
ΕΙΣΑΓΩΓΙΚΑ
Κατά την παγκόσμια μεταστροφή σε ανανεώσιμες πηγές ενέργειας,
παρατηρείται μια συνεχώς αυξανόμενη εξάρτηση της ανθρωπότητας
από το φυσικό αέριο, στο οποίο το μεθάνιο, CH4, εμπεριέχεται σε
ποσοστά τυπικά >90%.

✓«Πράσι νο καύ σι μο» λόγω χαμηλών εκπομπών σε αέριους
ρύπους, π.χ. ΝΟx , CO,

✓Παράγει αξιόπιστη και προσιτή ενέργεια & προάγει την ανάπτυξ η
άλ λων « π ράσι νων» π η γ ών ε ν έ ργε ι ας όπως:

(α) η παραγωγή Η2 και η ανακύκλωση των εκπομπών του CO2

καθώς και (β) η ηλεκτροχημική μετατροπή του CH4 σε ηλεκτρική
ενέργεια μέσω κελιών καυσίμου (solid oxide fuel cells, SOFC).

Με ι ονέκ τηματ α :

• Αύξηση εκπομπών άκαυστου CH4 (~0.1- 1.0%).

• Ενίσχυση του φαινομένου του θερμοκηπίου

• Η θερμική καύση του απαγορευτική (α) λόγω των πολύ υψηλών
θερμοκρασιών (>1500οC) και (β) της παραγωγής ΝΟx ως
παραπροϊόντα.

Η καταλυτική οξείδωσή του, αποτελεσματική μέθοδος για τον έλεγχο
των εκπομπών του CH4, εξαιτίας της σχετικά χαμηλής θερμοκρασίας
που απαιτείται για την επιτέλεσή της.

❖Οι καταλύτες Ir έχουν επιδείξει αρκετά ενθαρρυντικά
αποτελέσματα σε διάφορες αντιδράσεις (π.χ. οξείδωση CO, HC,
αναγωγή NΟx) αλλά η εφαρμογή τους είναι περιορισμένη,
εξαιτίας της υψηλής τάσης συσσωμάτωσης των νανοσωματιδίων
Ir υπό οξειδωτικές συνθήκες και υψηλές θερμοκρασίες.

❖Αποτελεσματικός τρόπος σταθεροποίησης του Ir, η χρήση
φορέων υψηλής διαθεσιμότητας ευμετάβλητου και ευκίνητου
πλεγματικού οξυγόνου ή αλλιώς «ικανότητας αποθήκευσης
οξυγόνου» (oxygen storage capacity, ΟSC).

❖Οι περοβσκίτες, μικτά οξείδια μετάλλων με γενικό τύπο ΑΒΟ3,

χαρακτηρίζονται από ιδανική κρυσταλλική δομή και υψηλή
θερμική σταθερότητα.

❖Στους περοβσκίτες La1-xSrxMnO3, η μερική υποκατάσταση του
La3+ από το Sr2+ στη δομή του περοβσκίτη, μπορεί να ενισχύσει
τις οξειδοαναγωγικές ιδιότητες του υλικού, αυξάνοντας τις κενές
θέσεις οξυγόνου και την κατάσταση οξείδωσης του κατιόντος Β
(Mn), εισάγοντας σημαντικές αλλαγές στην καταλυτική τους
απόδοση και τη θερμική τους σταθερότητα .

❖Οι περοβσκίτες θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν ως «ενεργοί»
φορείς για την εναπόθεση ευγενών μετάλλων, με σκοπό τον
σχηματισμό καταλυτικών υλικών με ενισχυμένη δραστικότητα και
θερμική σταθερότητα, πέραν ενδεχομένως της εγγενούς δικής
τους.

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΟΞΕΙΔΩΣΗ CH4 ΥΠΟ ΣΥΝΘΗΚΕΣ 
ΠΕΡΙΣΣΕΙΑΣ Ο2

ΣΕ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ Ir/LaxSr1-xMnO3
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Σχήμα 1: XRD patterns των LSMx και των αντίστοιχων καταλυτών Ir/LSMx, για
20o< 2θ < 70o (a), και μεγέθυνσή τους στην περιοχή 32o< 2θ< 34o (b).

