ απνηεινύλ 

ειεθηξνληαθνύο δέθηεο, όπσο ην CO2, κε ηε κείσζε ηνπ έξγνπ Fermi, Φ, ησλ 

ειεθηξνλίσλ ηνπ θαηαιύηε. Παξάιιεια, ε ρξήζε κηθξήο πνζόηεηαο αιθαιίνπ κπνξεί 

λα κεηαβάιιεη ζεκαληηθά ην κεραληζκό πξνζξόθεζεο ηνπ CO2 ζην θαηαιπηηθό 

ζύζηεκα, ην νπνίν κε ηε ζεηξά ηνπ δύλαηαη λα νδεγήζεη ζην ζρεκαηηζκό 

δηαθνξεηηθώλ πξντόλησλ [51].  
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2
ν
 Πεηξακαηηθό Μέξνο 

 

2.1 Δηζαγσγή 

 

ην θεθάιαην απηό ζα πεξηγξαθεί αλαιπηηθά ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε γηα ηελ εμαγσγή ησλ απνηειεζκάησλ θαη ζπκπεξαζκάησλ πνπ 

ζρεηίδνληαη κε ηα ηειηθά απνηειέζκαηα ηεο έξεπλαο, θαζώο επίζεο ε πεηξακαηηθή 

δηάηαμε θαη ν αληηδξαζηήξαο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε. Ζ πεξηγξαθή έρεη σο πιαίζην 

αλαθνξάο ηνλ εξγαζηεξηαθό ρώξν ηνπ ηκήκαηνο Μεραλνιόγσλ Μεραληθώλ ηνπ 

Παλεπηζηήκηνπ Γπηηθήο Μαθεδνλίαο θαη ζπγθεθξηκέλα ην εξγαζηήξην Σερλνινγηώλ 

Πεξηβάιινληνο.  

 

2.2 Πεξηγξαθή Σεο Πεηξακαηηθήο Γηάηαμεο 

 

Ζ δηάηαμε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ παξνπζηάδεηαη 

παξαθάησ θαη απνηειείηαη από :  

 Σν ζύζηεκα ηξνθνδνζίαο ησλ αληηδξώλησλ αεξίσλ 

 Σν ζύζηεκα θαηαιπηηθνύ αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο θιίλεο 

 Σν ζύζηεκα ζέξκαλζεο ηνπ αληηδξαζηήξα  

 Σν ζύζηεκα αλάιπζεο αεξίσλ 

 Ζ πεηξακαηηθή δηάηαμε, δηαθνξνπνηείηαη αλάινγα κε ηελ πεξίζηαζε ηόζν ζηελ 

ζπλδεζκνινγία όζν θαη ζην ρξεζηκνπνηνύκελν εμνπιηζκό γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

αληηδξώλησλ θαη πξντόλησλ αεξίσλ. ηελ παξαθάησ εηθόλα (εηθόλα 6) παξνπζηάδεηαη 

ζρεκαηηθά ε πεηξακαηηθή δηάηαμε θαηαιπηηθήο αλαγσγήο CO2 ζε αληηδξαζηήξα 

ζηαζεξήο θιίλεο. 
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Δηθόλα 6: Πεηξακαηηθή δηάηαμε θαηαιπηηθήο αλαγωγήο CO2 ζε θαηαιπηηθό αληηδξαζηήξα 

ζηαζεξήο θιίλεο. 

 

ηελ ζπγθεθξηκέλε δηπισκαηηθή εξγαζία ηα πεηξάκαηα θαηαιπηηθήο αμηνιόγεζεο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε θπιηλδξηθό αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο θιίλεο ζρήκαηνο U κε 

εζσηεξηθή δηάκεηξν 10 mm. Ζ θόξηηζε ηνπ αληηδξαζηήξα ήηαλ 200 mg, αξαησκέλε 

κε ίζεο πνζόηεηεο αδξαλνύο ραιαδία γηα ηελ κείσζε θαηλνκέλσλ κεηαθνξάο 

ζεξκόηεηαο. Ο ζπλνιηθόο ξπζκόο ηξνθνδνζίαο ήηαλ 100 ml/min πνπ αληηζηνηρεί ζε 

σξηαία ηαρύηεηα ρώξνπ αεξίνπ (GHSV) 20.000 h
-1

. Πην αλαιπηηθά, ε ζύζηαζε 

αληηζηνηρνύζε ζε 10% CO2 θαη 90% H2 v/v ζε αηκνζθαηξηθή πίεζε. Ο ξπζκόο 

ζέξκαλζεο δηαηεξνύηαλ ζηαζεξόο ζην 1
ν
C/min ελώ ιακβάλνληαλ κεηξήζεηο αλά ~ 

20
ν
C ζε ζεξκνθξαζηαθό εύξνο 200-500

ν
C. Ο βαζκόο κεηαηξνπήο ηνπ CO2 θαη ε 

εθιεθηηθόηεηα ζε κεζάλην θαη κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα ππνινγίζηεθαλ από ηηο 

εμηζώζεηο πνπ ζα αλαθεξζνύλ παξαθάησ. Οη ζπγθεληξώζεηο ηνπ CO2, CH4, CO 

αλαιύζεθαλ ζε αέξην ρξσκαηνγξάθν (Shimadzu 14Β) εμνπιηζκέλν κε αληρλεπηή 

ζεξκηθήο αγσγηκόηεηαο (Thermal Conductivity Detector), αληρλεπηή ηνληζκνύ θιόγαο 

(Flame Ionization Detector) θαη ζηήιεο Porapak QS θαη Molecular Sieve 5Α. Ο 

βαζκόο κεηαηξνπήο CO2 (7) θαη νη εμηζώζεηο εθιεθηηθόηεηαο ζε κεζάλην (8) θαη 

κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα (9) είλαη νη εμήο:  
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    (7) 

 

     
    

        
        (8) 

 

    
   

        
            (9) 

 

Όπνπ, X ν βαζκόο κεηαηξνπήο CO2, S εθιεθηηθόηεηα ζε CO ή CH4 θαη F 

νγθνκεηξηθή ξνή CO2. 

 

2.2.1 ύζηεκα Σξνθνδνζίαο Αληηδξώλησλ Αεξίσλ 

 

Σα πςειήο θαζαξόηεηαο αέξηα (>99.99%) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ δηεμαγσγή 

ησλ πεηξακάησλ πξνκεζεύηεθαλ από ηελ εηαηξεία Air Liquide Hellas. Σν ζύζηεκα 

ηξνθνδνζίαο θαη ξύζκηζεο ησλ αληηδξώλησλ πεξηιάκβαλε ηα παξαθάησ :  

 Φηάιεο πςειήο πίεζεο ησλ αληηδξώλησλ αεξίσλ (200 bar). 

 Αληεπίζηξνθεο βάλεο , γηα ηελ αζθάιεηα ηνπ πεξηερνκέλνπ ησλ θηαιώλ. 

 Ρνόκεηξα όγθνπ, ηα νπνία ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ηελ επίηεπμε ηεο επηζπκεηήο 

ξνήο ησλ αληηδξώλησλ αεξίσλ. 

 Σξίνδεο βάλεο, γηα ηελ παξάθακςε ηνπ αληηδξαζηήξα θαη ηελ κέηξεζε ησλ 

αληηδξώλησλ ζην ζύζηεκα αλάιπζεο. 

