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ΠΕΡΙΛΘΨΘ 

Ο αρικμόσ των πετρελαιοκίνθτων οχθμάτων αυξάνεται ςυνεχϊσ  λόγω των καλϊν 

επιδόςεων του ςφγχρονου κινθτιρα ντίηελ και τθσ χαμθλισ κατανάλωςθ καυςίμου 

κίνθςθσ. Ωςτόςο οι εκπομπζσ των μθχανϊν εςωτερικισ καφςθσ (ΜΕΚ) ντίηελ - ιδίωσ 

θ αικάλθ - αποτελοφν ζναν ςθμαντικό περιβαλλοντικό κίνδυνο και για αυτό τον 

λόγο ζχουν προτακεί διάφορεσ λφςεισ για τθν μείωςθ ι τθν αδρανοποίθςι τουσ. Η 

πλζον υποςχόμενθ λφςθ είναι θ παγίδευςθ τθσ αικάλθσ (παγίδεσ αικάλθσ - DPF) και 

ςτθ ςυνζχεια θ αφαίρεςι τθσ με καταλυτικι οξείδωςθ. Στο πρϊτο ςτάδιο, τα 

ανκρακοφχα ςωματίδια διαχωρίηονται από τθν αζρια φάςθ με μθχανικι διικθςθ 

χρθςιμοποιϊντασ ζνα φίλτρο ςωματιδίων εξαγωγισ κινθτιρων ντίηελ. Ακολουκεί θ 

καφςθ τουσ ςτο εςωτερικό αυτοφ του φίλτρου. Ωςτόςο, θ καφςθ τθσ αικάλθσ 

πετρελαίου είναι γνωςτό ότι είναι δφςκολο να επιτευχκεί ικανοποιθτικά, επειδι 

αναφλζγεται περίπου ςτουσ 550-600οC ςε περιβάλλον με οξυγόνο, ενϊ τα αζρια τθσ 

εξάτμιςθσ κινθτιρων ντίηελ βρίςκονται ανάμεςα ςτουσ 200 ζωσ 400 οC. Ωσ εκ 

τοφτου θ καταλυτικι οξείδωςθ τθσ αικάλθσ είναι απαραίτθτθ. 

Στθν παροφςα εργαςία μια ςειρά καταλυτϊν παράχκθκε με τθν μζκοδο Σφνκεςθσ 

Καφςθσ Διαλφματοσ (Solution Combustion Synthesis- SCS) από μαγγάνιο, δθμιτριο 

και νιτρικά χαλκοφ, διχρωμικό κάλιο , οξείδιο του χρωμίου (VI) και ουρία ι γλυκίνθ 

ωσ καφςιμο, ςε κερμοκραςία προκζρμανςθσ 500oC. Τα χαρακτθριςτικά μεγζκθ που 

εξετάςτθκαν αφοροφν ςτθν μορφολογία μικροδομισ (SEM, EDAX), ςτθν ατομικι 

δομι (XRD) και ςτθν κρυςταλλικότθτα. Η καταλυτικι οξείδωςθ τθσ αικάλθσ ΜΕΚ 

ντίηελ και τθσ αικάλθσ από καυςτιρεσ λεβιτων κζρμανςθσ ςε περιβάλλον με 

οξυγόνο μελετικθκε μζςα ςε ζναν αντιδραςτιρα με τθ χριςθ ενόσ μίγματοσ από 

0,1 gr αικάλθσ + και 0,3 gr κονιοποιθμζνου καταλφτθ (< 20μm). Ρροκειμζνου να 

υπάρχει το απαραίτθτο για τθν οξείδωςθ οξυγόνο, θ παροχι αζρα ρυκμίςτθκε 

περίπου ςτα 600 ml/min και ο ρυκμόσ κζρμανςθσ περίπου ςτουσ 10oC/min. Τα 

αποτελζςματα δείχνουν ότι θ κερμοκραςία ςτθν οποία αρχίηει θ καφςθ εξαρτάται 

από τθ ςφςταςθ του καταλφτθ. Οι καταλφτεσ που είναι βαςιςμζνοι ςε Cu(NO3)2-

K2Cr2O7 (ι CrO3) ςε ουρία ζδωςαν πολφ ελπιδοφόρα αποτελζςματα. Αξιοςθμείωτο 

είναι ότι ςτο ςφςτθμα που περιζχει 10% CrO3 ζγινε καταλυτικι οξείδωςθ τθσ 

αιιάλησ από καυςτθρα ιέρμανςησ ςε κερμοκραςία μόνο 405oC, θ οποία είναι 

210oC χαμθλότερθ από τθν κερμοκραςία καφςθσ τθσ ίδιασ αικάλθσ χωρίσ καταλφτεσ 

(615oC). Επίςθσ, ςτο παραπάνω ςφςτθμα ζγινε καταλυτικι οξείδωςθ τθσ αιιάλησ 

ΜΕΚ ντίζελ ςε κερμοκραςία μόνο 385°C, θ οποία είναι 215°C χαμθλότερθ από τθν 

κερμοκραςία καφςθσ τθσ ίδιασ αικάλθσ χωρίσ καταλφτεσ (600°C).  

