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 Μετατροπή μεθανίου CH4 ↑
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 ανθρακικά προϊόντα
 Εναπόθεση άνθρακααπενεργοποίηση 
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• Εκλεκτικά προς παραγωγή υδρογόνου
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Απεικόνιση SEM νανοϊνών

• Γραφιτικός άνθρακας, CNTs, CNFs
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Σκοπός της παρούσας μελέτης

• Επίδραση μετάλλου(Co ή Fe) & φόρτισης μετάλλου (5 κ.β.%, 10 κ.β.%) σε γ-Al2O3

• Επίδραση εισαγωγής ευγενούς Pd (με χαμηλή φόρτιση 0.5 κ.β.%) 

• Διμεταλλικά συστήματα Fe-Co/Al2O3: Επίδραση διαφορετικών μεθόδων σύνθεσης

• Σταθερότητα των βέλτιστων καταλυτών

• Χαρακτηρισμός ανθρακικών προϊόντων



Σύνθεση καταλυτών

Υγρός Εμποτισμός 
(Wet Impregnation WI)

• Για διμεταλλικά 

συστήματα

• Υδατικά διαλύματα 

των πρόδρομων 

αλάτων+ υπόστρωμα

• Εξάτμιση υπό κενό

Εμποτισμός αερολύματος 
(Spray Impregnation SI)

• Romace Innojet Ventilus

V2/2.5

• Εισαγωγή αλουμίνας

• Θέρμανση στους 100°C

• Σταδιακή εισαγωγή του 

υδατικού διαλύματος των 

πρόδρομων αλάτων.

• Συνεχής ανάδευση υπό 

ροή αέρα

Ξηρός Εμποτισμός 
(Dry Impregnation DI)

• Εισαγωγή 0.5 κ.β.% Pd

• Πρόδρομο άλας 

Pd(NO3)2∙2H2O

• Στάγδην προσθήκη –

ενδιάμεσες ξηράνσεις

στους 100ο C 

Fe(NO3)3∙9H2O
γ-alumina

Co(CH3CO2)2∙4H2O

Ξήρανση & Πύρωση
500ο C / 5 h / air



Υγρός Εμποτισμός (WI)

Φυσικοχημικός χαρακτηρισμός (SEM,XRD, BET)

Εμποτισμός αερολύματος: δομές πυρήνα – κελύφους

(περισσότερα ενεργά κέντρα διαθέσιμα για την πυρόλυση

μεθανίου)

Fe2O3

Εμποτισμός Αερολύματος (SI)

Co3O4

Co3O4

Co3O4

Fe2O3

Fe2O3

Υγρός εμποτισμός: ομοιόμορφη κατανομή των οξειδίων

στον φορέα αλουμίνας

XRD αναλύσεις-δεν εμφανίζονται
- Co3O4 & Fe2O3 φάσεις 

- PdO
BET αναλύσεις-δεν εμφανίζονται

Μεσοπορώδη υλικά



CH4 μετατροπή (%) = 
𝐧
𝐂𝐇𝟒 𝐢𝐧

𝐧
𝐂𝐇𝟒 𝐨𝐮𝐭

𝒙 𝟏𝟎𝟎

Πειραματική διάταξη για την Καταλυτική Πυρόλυση CH4

• Αντιδραστήρας ρευστοστερεάς κλίνης

• 5g καταλυτών

• Αέριο τροφοδοσίας: 500 cc/min 10 κ.ο.% CH4/He

• Χρόνος αντίδρασης: 30 min

• Θερμοκρασία αντίδρασης: T= 700°C

• Βήμα αναγωγής: 100% H2/ 30min/ T ΑΝΤΙΔΡΑΣΗΣ

• Αναλυτές: MKS αναλυτής (MG2030) & Αέρια Χρωματογραφία

Μονάδα εργαστηριακής κλίμακας



• Μεγαλύτερη αρχική ενεργότητα Co

• Fe καταλύτες απαιτούν μεγαλύτερη περίοδο ενεργοποίησης 

• Αύξηση φόρτισης μετάλλου  Υψηλότερη αρχική μετατροπή

Επίδραση μετάλλων και φόρτισης
(700ο C / 30 λεπτά)