 Έλα ξνόκεηξν θπζαιίδαο, γηα έιεγρν ησλ ξνώλ ησλ αεξίσλ. 
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2.2.2 ύζηεκα Θέξκαλζεο Σνπ Αληηδξαζηήξα 

 

Ο έιεγρνο ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ αληηδξαζηήξα γηλόηαλ κέζσ ελόο ζεξκνξπζκηζηή 

ζπλδεδεκέλνπ κε ζεξκνζηνηρείν, πνπ βξηζθόηαλ ζην ύςνο ηεο θαηαιπηηθήο θιίλεο, ην 

νπνίν ηνπνζεηνύληαλ ζην εζσηεξηθό ηνπ θνύξλνπ θαη κέζσ ελόο κεηαζρεκαηηζηή 

ηάζεο  ξπζκηδόηαλ ε ζεξκνθξαζία ζηνλ αληηδξαζηήξα (εηθόλα 7). ηνλ  παξαθάησ 

πίλαθα (πίλαθαο 4) αλαθέξνληαη αλαιπηηθά ηα ζηνηρεία ηνπ ζεξκνζηνηρείνπ.  

  

                Πίλαθαο 4: ηνηρεία ζεξκνζηνηρείνπ  

Θεξκνζηνηρείν Κ (Ni- Cr/Ni-Al) 

Δύξνο ζεξκνθξαζηώλ ιεηηνπξγίαο 260-1250
ν
 C 

θάικα κέηξεζεο ± 3
ν
 C, 0-400

ν
 C 

± 0.75
ν
 C, 400-1250

ν
 C  

Θεξκνειεθηξηθή ηθαλόηεηα 41 κV/K 

 

 

Δηθόλα 7: Θεξκνξπζκηζηήο. 
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2.2.3 Καηαιπηηθόο Αληηδξαζηήξαο ηαζεξήο Κιίλεο  

 

Ο θαηαιπηηθόο αληηδξαζηήξαο ζηαζεξήο θιίλεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε απεηθνλίδεηαη 

ζηελ παξαθάησ εηθόλα 8. Ήηαλ θαηαζθεπαζκέλνο από ραιαδία ζε ζρήκα U, είρε 

εζσηεξηθή δηάκεηξν 10 mm θαη ελζσκάησλε έλα πνξώδεο θίιηξν ραιαδία, ην νπνίν 

ππνζηήξηδε ηελ θιίλε ηνπ θαηαιύηε θαη εμαζθάιηδε κηα νκνηόκνξθε ξνή αεξίνπ. Ο 

αθξνδέθηεο ηνπ ζεξκνζηνηρείνπ ήηαλ ηνπνζεηεκέλνο ζην ύςνο ηεο θιίλεο, έηζη ώζηε 

λα ππάξρεη πνιύ θαιή ζπκθσλία κεηαμύ ησλ ελδείμεσλ ηνπ ζεξκνζηάηε θαη ηεο 

πξαγκαηηθήο ζεξκνθξαζίαο, πνπ επηθξαηνύζε ζην εζσηεξηθό ηεο θιίλεο. ηηο άθξεο 

ηνπ αληηδξαζηήξα εθαξκόδνληαλ εηδηθέο ζπλδέζεηο Ultratorr θαη κε ηηο θαηάιιειεο 

ζπλδέζεηο ελώλνληαλ κε ην ζύζηεκα ηξνθνδνζίαο θαη ξύζκηζεο ησλ αληηδξώλησλ. 

Αλ θαη ηα εηδηθά ιάζηηρα κε ηηο ελώζεηο είραλ κεδεληθέο απώιεηεο θαηά ηελ ζύλζεζε 

ηνπο κε ην ππόινηπν ζύζηεκα, γηλόηαλ θαη ρξήζε ζθηθηήξσλ γηα αθόκα θαιύηεξε 

ζηεγαλνπνίεζε. Δμαηηίαο ηεο θνθθνκεηξίαο ηνπ θαηαιπηηθνύ ζπζηήκαηνο ππήξρε 

θίλδπλνο θάπνηνη θόθθνη λα εηζρσξήζνπλ ζηνπο πόξνπο ηεο θαηαιπηηθήο θιίλεο κε 

απνηέιεζκα ηελ αιινίσζε ησλ ηειηθώλ πεηξακαηηθώλ απνηειεζκάησλ. Γηα ηελ 

απνθπγή ηέηνησλ πξνβιεκάησλ πξηλ ηελ εηζαγσγή ηνπ θαηαιύηε πάλσ από ηελ 

θαηαιπηηθή θιίλε ελαπνηίζεληαη έλα ιεπηό ζηξώκα (0.2 gr) από θόθθνπο ραιαδία. 

 

 

Δηθόλα 8: ρεκαηηθή απεηθόληζε αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο θιίλεο [3] 

1)ζεξκνζηνηρείν 2)ζεξκηθή κόλωζε 3)ζεξκηθέο αληηζηάζεηο 4)ζάιακνο ειεγρόκελεο ζεξκνθξαζίαο 

5)αληηδξαζηήξαο 6)θαηαιπηηθή θιίλε 7) θξίηα. 
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2.2.4 ύζηεκα Αλάιπζεο 

 

Ζ αλάιπζε ησλ αεξίσλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε αέξην ρξσκαηνγξάθν Shimadzu (GC-

14B), ν νπνίνο είλαη εμνπιηζκέλνο κε αληρλεπηή ζεξκηθήο αγσγηκόηεηαο (TCD) θαη 

δύν ρξσκαηνγξαθηθέο ζηήιεο πιήξσζεο. Οη ζηήιεο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη γηα ην 

δηαρσξηζκό ησλ απαεξίσλ είλαη ε Porapak-N (PN) θαη ε Molecular Sieve 5A (MS). 

Οη δύν ζηήιεο είλαη παξάιιεια ζπλδεδεκέλεο θαη ε ελαιιαγή ηνπο επηηπγράλεηαη 

κέζσ κηαο ηεηξάπνξηεο βαιβίδαο. Ζ Molecular Sieve 5A ιεηηνπξγεί 

ηζνζεξκνθξαζηαθά θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ην δηαρσξηζκό ηνπ CO, ελώ ε Porapak-N 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ην δηαρσξηζκό ηνπ CO2. Ζ πνζνηηθνπνίεζε ηνπ κεζαλίνπ θαη 

νπνηαζδήπνηε άιιεο νξγαληθήο έλσζεο, πξαγκαηνπνηήζεθε κε αληρλεπηή ηνληζκνύ 

θιόγαο (FID = Flame Ionization Detector). Ο πνζνηηθόο πξνζδηνξηζκόο ηνπ 

πνζνζηνύ ησλ ζπζηαηηθώλ γίλεηαη κε βάζε ην ζπλνιηθό βάξνο ηνπο θαη ζύκθσλα κε 

ην κέγεζνο ηνπ ειεθηξηθνύ ζήκαηνο πνπ πξνθύπηεη κε αξηζκεηηθή νινθιήξσζε ηεο 

θνξπθήο ζρήκαηνο Λ γηα ην θάζε ζπζηαηηθό. Οη δύν ζηήιεο ήηαλ ζπλδεδεκέλεο ζε 

ζεηξά κε δύν βαιβίδεο απηόκαηεο δεηγκαηνιεςίαο θαη βξίζθνληαλ ηνπνζεηεκέλεο ζε 

ζάιακν ξπζκηδόκελεο ζεξκνθξαζίαο. Ο ρξσκαηνγξάθνο ήηαλ ζπλδεδεκέλνο κε ηνλ 

ππνινγηζηή γηα ηελ θαηαγξαθή ησλ απνηειεζκάησλ ζην πξόγξακκα Clarity. Σέινο, ν 

αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο ήηαλ επίζεο ζπλδεδεκέλνο κε έλα ξνόκεηξν θπζαιίδαο, κέζσ 

ηνπ νπνίνπ ειεγρόηαλ εάλ ε νγθνκεηξηθή παξνρή ησλ αληηδξώλησλ θαη ησλ 

πξντόλησλ ήηαλ ζηαζεξή γηα λα απνθεπρζεί ε πεξίπησζε ιαλζαζκέλσλ 

ζπκπεξαζκάησλ. 
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Δηθόλα 9: Βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά ελόο ζπζηήκαηνο αέξηαο ρξωκαηνγξαθίαο [3]. 