Τα αποτελζςματα αυτά είναι πολφ ςθμαντικά για τθν εξζλιξθ των καταλυτικϊν 

υλικϊν που χρθςιμοποιοφνται ςτουσ κινθτιρεσ ντίηελ και επιδζχονται περαιτζρω 

πειραματικι ζρευνα. 
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ABSTRACT 

The number of diesel-engine equipped vehicles is continuously increasing due to 

both the good performance of modern diesel engines and their low fuel 

consumption. However, diesel engine emissions -in particular soot- are a known 

danger and various solutions have been proposed to reduce soot emissions. The 

most promising is soot capture and subsequent removal by catalytic oxidation. In the 

first stage, the carbonaceous particles are separated from the gas phase by 

mechanical filtration using a diesel particulate filter, followed by their combustion 

inside the filter. However, diesel soot combustion is known to be difficult to achieve 

satisfactorily, since this material burns at about 550–600 οC in oxygen, while diesel 

exhaust gases are generally at 200 to 400 οC. Therefore, catalytic soot oxidation is 

necessary. 

In the present work, a range of catalysts was synthesized by Solution Combustion 

(SCS) from manganese, cerium and copper nitrates, potassium dichromate, 

chromium (VI) oxide and urea or glycine as fuel at pre-heating temperatures 500oC. 

The resulting materials were characterized by determination of their microstructural 

morphology (SEM, EDAX), atomic structure (XRD and crystallinity. Catalytic oxidation 

of soot from both oil fuel heating burners and diesel internal combustion engines 

(ICE) was studied in air environment in a reactor using a mixture of 0.1 gr soot + and 

0.3 gr powdered catalyst (<20μm). In order to provide sufficient oxygen needed for 

the oxidation of the soot, air flow was adjusted to approximately 600 ml/min and the 

heating rate was adjusted to approximately 10oC/min. The results show that the 

temperature at which combustion initiates depends on the composition of the 

catalyst. Catalysts based on Cu(NO3)2 - K2Cr2O7 (or CrO3) in urea gave very promising 

results. Promisingly, the system containing 10% CrO3 showed that catalytic oxidation 

of heating soot started at a temperature of only 405oC which is as much as 210oC 

lower than the combustion temperature of the same soot without any catalysts 

(615oC). Also, the same system showed that catalytic oxidation of diesel soot started 

at a temperature of only 385oC which is as much as 215oC lower than the 

combustion temperature of the same soot without any catalysts (600oC). 

These results are very important for the development of catalytic materials used in 

diesel engines and are the subject of further experimental research. 
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Α. ΘΕΩΡΘΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 

1. ΤΝΘΕΘ ΜΕ ΣΘΝ ΜΕΘΟΔΟ ΣΘ ΚΑΤΘ 

ΕΙΑΓΩΓΘ 

Η ςφνκεςθ με τθν μζκοδο τθσ καφςθσ (Combustion Synthesis-CS)  ζχει αναδειχκεί ςε 

μια πολφ ςθμαντικι μζκοδο για τθν ςφνκεςθ και τθν παραγωγι προθγμζνων 

κεραμικϊν υλικϊν (δομικά και λειτουργικά), καταλυτϊν, ςφνκετων υλικϊν, 

κραμάτων, διμεταλλικϊν νανοχλικϊν. Στθν CS, θ κερμότθτα που εκλφεται κατά τθν 

εξϊκερμθ χθμικι αντίδραςθ (οξειδοαναγωγι ι μεταφορά θλεκτρονίων) 

χρθςιμοποιείται για τθν παραγωγι χριςιμων κεραμικϊν υλικϊν. Ανάλογα με τθ 

φφςθ των αντιδρϊντων (ςτοιχεία ι ενϊςεισ-ςτερεά, υγρά, αζρια) και τθ 

κερμοκραςία που εκλφεται, θ CS περιγράφεται ωσ: 

 Αυτοπροωκοφμενθ ςφνκεςθ υψθλϊν κερμοκραςιϊν (Self-propagating High 

Temperature Synthesis - SHS), 

 Σφνκεςθ καφςθσ χαμθλϊν κερμοκραςιϊν (Low-temperature Combustion 

Synthesis - LCS), 

 Εξϊκερμθ καφςθ διαλφματοσ μετάλλων (Solution Combustion Synthesis - SCS), 

 Gel-Combustion, 

 Sol-gel Combustion, 

 Καφςθ αιωριματοσ (Emulsion Combustion), 

 Καφςθ όγκου (κερμικι ζκρθξθ) κ.α. 

