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ΠΔΡΙΛΗΨΗ 

 

Η πεξηνξηζκέλε θύζε ησλ νξπθηώλ θαπζίκσλ, δεκηνπξγεί ηελ αλαγθαηόηεηα γηα κεηαζηξνθή ηνπ 

ζεκεξηλνύ ελεξγεηαθνύ ζπζηήκαηνο ζε έλα καθξνπξόζεζκα αεηθνξηθό ζύζηεκα, ζην νπνίν ζα 

πξέπεη λα ιεθζνύλ ππόςε όιεο νη πεγέο ελέξγεηαο. Τν βηναέξην (biogas), πνπ απνηειείηαη θπξίσο 

από κεζάλην (40-70% θ.ν.) θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα (30-60% θ.ν.), κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο 

ηξνθνδνζία ζηελ αληίδξαζε μεξήο αλακόξθσζεο ηνπ CH4 (DRM) γηα παξαγσγή αεξίνπ ζύλζεζεο 

(syngas), ελώ ιόγσ ηνπ αλαλεώζηκνπ ραξαθηήξα ηνπ, ε δηεξγαζία ζεσξείηαη νπδέηεξε (neutral) σο 

πξνο ηηο εθπνκπέο CO2. Η DMR έρεη κειεηεζεί εθηελώο θαηά ηα ηειεπηαία ρξόληα, ελώ έλαο από 

ηνπο βαζηθνύο πεξηνξηζκνύο ηεο είλαη ε απελεξγνπνίεζε ηνπ θαηαιύηε, πνπ ζπκβαίλεη ιόγσ 

ελαπόζεζεο άλζξαθα θαηά ηεο δηεμαγσγή ηεο ζε ηδηαίηεξα πςειέο ζεξκνθξαζίεο. Ωο εθηνύηνπ, ε 

αλάπηπμε θαηαιπηώλ αλζεθηηθώλ ηελ ελαπόζεζε άλζξαθα ζεσξείηαη σο έλα από ηα ζεκαληηθά 

ζέκαηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο ηερλνινγίαο.  

Γεκνζηεπκέλεο κειέηεο έρνπλ δείμεη όηη ν θαηαιύηεο Ni/Al2O3 επηδεηθλύεη απμεκέλε δξαζηηθόηεηα, 

ελώ είλαη θαη πεξηζζόηεξν νηθνλνκηθόο από ηνπο άιινπο θαηαιύηεο ηεο ζπγθεθξηκέλεο δηεξγαζίαο. 

Όκσο, εκθαλίδεη ζεκαληηθά κεηνλεθηήκαηα θπξίσο ιόγσ ρακειήο ζηαζεξόηεηαο εμαηηίαο ηεο 

ελαπόζεζεο άλζξαθα, ζπζζσκάησζεο θαη ηεο δεκηνπξγίαο ζπηλειηθήο κνξθήο θάζεο. Αξθεηνί 

βαζηθνί θνξείο όπσο SiO2, La2O3, BaO, CaO, SrO, MgO and ZrO2 κειεηήζεθαλ πξόζθαηα από ηνπο 

εξεπλεηέο ζηελ πξνζπάζεηά ηνπο λα αλαπηύμνπλ έλαλ πεξηζζόηεξν ζηαζεξό θαηαιύηε. Μεηαμύ 

απηώλ, ην νμείδην ηνπ δηξθνλίνπ (ZrO2) εκθαλίδεη αξθεηά ππνζρόκελε ζπκπεξηθνξά, θπξίσο ιόγσ 

ηεο πςειήο ηνληηθήο αγσγηκόηεηαο θαη ζεξκηθήο ζηαζεξόηεηάο ηνπ ζε νμεηδσηηθέο θαη αλαγσγηθέο 

ζπλζήθεο. Δπηπιένλ, ε ηεηξαγσληθή θάζε ηνπ (tetragonal ZrO2) κπνξεί λα ζηαζεξνπνηεζεί κε 

πξνζζήθε θαηηόλησλ, όπσο Mg
+2

, Ca
+2

, Sr
+2

, La
+3

, Zn
+2

, Ce
+4

 θαη Y
+3

, πνπ ζρεκαηίδνπλ ζηεξεά 

δηαιύκαηα κε απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία θελώλ ζέζεσλ νμπγόλνπ (oxygen vacancies) ζην πιέγκα 

ηεο δηξθνλίαο. Έρεη απνδεηρζεί όηη απηέο νη ζέζεηο παίδνπλ ζεκαληηθό ξόιν ζηελ αεξηνπνίεζε ηνπ 

απνηηζέκελνπ άλζξαθα, αιιά θαη ζηελ ελεξγνπνίεζε ησλ κνξίσλ CO2 and O2 θαηά ηελ αληίδξαζε 

αλακόξθσζεο ηνπ βηναεξίνπ.  