 

2.3 Πεξηγξαθή Σεο Πεηξακαηηθήο Γηαδηθαζίαο  

 

Ζ δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί ε αμηνιόγεζε ηεο 

ελεξγόηεηαο ησλ θαηαιπηώλ πνπ κειεηήζεθαλ παξνπζηάδεηαη παξαθάησ:  

1) Πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο: Σν δείγκα απνηεινύηαλ από 0,2gr ραιαδία θαη 

0,2gr θαηαιύηε. Επγηδόηαλ ζε δπγαξηά αθξηβείαο θαη ηνπνζεηνύηαλ ζε 

θαηαιπηηθό αληηδξαζηήξα ζηαζεξήο θιίλεο. 

2) Πξν-θαηεξγαζία: ε απηό ην ζηάδην γηλόηαλ αλαγσγή ηνπ θαηαιύηε κε ρξήζε 

θαζαξνύ πδξνγόλνπ (ξνήο 45 mL/min). Ζ αλαγσγή πξαγκαηνπνηνύηαλ ζηνπο 

400 
o
C γηα 60 min. ηε ζπλέρεηα, ην κίγκα, ςπρόηαλ παξνπζία θαζαξνύ He 

(~10 mL/min). 

3) Πξνζδηνξηζκόο ζπγθέληξσζεο αληηδξώλησλ: Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο 

ξπζκηδόηαλ κε δύν ξνόκεηξα, έλα κάδαο θαη έλα όγθνπ, ελώ ν ξπζκόο 

ηξνθνδνζίαο νδεγνύληαλ ζην ζύζηεκα αλάιπζεο πξνθεηκέλνπ λα γίλεη ε 

κέηξεζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αληηδξώλησλ. 

4) Σέινο, κε ηελ ρξήζε ελόο αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ πξνζδηνξηδόληνπζαλ νη 

ζπγθεληξώζεηο ησλ ηειηθώλ πξντόλησλ γηα ηηο ελώζεηο ηνπ άλζξαθα. Σα 
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ρξσκαηνγξαθήκαηα ιακβάλνληαλ αλά πεξίπνπ 20 
ν
C θαη ζε ζεξκνθξαζηαθό 

εύξνο 200-500 
ν
C.  
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2.4 θνπόο Γηεμαγσγήο πεηξακάησλ  

 

ηελ παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία κειεηήζεθε ε πδξνγόλσζε ηνπ CO2 πξνο 

παξαγσγή ρξήζηκσλ πξντόλησλ όπσο είλαη ην κεζάλην θαη ην CO.  Δμεηάζηεθε ε 

δπλαηόηεηα πεξαηηέξσ ηξνπνπνίεζεο/ελίζρπζεο ηεο ρεκείαο ηεο ηνπηθήο επηθάλεηαο 

ησλ νμεηδίσλ CuΟ-CeO2, παξαζθεπαζκέλσλ κε ηε κέζνδν ηεο ηαπηόρξνλεο 

ζπγθαηαβύζηζεο, κέζσ ηεο ρξήζεο επηθαλεηαθώλ εληζρπηώλ αιθαιίσλ θαη 

ζπγθεθξηκέλα Cs. Πξνθεηκέλνπ λα γίλεη θαηαλνεηή ε επίδξαζε ηνπ αιθαιίνπ  ζηελ 

απόδνζε ησλ θαηαιπηώλ κηθηώλ νμεηδίσλ CuO-CeO2, παξαζθεπάζηεθαλ θαη 

κειεηήζεθαλ θαηαιύηεο κε δηαθνξεηηθή θόξηηζε ζε Cs (0 - 4.0 at/nm
2
) έηζη ώζηε λα 

πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε πδξνγόλσζεο. Σα θπζηθνρεκηθά, νμεηδναλαγσγηθά θαη 

επηθαλεηαθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ πξνζδηνξίζηεθαλ δηακέζνπ ησλ 

ηερληθώλ ΒΔΣ, XRD, H2-TPR.  

 

2.5 ύλζεζε Καηαιπηώλ  

 

Οη θαηαιύηεο κηθηώλ νμεηδίσλ 20% θ.β. CuO-CeO2 παξαζθεπάζηεθαλ 

ρξεζηκνπνηώληαο ληηξηθό δεκήηξην θαη ληηξηθό ραιθό σο πξόδξνκεο ελώζεηο κε ηελ 

ηερληθή ηεο ηαπηόρξνλεο θαηαβύζηζεο (co-precipitation). Δλ ζπληνκία, θαηά ηελ 

δηάξθεηα ηεο κεζόδνπ ηεο ζπγθαηαβύζηζεο δηάιπκα ΝaΟΖ θαηάιιειεο 

ζπγθέληξσζεο ώζηε λα ιεθζεί θόξηηζε Cu 20% wt.%  πξνζηέζεθε ζην κείγκα ησλ 

πξνδξόκσλ  κέρξη  pH=8 ζε πδαηηθό δηάιπκα κε θαηάιιειε ζπγθέληξσζε Ce θαη 

ληηξηθώλ πξόδξνκσλ ελώζεσλ. Σν αηώξεκα πνπ πξνέθπςε σξίκαζε ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ όιε ηελ λύρηα, θηιηξαξίζηεθε, πιύζεθε, μεξάζεθε ζηνπο 100 °C θαη 

ππξώζεθε ζηνπο 600 ° C γηα 5 ώξεο θη έηζη κέζσ απηήο ηεο δηαδηθαζίαο ειήθζεζαλ 

ηα δείγκαηα Ce-Cu-pp. 

Αμίδεη λα αλαθεξζεί όηη ε θόξηηζε ζε Cu 20% wt.%  επηιέρηεθε ιακβάλνληαο ππόςε 

ηελ ηθαλνπνηεηηθή θαηαιπηηθή απόδνζε ησλ δεηγκάησλ Cu/CeO2 κε θόξηηζε Cu 

κεηαμύ 10-20 at%.   
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Δπίζεο, ζρεηηθέο κειέηεο απνδεηθλύνπλ όηη ε πεξηεθηηθόηεηα ζε Cu ηεο ηάμεο ηνπ 10-

20% at% έρεη ζαλ απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκό κηθξώλ ζπζζσκαησκάησλ ραιθνύ πνπ 

αλάγνληαη εύθνια, ελώ γηα θόξηηζε πςειόηεξε ησλ 40 at% ν ραιθόο είλαη ππό ηελ 

κνξθή κεγάισλ ζσκαηηδίσλ CuO ηα νπνία δελ αληηδξνύλ ηζρπξά κε ηνλ θνξέα [52].  

Σέινο, ε επηθαλεηαθή ελίζρπζε ησλ παξαπάλσ δεηγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε πγξό 

εκπνηηζκό ησλ κεηθηώλ νμεηδίσλ Ce-Cu-pp κε πξόδξνκν άιαο ώζηε λα επηηεπρζεί 

επηθαλεηαθή θόξηηζε ζε κέηαιιν 0.0-4.0 at/nm
2
. 