Επίδραση Pd (0.5 κ.β.%) σε 
καταλύτες με 5% φόρτιση

• Pd-FeAl καταλύτες: Pd μικρή βελτίωση της συμπεριφοράς

• Pd-CoAl: Pd αύξηση ενεργότητας & σταθερότητας των

καταλυτών. 70% CH4 μετατροπή ύστερα από 30 λεπτά

Αποτελέσματα καταλυτικής συμπεριφοράς
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• Διμεταλλικά συστήματα καλύτερα από μονομεταλλικά

• Ταυτόχρονη ανάμιξη: Οι ενεργές θέσεις παρεμποδίζονται

• 10Fe(WI)-10Co/Al-SI: συνέργεια μεθόδων  υψηλότερη

ενεργότητα & σταθερότητα

81% CH4 μετατροπή μετά από 30 λεπτά

Αποτελέσματα καταλυτικής συμπεριφοράς
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Σταθερότητα των βέλτιστων καταλυτών (700oC)

(8 ώρες συνεχούς λειτουργίας)
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• Το διμεταλλικό σύστημα Fe-Co παρουσιάζει υψηλότερη

ενεργότητα (93%)

• Ραγδαία απενεργοποίηση καταλύτη εξαιτίας εναπόθεσης

υψηλού ποσοστού άνθρακα (LECO ανάλυση)

Ποσοστό εναποτιθέμενου άνθρακα

0.5Pd(SI)-5CoAl(SI) ~49%

10Fe(WI)-10CoAl-SI ~80%
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Χαρακτηρισμός άνθρακα(SEM, TEM, LECO)

1 μm

t: 30min

1 μm

t: 8h

• Σύνθεση ανθρακικών νανοϊνών (CNFs)

Pd(SI)-5Co/Al-SI (Χρόνος αντίδρασης: 30min vs. 8h)

10Fe(WI)-10Co/Al-SI (Χρόνος αντίδρασης: 30min vs. 8h)

t: 30min

1 μm

t: 8h

1 μm

• Χρόνος αντίδρασης: ποσότητα & μέγεθος CNF

• Μεγαλύτερη ποσότητα CNFs από Fe-Co



TEM αποτελέσματα
CF διάμετρος ίση με εκείνη των ενεργών θέσεων 
 ανάπτυξη CNFs μεταξύ υποστρώματος και 

μετάλλων (Base growth mechanism)

Χαρακτηρισμός άνθρακα(SEM, TEM, LECO)

Pd

nanoparticle



Αντίδραση Πυρόλυσης Μεθανίου

• Co καταλύτες: υψηλότερη αρχική μετατροπή γρηγορότερη απενεργοποίση (συγκριτικά με Fe)

• Υψηλότερη μεταλλική φόρτιση: βελτιωμένη ενεργότητα (περισσότερες ενεργές θέσεις)

• Χρήση προωθητή σε καταλύτη Co: Ενίσχυση χαρακτηριστικών Co από Pd

• Διμεταλλικοί Fe-Co & Pd προωθημένοι Co/Al καταλύτες καλύτεροι από τα μονομεταλλικούς

- Ενεργότητα Fe-Co> Pd-Co αρχικά

- Σταθερότητα Fe-Co < Pd-Co εξαιτίας εναπόθεσης C 

Ανθρακικά προϊόντα

• Σύνθεση και εναπόθεση σε καταλυτική επιφάνεια: ανθρακικές νανοΐνες

• Χρόνος αντίδρασης: θετική επίδραση στην ποσότητα, μέγεθος και μηχανισμό ανάπτυξης των CNFs

Συμπεράσματα



Μελλοντικές προτάσεις

• Σύνθεση και μελέτη ποικίλων αναλογιών Fe:Co σε διμεταλλικά συστήματα

• Βελτιστοποίηση των συνθηκών αντίδρασης

• Διερεύνηση καταλυτικής επιφάνεια (στοιχειακή ανάλυση, διασπορά μετάλλων, οξειδωτικές 

καταστάσεις, φαινόμενα προσρόφησης – εκρόφησης, ενδιάμεσα προϊόντα, μηχανισμός 

αντίδρασης σε πραγματικό χρόνο)

• Πρωτόκολλο για αποτελεσματική απομάκρυνση των ανθρακικών δομών από την καταλυτική 

επιφάνεια



Σας ευχαριστώ για την
προσοχή σας


