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Η μεθανόλη μπορεί να παίξει 
πρωταγωνιστικό ρόλο στη μείωση των 
αερίων θερμοκηπίου της ναυτιλίας

Η μετάβαση από τα συμβατικά ορυκτά 
καύσιμα ναυτιλίας σε ανανεώσιμη μεθανόλη 
από βιογενές CO2 και πράσινο H2 μπορεί να 
μειώσει τις εκπομπές αερίων θερμοκηπίου 
έως και κατά 90 % 

Εισαγωγή



Πηγές βιογενούς CO2

Προκλήσεις χρήσης βιογενούς CO2 από απαέρια ως τροφοδοσία για παραγωγή 
μεθανόλης → Προσμίξεις που απενεργοποιούν τον καταλύτη Cu/ZnO/Al2O3



Επίδραση προσμίξεων από απαέρια χαλυβουργίας 

E. Heracleous, V. Koidi, A.A. Lappas, A. Hauser, S. Haag, “Valorisation of steel-work off-gases: Influence of impurities
on the performance of Cu-based methanol synthesis catalyst”, Chemical Engineering Journal 444 (2022) 136571
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Σκοπός

Μελέτη της επίδρασης των προσμίξεων στη καταλυτική δράση 
εμπορικού καταλύτη CuO/ZnO/Al2O3 για τη σύνθεση μεθανόλης 

• Ex-situ δηλητηρίαση εμπορικού καταλύτη CuO/ZnO/Al2O3 με τυπικές 

προσμίξεις σε αέρια παραπροϊόντα βιογενούς CO2

• Χαρακτηρισμός δηλητηριασμένων καταλυτών για τον προσδιορισμό της 

συγκέντρωσης της πρόσμιξης και των βασικών φυσικοχημικών ιδιοτήτων 

τους   

• Αξιολόγηση της καταλυτικής δράσης στην αντίδραση υδρογόνωσης του 

CO2 σε μεθανόλη υπό βιομηχανικές συνθήκες ως προς τον χρόνο 

αντίδρασης
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Προσμίξεις που 
εξετάστηκαν

-Ενώσεις Ν 
ΝΗ3

ΝΟ
C6H5NH2

- Ενώσεις S
SO2

H2S
C8H18S

Al2O3

Cu ZnOZnO
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Μέθοδοι επιταχυνόμενης 
δηλητηρίασης

Δηλητηρίαση από αέρια 
ένωση σε μονάδα 
σταθερής κλίνης 

(-NH3, -NO, -SO2, -H2S)

1. Ιn-situ αναγωγή 
καταλύτη στους 250 °C 
σε H2

2. Έκθεση στο αέριο στους 
240 °C

3. Παθητικοποίηση σε RT 
υπό ροή O2/N2

Δηλητηρίαση από υγρή 
ένωση σε μονάδα 
σταθερής κλίνης
(-C6H5NH2, C8H18S)

1. Εx-situ αναγωγή στους 
250 °C σε H2

2. Παθητικοποίηση σε RT 
υπό ροή O2/N2

3. Έκθεση στην υγρή ένωση 
στους 240 °C
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Αποτελέσματα στοιχειακών 
αναλύσεων

Καταλύτης Δηλητήριο Πρόδρομη ένωση 

Θεωρητική 
συγκέντρωση 
δηλητηρίου 

(% κ.β.)

Πραγματική 
συγκέντρωση 
δηλητηρίου

(% κ.β.)

Λόγος πραγματικής/
θεωρητική 

συγκέντρωση
(%)

CuZnAl-NH3 -N -NH3(g) 8.58 1.03 12.0

CuZnAl-NO -N -NO(g) 8.58 0.31 3.6

CuZnAl-C6H5NH2 -N -C6H5NH2(l) 5.90 0.51 8.6

CuZnAl-SO2 -S -SO2(g) 8.94 1.10 12.3

CuZnAl-H2S -S -H2S(g) 8.94 21.20 237.1

CuZnAl-C8H18S -S -C8H18S(l) 5.64 1.96 34.7
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις Ν

Καταλύτης
Επιφάνεια ΒΕΤ 

(m2/g)
Όγκος πόρων 

(cm³/g)

CuZnAl-reduced 71.4 0.26

CuZnAl-NH3 65.1 0.24

CuZnAl-NO 68.8 0.27

CuZnAl-C6H5NH2 58.3 0.22
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις Ν
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• Χαρακτηριστικές 
κορυφές Cu°

• επιτυχή αναγωγή 
του CuO → Cu⁰,
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις Ν
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις Ν
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις Ν
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κρυσταλλικής φάσης 
Cu₃N
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις S

Καταλύτης Επιφάνεια ΒΕΤ 
(m2/g)

Όγκος πόρων 
(cm³/g)