Ζ ζύλζεζε θαη ν ραξαθηεξηζκόο ησλ παξαπάλσ δεηγκάησλ πξαγκαηνπνηήζεθε από 

ηελ Γξ. Sonia Carabineiro, ζηα πιαίζηα ηεο δηκεξνύο ζπλεξγαζίαο Διιάδαο-

Πνξηνγαιίαο θαη απνηεινύλ ηκήκα ηεο δηδαθηνξηθήο δηαηξηβήο ηεο Γξ. Διέλεο 

Πάπηζηα [53]. Σα πξνεηνηκαζκέλα δείγκαηα νξίδνληαη σο Cs-X, όπνπ ην Υ 

αληηπξνζσπεύεη ηελ πεξηεθηηθόηεηα Cs (0-4 at/nm
2
) ησλ κηθηώλ νμεηδίσλ CuO-CeO2. 

 

2.6 Μέζνδνη Υαξαθηεξηζκνύ Καηαιπηώλ 

 

Υξεζηκνπνηήζεθαλ δηάθνξεο ηερληθέο ραξαθηεξηζκνύ έηζη ώζηε λα κειεηεζεί ε 

επίδξαζε ηνπ Cs ζηα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πιηθώλ πνπ 

παξαζθεπάζηεθαλ θαζώο επίζεο θαη ηα  νμεηδναλαγσγηθά ραξαθηεξηζηηθά ηνπο. Οη 

ηερληθέο απηέο πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά παξαθάησ.  

 

2.6.1 Δηδηθή Δπηθάλεηα (Β.Δ.Σ) 

 

Ωο εηδηθή επηθάλεηα ελόο πιηθνύ, νξίδεηαη ε επηθάλεηα ηεο κνλάδαο ηεο κάδαο ηνπ θαη 

ζπλήζσο εθθξάδεηαη ζε m
2
/g. Ο ππνινγηζκόο ηεο εηδηθήο επηθάλεηαο ελόο δείγκαηνο 

είλαη ζπρλά βαζηθόο γηα λα πξνζδηνξίζνπκε ηελ εηδηθή επηθάλεηα ηνπ θαηαιύηε 

θαζώο επίζεο θαη ην κέγεζνο ηνπ (δηάκεηξν θαη όγθν πόξσλ θαηαιύηε) [50].   

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ θπζηθνρεκηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ησλ θαηαιπηώλ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηζόζεξκεο θακπύιεο ξόθεζεο-εθξόθεζεο ζε ζεξκνθξαζία -196
ν
C 

κέζσ ηεο ζπζθεπήο Nova 2200e (Quantachrome). Γηα ηε κέηξεζε ηεο εηδηθήο 
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επηθάλεηαο ησλ θαηαιπηηθώλ δεηγκάησλ αθνινπζήζεθε ε κέζνδνο Brunauer-Emmett-

Teller (BET) ζε ζρεηηθή πίεζε εύξνπο 0,05-0,30. Ο ζπλνιηθόο όγθνο ησλ πόξσλ 

ππνινγίζηεθε κε βάζε ηνλ όγθν ηνπ αδώηνπ ζηελ πςειόηεξε ζρεηηθή πίεζε, ελώ ε 

κέζε δηάκεηξνο ησλ πόξσλ ππνινγίζηεθε κε βάζε ηε κέζνδν Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH). Σα δείγκαηα πξηλ από ηηο κεηξήζεηο ππέζηεζαλ απαεξίσζε ζηνπο 160
o
C γηα 5 

ώξεο ππό ζπλζήθεο θελνύ θαη ηα πεηξάκαηα έιαβαλ ρώξα ππό ξνή αέξα κε ξπζκό 

ζέξκαλζεο 10 
ν
C min

-1
. 

 

2.6.2 Αλάιπζε Γηάζιαζεο Αθηηλώλ Υ (ΥRD) 

 

Ζ αλάιπζε δηάζιαζεο αθηηλώλ Υ (XRD), πξαγκαηνπνηήζεθε ζε έλα PANalytical 

X'Pert MPD εμνπιηζκέλν κε έλαλ αληρλεπηή X' Celerator θαη έλαλ δεπηεξεύνληα 

δεπηεξεύνληα κνλνρξσκαηηζηή (Cu Kα = 0.15418 nm, 40 kV, 30 mA). Σα θάζκαηα 

πνπ ζπιιέρζεθαλ αλαιύζεθαλ κε βειηησηηθό Rietveld ρξεζηκνπνηώληαο ινγηζκηθό 

PowderCell, επηηξέπνληαο ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ κεγεζώλ θξπζηαιιίηε κέζσ ηεο 

γξαθηθήο παξάζηαζεο Williamson-Hall. 

 

2.6.3 Redox Υαξαθηεξηζκόο (H2 - TPR) 

 

Ζ ηερληθή ηεο ζεξκό-πξνγξακκαηηδόκελεο αλαγσγήο κε πδξνγόλν (H2-TPR)  

ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα ηελ εθηίκεζε ηεο αλαγσγηθήο ζπκπεξηθνξάο ηνπ 

θαηαιύηε. Καηά ηελ ζεξκό-πξνγξακκαηηδόκελε αλαγσγή µε πδξνγόλν, ν θαηαιύηεο, 

αθνύ έρεη πξν νμεηδσζεί, ζεξκαίλεηαη µε ζηαζεξό ξπζκό, ππό ηε ξνή πδξνγόλνπ. 

Σα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε ζπζθεπή ζεξκό-πξνγξακκαηηδόκελεο 

αλαγσγήο/εθξόθεζεο (Quantachrome/ChemBet Pulsar TPR/TPD) ΑΜΗ-200  

(Altamira Instruments) ππό αηκνζθαηξηθό H2, γηα λα ιάβνπκε πιεξνθνξίεο ζρεηηθά 

κε ηελ αλαγσγηκόηεηα ησλ δεηγκάησλ. Ο αληηδξαζηήξαο είλαη έλαο ζσιήλα ηύπνπ U 

από ραιαδία (ΟD=6 mm). Σν δείγκα ηνπνζεηείηαη ζηελ θακπή ηνπ ζσιήλα θαη 

ηνπνζεηείηαη ζηνλ ειεθηξηθό θνύξλν ηεο ζπζθεπήο ζεξκό-πξνγξακκαηηδόκελεο 
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αλαγσγήο, όπσο θαίλεηαη ζηελ εηθόλα 10. Από ηε κία κεξηά ηνπ ζσιήλα εηζάγεηαη 

ζεξκνζηνηρείν γηα ηνλ έιεγρν ηεο ζεξκνθξαζίαο ηνπ θαηαιύηε θαη από ηελ άιιε 

εηζάγεηαη παινβάκβαθαο γηα λα απνθεπρζεί ε αλαξξόθεζε ηνπ δείγκαηνο. Ο 

θνύξλνο έρεη ηε δπλαηόηεηα γξακκηθήο αλύςσζεο ηεο ζεξκνθξαζίαο. Σν ζύζηεκα 

αλάιπζεο απνηειείηαη από έλα από θαζκαηνγξάθν κάδαο (Omnistar/Pfeiffer 

Vacuum), ν νπνίνο είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ειεθηξνληθό ππνινγηζηή γηα ηε θαηαγξαθή 

θαη αλάιπζε ησλ απνηειεζκάησλ. 

ε έλα ηππηθό πείξακα TPR, ~ 50 mg δείγκαηνο ηνπνζεηήζεθε ζε ζρήκα U ζσιήλα 

ραιαδία, ην νπνίν βξίζθεηαη κέζα ζε έλα ειεθηξηθό θιίβαλν θαη ζεξκαίλεηαη ζηνπο 

1100
ν
 C κε 10

ν
 C/min ππό He κε ξνή 29 cm

3
/min θαη H2 ξνήο 1.5 cm

3
/min. Ζ 

δηαδηθαζία απηή αθνινπζείηαη γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ λεξνύ θαη θάζε άιινπ 

πηζαλνύ θπζηθά ξνθεκέλνπ ζσκαηηδίνπ. ηε ζπλέρεηα, ην δείγκα ςπρξαίλεηαη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ πξηλ από ηε ιήςε θαζκάησλ TPR. 