Σχήμα 2: Φάσματα Η2-TPR των φορέων LSMx (a)
και των αντίστοιχων Ir/LSMx καταλυτών (b).
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Σχήμα 3: Μετατροπή του CH4 συναρτήσει
της θερμοκρασίας, σε προ-ανηγμένους (a)
προ-οξειδωμένους (b) και γηρασμένους (c)
καταλύτες, και συγκριτικό διάγραμμα των
αντίστοιχων θερμοκρασιών Τ50 (d).
Πειραματικές Συνθήκες: 1% CH4 + 5% O2 σε
Ηe, WGHSV=90000 mL/g∙h.
(τετράγωνα → LSM0, κύκλοι → LSM30,
τρίγωνα → φορέας LSM50, αστέρια →
LSM70 ως φορείς. Ανοιχτά σύμβολα και
διακεκομμένες γραμμές →LSMx, γεμάτα
σύμβολα και συνεχείς γραμμές →Ir/LSMx).

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

❖Τόσο οι περοβσκίτες LSMx όσο και οι αντίστοιχοι
καταλύτες 2wt%Ir/LSMx που μελετήθηκαν παρουσιάζουν
αξιόλογη δραστικότητα και σταθερότητα στη βαθιά
οξείδωση του CH4.
❖Oι προ-οξειδωμένοι LSMx και Ir/LSMx παρουσιάζουν
καλύτερη καταλυτική συμπεριφορά συγκριτικά με τους
προ-ανηγμένους.
❖ Η υποκατάσταση του La από το Sr δεν φαίνεται να
βελτιώνει την καταλυτική δραστικότητα των υλικών.
❖Η διασπορά νανοσωματιδίων Ir στους περοβσκίτες
LSMx όχι μόνο δεν αποδίδει καλύτερα καταλυτικά υλικά
για την οξείδωση του CH4 αλλά αντίθετα υποβαθμίζει την
ενεργότητα, εύρημα μη αναμενόμενο που χρήζει
περαιτέρω διερεύνησης.
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ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ

Κωδικός 
καταλύτη

Χημικός τύπος
SBET

(m2/g)

Μέση 
διάμετρος 

πόρων (nm)

Ολική OSC
(μmol O2/g)

Μέσο μέγεθος 
σωματιδίων Ir

(nm)*

Διασπορά Ιr 
(%)*

LSM0 LaMnO3 12.0 10.9 671 - -
LSM30 La0.7Sr0.3MnO3 10.4 9.84 766 - -
LSM50 La0.5Sr0.5MnO3 6.8 8.91 886 - -
LSM70 La0.3Sr0.7MnO3 11.3 8.79 1219 - -
Ir/LSM0 2wt%Ir/LaMnO3 9.7 11.9 502 1.1 63

Ir/LSM30 2wt%Ir/La0.7Sr0.3MnO3 10.5 9.96 981 1.1 62

Ir/LSM50 2wt%Ir/La0.5Sr0.5MnO3 6.2 8.11 1203 1.0 73

Ir/LSM70 2wt%Ir/La0.3Sr0.7MnO3 11.0 13.7 1348 1.2 61

Πίνακας 1. Δομικά, μορφολογικά χαρακτηριστικά και φυσικοχημικές ιδιότητες των
LSMx και των αντίστοιχων καταλυτών 2wt%Ir/LSMx.

*Υπολογίστηκε από τα πειράματα ισοθερμοκρασιακής χημειορόφησης υδρογόνου (H2-Chem)

Κωδικός 

Καταλύτη

Προ-ανηγμένοι Προ-οξειδωμένοι
ΔΤ(pre-oxid – pre-red)

Γηρασμένοι

T50 (
oC) ΔΤΙr/LSMx-LSMx T50 (

oC) ΔΤΙr/LSMx-LSMx T50 (
oC)