CuZnAl-reduced 71.4 0.26

CuZnAl-SO2 88.2 0.27

CuZnAl-H2S 38.1 0.19

CuZnAl-C8H18S 75.6 0.24
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις S
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• Cu⁰ →μειωμένες σε 
ένταση, κυρίως στις 
2θ ≈ 43.3° και 50.4°

• Εμφάνιση κορυφών 
Cu₂O → μερική 
οξείδωση του Cu⁰
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις S
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Αποτελέσματα χαρακτηρισμού καταλυτών 
δηλητηριασμένων με ενώσεις S
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ενεργού φάσης Cu⁰,
Εμφάνιση: 
• Cu₂S
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Πλήρη χημική μετατροπή 
των ενεργών φάσεων του 
καταλύτη
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CO2 ​+ 3H2 ⟶ CH3​OH + H2​O
CO2 ​+ H2 ⟶ C​O + H2​O

Πειραματικές Συνθήκες
– Θερμοκρασία αντίδρασης: 240 °C

– Πίεση: 80 bar

– Μοριακή αναλογία τροφοδοσίας H₂:CO₂ = 3

– GHSV: 8200 h⁻¹ (Gas Hourly Space Velocity)

In-situ αναγωγή σε
H2/N2 στους 250 °C

Αξιολόγηση καταλυτικής 
απόδοσης
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Καταλυτικά Αποτελέσματα
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Καταλυτικά Αποτελέσματα
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Καταλύτης Επιφάνεια 
ΒΕΤ (m2/g)

Συγκέντρωση δηλητηρίου
(% κ.β.)

CuZnAl-NO
BEFORE

68.8 0.31

CuZnAl-NO
AFTER

53.5 0

CuZnAl-C6H5NH2

BEFORE
58.3 0.51

CuZnAl-C6H5NH2

AFTER
49.5 0.03

CuZnAl-NH3

BEFORE
65.1 1.03

CuZnAl-NH3

AFTER 42.2 0.01
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Αποτελέσματαχαρακτηρισμού δηλητηριασμένων 
καταλυτών

• Διατηρεί τις κύριες φάσεις
(Cu°, ZnO),

• Εμφάνιση κορυφών ZnCO₃ 
και πιθανή παρουσία 
Cu₄O₃, δείχνουν 
επιφανειακή οξείδωση ή 
απορρόφηση CO₂

• Cu₂O μετατρέπεται σε Cu⁰
• Κορυφές ZnCO₃ 
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Αποτελέσματαχαρακτηρισμού δηλητηριασμένων 
καταλυτών

• Κορυφές Cu₃N 
εξαφανίζονται

• Οι κορυφές Cu⁰ 
επανεμφανίζονται 
έντονα 

• Δομή του καταλύτη 
παραμένει ουσιαστικά 
αμετάβλητη

• Κορυφές ZnCO₃ & Cu₄O₃
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Καταλυτικά Αποτελέσματα

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 5 10 15 20 25 30 35 40

N
o

rm
al

iz
ed

 C
o

2

C
o

n
ve

rs
io

n

Time-on-Stream, h

Normalized Activity

CuZnAl-reduced CuZnAl-SO2 CuZnAl-H2S

SO2 H2S

Οι καταλύτες →πλήρως απενεργοποιημένοι
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Συμπεράσματα

• Αζωτούχες ενώσεις (ειδικά NO και NH₃): Σταθερή συμπεριφορά →Αντιστρεπτή δηλητηρίαση
→ Ανθεκτικότητα του καταλύτη

ΝΟ C6H5NH2 ΝΗ3

Οξειδώνει πλήρως το 
μέταλλο Cu σε Cu₂O

Οξειδώνει μερικώς το Cu σε 
Cu₂O

Σχηματισμός Cu3N► δεν 
επηρεάζει τη καταλυτική 
δράση του συστήματος

Παρόμοια καταλυτική 
δράση με τον μη-
δηλητηριασμένο καταλύτη 

Απομάκρυνση της 
προσροφημένης C6H5NH2 έως 
και TOS=6h ►Μείωση  στην 
καταλυτική δράση και 
εκλεκτικότητα ως προς 
CH3OH ►Πιθανώς λόγω 
πολικής/αρωματικής φύσης

Παρόμοια καταλυτική 
δράση με τον μη-
δηλητηριασμένο καταλύτη 

• Οι θειούχες, αναδείχθηκαν ως οι πιο δραστικές προσμίξεις → Προκαλούν μη αναστρέψιμη 
απενεργοποίηση του καταλύτη → προκαλώντας σοβαρή μείωση της καταλυτικής απόδοσης → 
μηδενική απόδοση και μηδενική παραγωγή μεθανόλης

Μη-δηλητηριασμένος καταλύτης ► Απενεργοποιείται και ως προς την 
δραστικότητα και την εκλεκτικότητα ► Συσσωμάτωση σωματιδίων- μείωση 
ειδικής επιφάνειας
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