  

 

Δηθόλα 10: Γηάγξακκα ξνήο ζπζθεπήο ζεξκνπξνγξακκαηηδόκελεο εθξόθεζεο-αληίδξαζεο 

(Quantachrome/ChemBet Pulsar TPR/TPD) θαη ζωιήλαο ραιαδίαο ηύπνπ U. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 3
Ο

 Πεηξακαηηθά απνηειέζκαηα 
 

3.1 Αλάιπζε Απνηειεζκάησλ 

 

3.1.1 Δηδηθή Δπηθάλεηα ΒΔΣ 

 

ηνλ παξαθάησ πίλαθα (πηλάθαο 5) παξνπζηάδνληαη ηα θπζηθνρεκηθά θαη δνκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά όισλ ησλ εμεηαδόκελσλ δεηγκάησλ πνπ πξνζδηνξίζηεθαλ κε ηηο 

κεζόδνπο ΒΔΣ θαη XRD. Όπσο θαίλεηαη από ηνλ πίλαθα 5 ν κε εληζρπκέλνο 

θαηαιύηεο (Cs/Ce-Cu-pp- 0.0) εκθαλίδεη ηελ  πςειόηεξε εηδηθή επηθάλεηα ΒΔΣ θαη 

ηνλ κεγαιύηεξν όγθν πόξσλ (57 m
2
g

-1 
,
 
0.16 cm

3
 g

-1
 αληίζηνηρα) ζε ζύγθξηζε ηνπο 

ππόινηπνπο. Δπηπιένλ, κε ηελ αύμεζε ηεο θόξηηζεο ζε Cs ηα ζπγθεθξηκέλα 

ραξαθηεξηζηηθά κεηώλνληαη ειαθξώο. πγθεθξηκέλα, ε επηθάλεηα ΒΔΣ ησλ 

δεηγκάησλ αθνινπζεί ηελ παξαθάησ ζεηξά: Cs-0.0 (57 m
2
g

-1
) > Cs-1.0 (31 m

2
g

-1
) > 

Cs-2.0 (24 m
2
g

-1
) > Cs-3.0 (12 m

2
g

-1
) > Cs-4.0 (5 m

2
g

-1
). Ωζηόζν, ε αύμεζε ηεο 

πεξηεθηηθόηεηαο ζε Cs δελ είλαη ν κόλνο παξάγνληαο πνπ νδεγεί ζηελ  κείσζε ηεο 

εηδηθήο επηθάλεηαο ΒΔΣ. Σν γεγνλόο απηό κπνξεί λα απνδνζεί ζην δηαθνξεηηθό 

κέγεζνο ησλ θξπζηαιιηηώλ  CeO2 θαη  CuO ησλ θάζεσλ πνπ εκθαλίδνληαη ζηνπο 

θαηαιύηεο, όπσο εκθαλίδεηαη από ηελ αλάιπζε XRD. Όζνλ αθνξά ηνλ όγθν ησλ 

πόξσλ, ζην παξαθάησ ζρήκα (ρήκα 5) παξνπζηάδνληαη νη δηαθνξηθέο θακπύιεο 

θαηαλνκήο κεγέζνπο πόξσλ (PSD) όισλ ησλ δεηγκάησλ θαη ηνπ κε εληζρπκέλνπ. 

Παξαηεξείηαη, κηα ζεκαληηθή κεηαηόπηζε ηνπ κέζνπ κεγέζνπο πόξσλ ζε πςειόηεξεο 

ηηκέο ζε ζπλδπαζκό κε κηα κέηξηα κείσζε ηνπ ζπλνιηθνύ όγθνπ πόξσλ (Πίλαθαο 5) 

θαηά ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε Cs. 
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ρήκα 5: Κακπύιεο θαηαλνκήο κεγέζνπο πόξωλ (PSD) [52]. 

 

Πίλαθαο 5: πλνπηηθόο πίλαθαο εμεηαδόκελσλ δεηγκάησλ γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό κνξθνινγηθώλ 

(ΒΔΣ) θαη δνκηθώλ (XRD) ραξαθηεξηζηηθώλ. 

 

ΓΔΗΓΜΑ 

 

SBET 

(m
2
 g

-1
) 

 

Όγθνο 

πόξσλ 

(cm
3
 g

-1
) 

Μέζε 

δηάκεηξνο 

πόξσλ 

(nm) 

Μέζε 

δηάκεηξνο 

CeO2 

DXRD (nm) 

Μέζε 

δηάκεηξνο 

CuO 

DXRD (nm) 

0- Cs/CuO-CeO2 
57 0.16 11.05 13.3±0.2 

28.6±0.2 

1-Cs/CuO-CeO2  
31 0.15 19.07 13.5±0.2 

24.3±0.2 

2-Cs/CuO-CeO2 
24 0.14 22.94 14.2±0.2 

38.7±0.2 

3-Cs/CuO-CeO2 
12 0.14 46.12 18.1±0.2 

31.4±0.2 

4-Cs/CuO-CeO2 
5 0.09 70.53 19.8±0.2 

31.2±0.2 

 

Με ηελ ηερληθή πεξίζιαζεο αθηηλώλ Υ (XRD) πξαγκαηνπνηήζεθε ν πξνζδηνξηζκόο 

ηνπ κεγέζνπο ησλ θξπζηαιιηηώλ CeO2 θαη ηνπ CuO. Από ηα απνηειέζκαηα ηεο 

αλάιπζεο (Πίλαθαο 5) κπνξνύκε λα δηαπηζηώζνπκε όηη ε ζηαδηαθή κείσζε ηεο 

εηδηθήο επηθάλεηαο ΒΔΣ έξρεηαη ζε ζπκθσλία, κε ηε ζηαδηαθή αύμεζε ηεο δηακέηξνπ 
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ησλ θξπζηαιιηηώλ ηεο δεκεηξίαο όζν απμάλεηαη ε θόξηηζε ζε Cs. Αληίζεηα, ε 

δηάκεηξνο ησλ θξπζηαιιηηώλ CuO δε θαίλεηαη λα αθνινπζεί ηελ ίδηα πνξεία κε ηελ 

ελαιιαγή ηνπ κεγέζνπο ηεο. Σέινο, παξαηεξνύκε όηη ην θξπζηαιιηθό κέγεζνο θαη 

ησλ δύν (CeO2, CuO) γεληθά απμάλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο πεξηεθηηθόηεηαο ζε Cs, 

ρσξίο σζηόζν λα αθνινπζεί ηελ ίδηα ηάζε κε ηελ επηθάλεηα BET. 

 

3.1.2 Redox Υαξαθηεξηζκόο (H2 - TPR) 

 

Ζ επίδξαζε ηεο ελίζρπζεο κε πξνσζεηέο Cs πξνθεηκέλνπ λα δηεξεπλεζνύλ νη 

νμεηδναλαγσγηθέο ηδηόηεηεο ησλ θαηαιπηώλ κηθηώλ νμεηδίσλ CuO-CeO2 

πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ ηεο ηερληθήο  H2-TPR. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ παξαθάησ πίλαθα (πίλαθαο 6) θαη αληιήζεθαλ από ην ρήκα 6. 

 

Πίλαθαο 6: πλνπηηθόο πίλαθαο νμεηδναλαγσγηθώλ (TPR) ραξαθηεξηζηηθώλ ησλ ππό κειέηε 

δεηγκάησλ. 