Σηελ παξνύζα εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε κειέηε ηεο αληίδξαζεο αλακόξθσζεο ηνπ βηναεξίνπ 

παξνπζία θαηαιπηώλ Ni ζηεξηδόκελσλ ζε θνξείο Al2Ο3 θαη ZrO2 όζνλ αθνξά ηελ επίδξαζε ηεο 

ζεξκνθξαζίαο αληίδξαζεο ζηελ κεηαηξνπή κεζαλίνπ (CH4) θαη δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα (CO2), ζηελ 

παξαγσγή πδξνγόλνπ (Η2) θαη ζηνλ κνξηαθό ιόγν H2/CO, ελώ πξαγκαηνπνηήζεθαλ θαη πεηξάκαηα 

ζηαζεξόηεηαο (time on stream). Γηα ηε ζύλζεζε ησλ θαηαιπηώλ Νi/Al2Ο3 θαη Ni/ZrO2 κε θόξηηζε ζε 

ληθέιην 8% θ.β., όπσο πξνζδηνξίζζεθε κε Φαζκαηνθσηνκεηξία Δθπνκπήο Δπαγσγηθά Σπδεπγκέλνπ 

Πιάζκαηνο (ICP), εθαξκόζζεθε ε κέζνδνο ηνπ πγξνύ εκπνηηζκνύ (wet impregnation). Δπηπιένλ, 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηερληθέο όπσο Πνξνζηκεηξία Ν2 – Πξνζξόθεζε/Δθξόθεζε Ν2 (ΒΔΤ), 

Πεξίζιαζε Αθηίλσλ-Χ (XRD), Ηιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία Σάξσζεο (SEM), Θεξκνζηαζκηθή 

Αλάιπζε (TGA) ζε δείγκαηα θαηαιπηώλ κεηά από πύξσζε (calcined), αλαγσγή (reduced) ή/θαη 

κεηά από ηελ αληίδξαζε (used). Οη θαηαιπηηθέο δνθηκέο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε αληηδξαζηήξα 

ζηαζεξνπνηεκέλεο θιίλεο θαη ζπλζήθεο αηκνζθαηξηθήο πίεζεο θαη ζεξκνθξαζηαθό εύξνο 500
o
C-

850
o
C. Τν κείγκα ηξνθνδνζίαο απνηεινύληαλ από κεζάλην θαη δηνμείδην ηνπ άλζξαθα κε κνξηαθό 

ιόγν CH4/CO2=1.5 ζε θέξνλ αέξην He κε ζπλνιηθή παξνρή 100ml/min (GHSV=120.000 h
-1

). Η 

αλάιπζε ηνπ αεξίνπ ξεύκαηνο ζηελ έμνδν ηνπ αληηδξαζηήξα (H2, CO, CO2, CH4) πξαγκαην-

πνηήζεθε κε αέξην ρξσκαηνγξάθν ηύπνπ Agilent 7890 A θαη αληρλεπηέο ζεξκηθήο αγσγηκόηεηαο 

(TCD) θαη ηνληζκνύ θιόγαο (FID). 



Παξαηεξήζεθε όηη ζε ρακειέο ηηκέο ζεξκνθξαζίαο (500-675
o
C) νη θαηαιύηεο εκθαλίδνπλ παξόκνηα 

ζπκπεξηθνξά κε ηηο κεηαηξνπέο CH4 θαη CO2 λα θπκαίλνληαη από 10 έσο 30% θαη από 10 έσο 40%, 

αληίζηνηρα. Παξάιιεια, γηα ην ίδην ζεξκνθξαζηαθό εύξνο ε παξαγσγή πδξνγόλνπ (YH2) παίξλεη 

ηηκέο από 5 έσο 15%, ελώ νη ηηκέο ηνπ ιόγνπ H2/CO είλαη ζηαζεξέο (=0.6) γηα ηνλ θαηαιύηε Ni/ZrΟ2 

ζε αληίζεζε κε ηηο αληίζηνηρεο γηα ηνλ θαηαιύηε Ni/Al2Ο3 πνπ παίξλνπλ ηηο ηηκέο 0.3 έσο 0.5. 

Αληίζεηα, γηα ζεξκνθξαζηαθό εύξνο από 675 έσο 850 
o
C, ν θαηαιύηεο Ni/Al2Ο3 εκθαλίδεηαη πην 

δξαζηηθόο κε ηηο ηηκέο ησλ κεηαηξνπώλ CH4 θαη CO2 λα πξνζεγγίδνπλ ην 70 θαη 95%, αληίζηνηρα. Η 

παξαγσγή πδξνγόλνπ (YH2) απμάλεηαη κε αύμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο παίξλνληαο ηηκέο ίζεο κε 40% 

θαη 25% (Τ=850
 o

C) γηα ηνπο θαηαιύηεο Ni/Al2Ο3 θαη Ni/ZrΟ2, αληίζηνηρα. Όζνλ αθνξά ην ιόγν 

H2/CO εκθαλίδεη απμεηηθή ηάζε γηα ηνλ θαηαιύηε Ni/Al2Ο3 (0.5-0.8), ελώ παξακέλεη νπζηαζηηθά 

ζηαζεξόο γηα ηνλ θαηαιύηε Ni/ZrΟ2 (0.7). Δπηπιένλ, ηα πεηξάκαηα ζηαζεξόηεηαο θαηέδεημαλ όηη ν 

θαηαιύηεο Ni/ZrΟ2 δηαηεξεί ηελ δξαζηηθόηεηά ηνπ γηα πεξίπνπ 30 hr αληίδξαζεο ζηνπο 750
 o

C, ελώ 

αληίζεηα ν θαηαιύηεο Ni/Al2Ο3 απελεξγνπνηείηαη ζηαδηαθά. Τα απνηειέζκαηα ησλ ηερληθώλ SEM 

θαη TGA ζε ρξεζηκνπνηεκέλνπο θαηαιύηεο επηβεβαηώλνπλ ηελ παξαπάλσ παξαηήξεζε ζρεηίδνληαο 

ηελ κείσζε ηεο δξαζηηθόηεηαο κε απμεκέλε ελαπόζεζε άλζξαθα πνπ εληνπίζηεθε ζηελ επηθάλεηα 

ηνπ θαηαιύηε Ni/Al2Ο3. 
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