LSM0 708 685 -23 680

Ir/LSM0 793 85 657 -28 -136 653

LSM30 735 714 -21 844

Ir/LSM30 812 77 794 80 -18 844

LSM50 817 860 43 900

Ir/LSM50 852 35 889 29 37 915

LSM70 708 709 -1 722

Ir/LSM70 824 116 733 24 -91 754

Πίνακας 2 Τ50 σε προ-ανηγμένους, προ-οξειδωμένους και γηρασμένους LSMx και αντίστοιχους 
Ir/LSMx (τα αριθμητικά δεδομένα βασίζονται στο Σχήμα 2
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(b) pre-oxidized Ir/LSMx &LSMx
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Σχήμα 4 Απόδοση των LSMx και των καταλυτών
Ir/LSMx σε Τ50, δηλ. σε θερμοκρασία ημίσειας
μετατροπής του CH4. Πειραματικές συνθήκες όμοιες
με το Σχήμα 3 (ανοιχτά σύμβολα αντιστοιχούν σε
LSΜx)

ΣΚΟΠΟΣ
Στην παρούσα εργασία, μελετήθηκε η βαθιά οξείδωση του
CΗ4 σε καταλύτες Ir/La1-xSrxMnO3 στο θερμοκρασιακό
εύρος 400-900oC & σε συνθήκες περίσσειας οξυγόνου.

Στόχος, η αποσαφήνιση του ρόλου της σταδιακής
υποκατάστασης της Α-θέσης του περοβσκίτη (Α=La) από Sr
στις ιδιότητές του, και κατά συνέπεια στην καταλυτική του
συμπεριφορά στην υπό εξέταση αντίδραση. Συγκεκριμένα
συντέθηκαν και μελετήθηκαν οι περοβσκίτες LSMx, La1-

xSrxMnO3 (x=0, 0,3, 0,5 και 0,7) και οι ομόλογοι καταλύτες
Ir/LSMx.

Οι φυσικοχημικές και δομικές ιδιότητες των υλικών
αξιολογήθηκαν με διάφορες τεχνικές χαρακτηρισμού (πχ.
XRD, BET-BJH, H2-TPR, H2-Chem), με σκοπό τη συσχέτιση
δομής-δραστικότητας.

Τα καταλυτικά πειράματα έγιναν με βάση διάφορα
πρωτόκολλα επεξεργασίας των καταλυτών (δηλ. αναγωγής,
οξείδωσης και γήρανσης) για να αποκτηθεί πλήρης εικόνα
της καταλυτικής συμπεριφοράς.

✓ Σύνθεση LSMx &ομόλογων καταλύτών Ir/LSMx
- Σύνθεση των περοβσκιτικών υλικών La1-xSrxMnO3 με τη μέθοδο της

συγκαταβύθισης
- Εναπόθεση του Ir στους φορείς LSMx με τη μέθοδο του υγρού

εμποτισμού (2 wt% Ir) (Πίνακας 1).
✓ Χαρακτηρισμός καταλυτών

- Ισόθερμες ρόφησης-εκρόφησης Ν2,XRD, H2-TPR, H2-Chem
✓ Έλεγχος καταλυτικής ενεργότητας και θερμικής σταθερότητας
- Αυλωτός χαλαζιακός αντιδραστήρας σταθερής κλίνης (mcat=20 mg),

συνεχούς ροής.

- Σύσταση Αέριου Μίγματος : (1% CH4+5% O2, σε He), πίεση 1 bar, FT=75
mL/min (δηλ. wGHSV = 90,000 mL/g∙h) για κινητικά πειράματα &
πειράματα θερμικής σταθερότητας.

- Μελέτη καταλυτών μετά από
(α) προ-αναγωγή, υπό ροή 25% H2/He (600 oC για 2 h, και
(β) προ-οξείδωση, υπό ροή 20% O2/He στους 400oC για 1h (light -off
πειράματα)

- Μελέτη της θερμικής σταθερότητας, σε Τ50 μετά από in situ θερμική
γήρανση, δηλ. οξείδωση στους 750οC (20% O2/He) για 5 h.

- On-line αέρια χρωματογραφία (Shimadzu 14 B, TC detector, He φέρον
αέριο) για ανάλυση αντιδρώντων & προϊόντων.
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