ΓΔΗΓΜΑ ΚΟΡΤΦΔ 

TPR (
O

C) 

ΚΑΣΑΝΑΛ

ΩΖ Ζ2 

(mmol H2 /g) 

ΠΔΡΗΔΗΑ 

Ζ2 (mmol 

H2/g) 

ΒΑΘΜΟ 

ΑΝΑΓΩΓΖ 

CeO2 

0-Cs/CuO-CeO2 212,257 3,5 1 0.21 

1-Cs/CuO-CeO2 212,294,334 3,9 1,4 0.30 

2-Cs/CuO-CeO2 294,344 3,8 1,3 0.28 

3-Cs/CuO-CeO2 357 3,4 0,9 0.19 

4-Cs/CuO-CeO2 358 3,6 1,1 0.25 
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ρήκα 6: Πξνθίι TPR κε εληζρπκέλωλ θαη εληζρπκέλωλ δεηγκάηωλ με Cs (0.0-4 Cs at/nm
2
) Ce-Cu-pp 

[52]. 

 

Παξόιν πνπ ππάξρεη κεγάιε αζπκθσλία ζε ζρέζε κε ηελ αθξηβή αληηζηνηρία ησλ 

θνξπθώλ H2-TPR ζηα ζύλζεηα CuO-CeO2, είλαη γεληθά απνδεθηό όηη ππάξρνπλ ηξία 

δηαθνξεηηθά είδε CuOx πνπ παξνπζηάδνληαη ζε ηξεηο δηαθνξεηηθέο θνξπθέο αλαγσγήο 

ηνπ επηθαλεηαθνύ νμπγόλνπ: 

 

 πςειήο δηαζπνξάο είδε CuO ζηελ επηθάλεηα ηεο δεκεηξίαο (θνξπθή α) 

 ηόληα Cu
2+

 ελζσκαησκέλα ζην πιέγκα CeO2 (θνξπθή β) 

 Με επηθαλεηαθέο (bulk) ελώζεηο CuOx (θνξπθή γ) 

 

ην ζρήκα 6 παξνπζηάδνληαη ηα πξνθίι TPR ησλ εμεηαδόκελσλ δεηγκάησλ. Σν 

πξνθίι ηνπ κε πξνσζεκέλνπ CuO-CeO2 θαηαιύηε εκθαλίδεη δύν θνξπθέο αλαγσγήο 

ηνπ επηθαλεηαθνύ νμπγόλνπ ζηελ πεξηνρή ζεξκνθξαζηώλ κεηαμύ 200 θαη 300 
ν
C. 

Αθόκα, ε θύξηα θνξπθή αλαγσγήο ζην ίδην δείγκα επηθεληξώλεηαη ζηνπο 257
ν
C 
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(θνξπθή β) θαη αληηζηνηρεί ζηελ αλαγσγή ηνπ Cu
2+

 ζε Cu
+
, ελώ κία κηθξόηεξε 

θνξπθή αλαγσγήο εληνπίδεηαη ζηνπο 212
ν
C (θνξπθή α) θαη ε ύπαξμή ηεο ζα 

κπνξνύζε λα απνδνζεί ζηελ αλαγσγή πνιύ κηθξώλ θξπζηαιιηηώλ CuO επξέσο 

δηαζθνξπηζκέλσλ ζηελ επηθάλεηα ζηήξημεο CeO2. Με ηελ πξνζζήθε Cs θαη ηε 

ζηαδηαθή αύμεζε ηεο πνζόηεηάο ηνπ ζην θαηαιπηηθό ζύζηεκα, παξαηεξνύκε κηα 

κείσζε ηεο έληαζεο ηεο θνξπθήο α (212°C) , ε νπνία θαίλεηαη λα εμαθαλίδεηαη 

εληειώο ζε θνξηίζεηο κεγαιύηεξεο από 1.0 at Cs/nm
2
.  

 

Παξάιιεια, ζηελ πεξίπησζε ηνπ Cs-1 δείγκαηνο δηαθξίλνπκε ηελ εκθάληζε θνληά 

ζηνπο 334
ν
C κίαο λέαο αλαγσγηθήο θνξπθήο (θνξπθή γ) θαη ηαπηόρξνλε κείσζε ηεο 

θνξπθήο β, ε νπνία ζε θνξηίζεηο κεγαιύηεξεο από 2.0 Cs at/nm
2
 έρεη εμαθαληζηεί 

πιήξσο. Ο ζρεκαηηζκόο ηεο θαηλνύξηαο γ θνξπθήο ζα κπνξνύζε ελδερνκέλσο λα 

απνδνζεί ζηελ αλαγσγή ηεο κεξηθώο νμεηδσκέλεο Cu2O θάζεο (αλαγσγή από Cu
2+

 

ζε Cu
0
). 

 

Δπηπξόζζεηα, κε ηελ αύμεζε ηνπ πεξηερνκέλνπ ζε Cs γίλεηαη εκθαλέο κηα ζεκαληηθή 

κεηαηόπηζε ησλ αλαγσγηθώλ θνξπθώλ β θαη γ πξνο πςειόηεξεο ζεξκνθξαζίεο, 

ππνδεηθλύνληαο ηελ ειεθηξνληθή επίδξαζε ησλ ειεθηξνζεηηθώλ ηξνπνπνηεηώλ (Cs) 

θαη ηελ απμαλόκελε αληνρή-ελίζρπζε ηνπ δεζκνύ κεηάιινπ-νμπγόλνπ κέζσ ηεο 

ζηαζεξνπνίεζεο ησλ ηόλησλ Cu+. Απηό ελδερνκέλσο λα ζρεηίδεηαη θαη κε ην γεγνλόο 

όηη ζε πςειέο ζπγθεληξώζεηο ην Cs θαηαιακβάλεη ηηο ελεξγέο ζέζεηο ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ Cu, δπζρεξαίλνληαο θαη επεξεάδνληαο θαηά ζπλέπεηα ηελ θαηαιπηηθή ηνπ δξάζε. 

Ζ επίδξαζε ηεο ειεθηξνληαθήο ελίζρπζεο κέζσ ηεο ρξήζεο ηνπ θαηζίνπ (Cs) ζηηο 

ηδηόηεηεο νμεηδναλαγσγήο ησλ δεηγκάησλ δηεξεπλήζεθε πεξαηηέξσ ππνινγίδνληαο ηελ 

θαηαλάισζε H2 ζηελ πεξηνρή ρακειήο ζεξκνθξαζίαο 100-400 °C, όπνπ ιακβάλνπλ 

ρώξα ε αλαγσγή ηόζν ηνπ CeO2 όζν θαη ηνπ νμεηδίνπ ηνπ ραιθνύ (CuOx). Δίλαη 

εκθαλέο όηη ε θαηαλάισζε Ζ2 ηόζν ζηνλ κε εληζρπκέλν θαηαιύηε όζν θαη ζηα άιια 

ππόινηπα δείγκαηα είλαη κεγαιύηεξε από ηελ ζεσξεηηθή ηηκή (2.5 mmol gcat
−1 ή 12.5 

mmol gCuO
−1), ππνδειώλνληαο όηη ην CeO2 ζπκβάιεη ζηελ αλαγσγή ηνπ.  

πγθεθξηκέλα, ε πεξίζζεηα H2 είλαη πεξίπνπ 1,5 mmol g
– 1 

γηα ελδηάκεζεο θνξηίζεηο 

Cs (1-2 Cs άηνκα αλά nm
2
). Γηα δείγκαηα κε πςειόηεξεο θνξηίζεηο (3- 4 Cs άηνκα 
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αλά nm
2
), ε πεξίζζεηα H2 είλαη ειαθξώο ρακειόηεξε ∼1,0 mmol g

− 1 
κε απνηέιεζκα 

ε ζηνηρεηνκεηξία λα γίλεηαη CeO1.8.  

πλνςίδνληαο, δηαπηζηώζεθε όηη ην βέιηηζηα απνδνηηθό θαηαιπηηθό ζύζηεκα 2.0 Cs 

/CuO-CeO2, παξνπζηάδεη πςειή αλαγσγηζηκόηεηα θαη ηηο δπν αλαγσγηθέο θνξπθέο  

(β θαη γ). γεγνλόο πνπ εμεγεί ηελ πςειή ελεξγόηεηα ζηελ αληίδξαζε πδξνγόλσζεο 

ηνπ CO2, θαζώο επηηπγράλεηαη απνκάθξπλζε ηνπ επηθαλεηαθνύ νμπγόλνπ κέζσ ηεο 

αλαγσγήο ησλ ηόλησλ Cu πνηθηινηξόπσο (από Cu
+ 

ζε Cu
0
, από Cu

2+
 ζε Cu

+
, θαζώο 

θαη από Cu
2+

 ζε Cu
0
). Δπίζεο, ε βέιηηζηε ζπκπεξηθνξά παξαηεξήζεθε ζε ρακειά 

επίπεδα ζπγθέληξσζεο Cs κε κηθξή αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, θαζώο όπσο ήδε 

αλαθέξζεθε, ζε πςειόηεξεο ζπγθεληξώζεηο αιθαιίνπ παξεκπνδίδεηαη ε θαηαιπηηθή 

ελεξγόηεηα ιόγσ ηεο θαηάιεςεο ησλ ελεξγώλ ζέζεσλ από άηνκα αιθαιίνπ 

(ζπγθεθξηκέλα ζην παξόλ πείξακα Cs). 

 

3.2 Αμηνιόγεζε Καηαιπηηθήο Δλεξγόηεηαο 

 

ην παξαθάησ ρήκα (ρήκα 7) απεηθνλίδεηαη ζε ζπγθξηηηθό δηάγξακκα ην 

ζεξκνθξαζηαθό πξνθίι κεηαηξνπήο ηνπ CO2 θαηά ηελ αληίδξαζε πδξνγόλσζεο ηνπ,  

ηόζν γηα ηνλ κε εληζρπκέλν (0-Cs/CuO-CeO2) όζν θαη γηα ηνπο εληζρπκέλνπο 

θαηαιύηεο κε δηαθνξεηηθή θόξηηζε ζε Cs. Γηα ιόγνπο ζύγθξηζεο, απεηθνλίδεηαη θαη ε 

θακπύιε ζεξκνδπλακηθήο κεηαηξνπήο γηα ηηο αληίζηνηρεο ζπλζήθεο.  
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ρήκα 7: Πεηξακαηηθέο ηηκέο κεηαηξνπήο CO2 κε εληζρπκέλνπ θαη εληζρπκέλωλ θαηαιπηώλ κε  Cs, 

ζηελ αληίδξαζε πδξνγόλωζεο ηνπ. 

 

Αξρηθά, παξαηεξείηαη όηη όζν απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη θαη ε κεηαηξνπή 

ηνπ CO2.  Γηαπηζηώλεηαη όηη ε κέγηζηε κεηαηξνπή ηνπ CO2 πνπ επηηπγράλεηαη από ηνλ 

κε εληζρπκέλν θαηαιύηε θαη ηα εληζρπκέλα κε Cs θαηαιπηηθά πιηθά είλαη ~65% ζε 

ζεξκνθξαζία 500
ν
 C. Με ηελ ζηαδηαθή αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο ν κε εληζρπκέλνο 

θαηαιύηεο εκθαλίδεη ηνλ κεγαιύηεξν πνζνζηό κεηαηξνπήο CO2. Σν δείγκα 1-

Cs/CuO-CeO2 ελώ θαίλεηαη λα έρεη αξρηθά κηα κηθξόηεξε  κεηαηξνπή CO2 ζπγθξηηηθά 

κε ηνλ κε εληζρπκέλν θαηαιύηε, ζηνπο 380
ν
C θαη κέρξη ηνπο 480

ν
C ηείλεη λα γίλεη 

ίδηα κε απηήλ ηνπ κε εληζρπκέλνπ θαηαιύηε. Αθόκα, ην δείγκα κε 2-Cs/CuO-CeO2 

θαίλεηαη λα παξνπζηάδεη αξρηθά κηθξόηεξε κεηαηξνπή CO2 ζε ζρέζε κε ηα δύν 

πξνεγνύκελα θάηη πνπ παξαηεξείηαη θαη ζηα πιηθά 3,4-Cs/CuO-CeO2. Δπηπιένλ, 

είλαη εκθαλέο όηη ε αύμεζε ηεο θόξηηζεο ζε Cs παξεκπνδίδεη ηελ κεηαηξνπή ηνπ CO2 

κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, εηδηθόηεξα ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο (250-400
ν
C) 

όπνπ ε θηλεηηθή ηεο αληίδξαζεο απνηειεί ζε κεγαιύηεξν βαζκό πεξηνξηζηηθό 

παξάγνληα γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο. Σέινο, ζηνπο 430
ν
C ε κεηαηξνπή ηνπ CO2 

εκθαλίδεη παξαπιήζηα ηηκή γηα όια ηα δείγκαηα θαη ηαπηίδεηαη κε ηελ αλακελόκελε 

ζεξκνδπλακηθή ηηκή. Λακβάλνληαο ππόςε ηελ απόδνζε ηνπ θάζε δείγκαηνο όζνλ 
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αθνξά ηε κεηαηξνπή ηνπ CO2 πξνθύπηεη ε αθόινπζε ζεηξά ελεξγόηεηαο: 0-Cs/CuO-

CeO2> 1- Cs/CuO-CeO2> 2- Cs/CuO-CeO2> 3- Cs/CuO-CeO2> 4- Cs/CuO-CeO2. 

ηελ ζπλέρεηα, παξνπζηάδεηαη ε θαηαλνκή ησλ πξντόλησλ πνπ αληρλεύζεθαλ, βάζεη 

ησλ ηηκώλ εθιεθηηθόηεηαο απηώλ ζπλαξηήζεη ηεο ζεξκνθξαζίαο. Γελ παξαηεξήζεθε 

ε παξαγσγή άιισλ ελώζεσλ πέξαλ ηνπ CH4 θαη ηνπ CO. ην ρήκα 8 

απεηθνλίδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο εθιεθηηθόηεηαο πξνο CH4 θαη ησλ ηεζζάξσλ (4) 

δεηγκάησλ (1,2,3,4- Cs/CuO-CeO2) θαζώο επίζεο θαη ηνπ κε εληζρπκέλνπ θαηαιύηε.  

 

 

ρήκα 8: Απνηειέζκαηα εθιεθηηθόηεηαο ζε CH4 κε εληζρπκέλνπ θαη εληζρπκέλωλ θαηαιπηώλ κε  

Cs. 

 

ην ζπγθεθξηκέλν δηάγξακκα παξαηεξνύκε όηη ν κε εληζρπκέλνο θαηαιύηεο 

εκθαλίδεη κεγαιύηεξεο ηηκέο εθιεθηηθόηεηαο ζε CH4, πεξίπνπ 30% ζηνπο 500 
ν
C. 

Έπεηηα, αθνινπζεί ην 1- Cs/CuO-CeO2 ην νπνίν θαίλεηαη λα εκθαλίδεη εθιεθηηθόηεηα 

ζε CH4 πεξίπνπ ίζε κε 10% θαη λα αθνινπζνύλ ηα ππόινηπα 2,3,4-Cs/CuO-CeO2 κε 

πην ρακειέο ηηκέο. Σα ππόινηπα ηξία δείγκαηα έρνπλ ζηαζεξέο ηηκέο εθιεθηηθόηεηαο 

ζε CH4, κε ηελ αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο, κε κηθξή απόθιηζε κεηαμύ ηνπο . Σέινο, 
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παξαηεξνύκε όηη κεηά από 1 άηνκν θαηζίνπ όζν απμάλεηαη ε θόξηηζε Cs, ε 

εθιεθηηθόηεηα παξακέλεη πξαθηηθά ζηαζεξή. 

Σν παξαθάησ ζρήκα (ρήκα 9) απεηθνλίδεη ηα απνηειέζκαηα ηεο εθιεθηηθόηεηαο  

πξνο παξαγσγή CO γηα όια ηα δείγκαηα. 

 

 

ρήκα 9: Απνηειέζκαηα εθιεθηηθόηεηαο ζε CO κε εληζρπκέλνπ θαη εληζρπκέλωλ θαηαιπηώλ κε  Cs. 

 

ην παξαπάλσ δηάγξακκα θαίλεηαη όηη ε θαηάζηαζε αληηζηξέθεηαη, κε ην κε 

εληζρπκέλν θαη ην 1- Cs/CuO-CeO2 λα εκθαλίδνπλ ρακειόηεξεο ηηκέο εθιεθηηθόηεηαο 

ζε CO ζε ζρέζε κε ηα ππόινηπα, θαζώο ην CO απνηειεί ην θύξην πξντόλ ηεο 

αληίδξαζεο. Δλώ, ην δείγκα 2-Cs/CuO-CeO2 θαίλεηαη λα δίλεη πεξίπνπ 98% 

εθιεθηηθόηεηα ζε CΟ. Σέινο, όζν απμάλεηαη ε θόξηηζε ζε Cs ε εθιεθηηθόηεηα 

θαίλεηαη λα θηάλεη ζην 100% αιιά κε πνιύ κηθξέο απνθιίζεηο κεηαμύ ησλ δεηγκάησλ 

2,3,4-Cs/CuO-CeO2 . Γηα απηό ην ιόγν κεγαιύηεξεο θνξηίζεηο θαηζίνπ από 2 atm/nm
2
 

ζεσξείηαη όηη δελ είλαη απαξαίηεηεο. 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 4
ν
  πκπεξάζκαηα 

 

ην πιαίζην ηεο παξνύζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο  κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηεο 

επηθαλεηαθήο ελίζρπζεο δηα κέζνπ ηεο πξνζζήθεο ειεθηξνληαθώλ πξνσζεηώλ, Cs 

(θόξηηζε 0-4.0 θ.β.% Cs) ζε θαηαιύηεο κηθηώλ νμεηδίσλ παξαζθεπαζκέλσλ κε ηε 

κέζνδν ηεο ηαπηόρξνλεο θαηαβύζηζεο (Cs/Ce-Cu-pp), ζηε κεηαβνιή ησλ 

θπζηθνρεκηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ηνπο θαζώο επίζεο θαη ζηα νμεηδναλαγσγηθά 

ραξαθηεξηζηηθά ηνπο.  

Αθόκα, παξνπζηάζηεθαλ ηα απνηειέζκαηα ηεο θαηαιπηηθήο ελεξγόηεηαο θαη 

εθιεθηηθόηεηαο πξνο ηα παξαγόκελα πξντόληα θαη ησλ 4 εληζρπκέλσλ δεηγκάησλ 

θαζώο επίζεο θαη ηνπ κε εληζρπκέλνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, ηα απνηειέζκαηα ησλ 

πεηξακάησλ πνπ δηεμήρζεζαλ απνδεηθλύνπλ ηελ επεξγεηηθή δξάζε πνπ επηθέξεη ζηα 

κηθηά νμείδηα ε πξνζζήθε θαηζίνπ, εηδηθόηεξα όζνλ αθνξά ζηελ θαηαλνκή ησλ 

πξντόλησλ . Ηδηαίηεξα, ν θαηαιύηεο κε 2 at/nm
2 

Cs (2-Cs/Ce-Cu-pp) θαίλεηαη λα είλαη 

ν βέιηηζηνο ζπγθξηηηθά κε ηνπο ππόινηπνπο δηόηη επηηπγράλεη κηα πνιύ θαιή 

κεηαηξνπή CO2 (επίηεπμε ζεξκνδπλακηθήο κεηαηξνπήο ζηνπο 430 
ν
C κε ηαπηόρξνλε 

εθιεθηηθόηεηα ζε CO πνπ αλέξρεηαη ζε 98%). Απηό πξαθηηθά ζεκαίλεη όηη ν 

θαηαιύηεο CuO-CeO2 κε 2 at/nm
2 

Cs απνηειεί ην βέιηηζην θαηαιπηηθό ζύζηεκα γηα 

ηελ παξαγσγή CO, θαζώο εκθαλίδεη ελδηάκεζε ηηκή θόξηηζεο ζε Cs, πςειή 

ελεξγόηεηα θαη νδεγεί ηελ αληίδξαζε ζην ζρεκαηηζκό ζρεδόλ εμ νινθιήξνπ ελόο 

πξντόληνο. Ζ επίδξαζε ησλ πνζνηήησλ αιθαιίνπ ζηελ θαηαλνκή ησλ πξντόλησλ 

κπνξεί λα εξκελεπζεί βάζεη ησλ αλαγσγηθώλ ραξαθηεξηζηηθώλ ησλ δεηγκάησλ. 

πγθεθξηκέλα, παξαηεξήζεθε όηη αύμεζε ηεο πνζόηεηαο Cs νδεγεί ζε αύμεζε ησλ 

ζεξκνθξαζηώλ ζηηο νπνίεο εκθαλίδνληαη νη θνξπθέο ζηα δηαγξάκκαηα H2-TPR (βι. 

άλσζελ ζην θείκελν). Σν γεγνλόο απηό θαηαδεηθλύεη ρακειόηεξε ηθαλόηεηα 

πξνζξόθεζεο H2, κε ελδερόκελν επαθόινπζν ηε κεησκέλε ηθαλόηεηα πιήξνπο 

πδξνγόλσζεο ησλ ελδηάκεζσλ πξντόλησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη. Έηζη, επλνείηαη ν 

ζρεκαηηζκόο θαη ε εθξόθεζε ηνπ CO ζηελ αέξηα θάζε, πξηλ ηελ πεξαηηέξσ 

πδξνγόλσζή ηνπ. ε θάζε πεξίπησζε, κεραληζηηθέο κειέηεο (π.ρ. in-situ DRIFTS) ζα 

θαηαδείμνπλ κε κεγαιύηεξε ζηγνπξηά ηόζν ηε θύζε ησλ ζρεκαηηδόκελσλ ελδηάκεζσλ 
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πξντόλησλ, όζν θαη ηηο δηαθνξέο ζην ξπζκό ζρεκαηηζκνύ θη εθξόθεζεο απηώλ, βάζεη 

ηεο ύπαξμεο δηαθνξεηηθώλ πνζνηήησλ Cs ζηελ επηθάλεηα ησλ δεηγκάησλ 

Σα απνηειέζκαηα εξκελεύηεθαλ θπξίσο κε βάζε ηηο κειέηεο ραξαθηεξηζκνύ, 

ζύκθσλα κε ηηο νπνίεο ε πξνώζεζε κε ηελ ρξήζε αιθαιίσλ κπνξεί λα πξνζθέξεη 

ζεκαληηθέο ηξνπνπνηήζεηο ηόζν ζηηο επηθαλεηαθέο όζν θαη ζηηο νμεηδναλαγσγηθέο 

ηδηόηεηεο ησλ θαηαιπηώλ.  
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