Οι διαδικαςίεσ ςφνκεςθσ με τθ μζκοδο καφςθσ χαρακτθρίηονται από υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ, ταχείσ ρυκμοφσ κζρμανςθσ και ςφντομουσ χρόνουσ αντίδραςθσ. 

Αυτά τα χαρακτθριςτικά τθν κακιςτοφν μια περιςςότερο ελκυςτικι μζκοδο 

παραγωγισ τεχνολογικά χριςιμων υλικϊν, ςε ςφγκριςθ με τισ ςυμβατικζσ μεκόδουσ 

παραγωγισ κεραμικϊν. Κάποια επιπλζον πλεονεκτιματα τθσ CS είναι: 

 Χριςθ ςχετικά απλοφ εξοπλιςμοφ 

 Σχθματιςμόσ υψθλισ κακαρότθτασ προϊόντων  

 Στακεροποίθςθ μεταςτακϊν φάςεων και 

 Σχθματιςμόσ οποιουδιποτε μεγζκουσ και ςχιματοσ προϊόντων *1+ 
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1.1. Ειςαγωγι ςτθν Καφςθ τερεισ Φάςθσ (Solid State Combustion-

SSC) 

1.1.1 Βαςικζσ αρχζσ των μεκόδων SHS-VCS και κεμελιώδεισ παράμετροι 

Στθν καφςθ ςτερεισ φάςθσ (SSC) τα αρχικά αντιδρϊντα, τα ενδιάμεςα και τα τελικά 

προϊόντα βρίςκονται ςτθν ςτερεά φάςθ. Η καφςθ ςτα ςτερεά αντιδρϊντα μπορεί να 

προκφψει με δφο τρόπουσ: 

Α. Αυτοπροωκοφμενθ ςφνκεςθ υψθλϊν κερμοκραςιϊν (Self-propagating High 

temperature Synthesis - SHS)  

Β. Σφνκεςθ καφςθσ όγκου (Bulk or Volume Combustion Synthesis - VCS) 

Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ, τα αντιδρϊντα μορφοποιοφνται ϊςτε να λάβουν 

ςυνικωσ  ζνα κυλινδρικό ςχιμα (pellet). Στθ ςυνζχεια ςε αυτό το δοκίμιο 

προκαλείται ανάφλεξθ από μία εξωτερικι πθγι (π.χ. πθνίο βολφραμίου, λζιηερ ι 

φοφρνοσ μικροκυμάτων) είτε τοπικά (SHS) είτε ςε όλο τον όγκο (VCS), θ οποία 

προκαλεί μια εξωκερμικι αντίδραςθ. Στθν περίπτωςθ τθσ SHS, θ αντίδραςθ πρζπει 

να είναι ακραία εξωκερμικι (π.χ ανάλογα με το ςφςτθμα ΔH≈40 Kcal.mol-1 ι 16800 J 

mol-1) και το ποςοςτό τθσ παραγόμενθσ ενζργειασ πρζπει να είναι πολφ μεγαλφτερο 

από αυτό τθσ κερμότθτασ που διαχζεται, διαφορετικά θ αντίδραςθ ςταματάει και 

δεν είναι αυτοπροωκοφμενθ. Αυτό που χαρακτθρίηει τθν μζκοδο SHS είναι ότι ςε 

ςυνζχεια τθσ αρχικά τοπικισ κζρμανςθσ, το «κφμα καφςθσ» (2000-4000οK) 

διαπερνά το ετερογενζσ μίγμα αντιδρϊντων ςυνκζτοντασ το επικυμθτό 

ςυμπυκνωμζνο προϊόν. Στθν VCS (κερμικι ζκρθξθ), το δοκίμιο κερμαίνεται 

ομοιόμορφα κατά ζναν ελεγχόμενο τρόπο, και θ αντίδραςθ λαμβάνει χϊρα 

ταυτοχρόνωσ ςε όλο τον όγκο του μίγματοσ. Αυτι θ μζκοδοσ είναι κατάλλθλθ για 

αδφναμεσ εξωκερμικζσ αντιδράςεισ που απαιτοφν ενεργοποίθςθ με προκζρμανςθ ι 

μζςω ενόσ θλεκτρικοφ πεδίου. *1+ 

1.1.2 Ιςτορικι αναδρομι, προθγοφμενεσ ζρευνεσ και εφαρμογζσ 

Η καφςθ ςτερεισ φάςθσ (SSC) χρθςιμοποιείται για τθν ςφνκεςθ μιασ ποικιλίασ 

προθγμζνων υλικϊν [23-30]. Στο άρκρο με τίτλο «Μορφζσ μζςα από τθ φωτιά» από 

τον Varma *2+ απεικονίηεται θ απλότθτα τθσ SSC κατά τθν διαδικαςία προετοιμαςίασ 

πυρίμαχων υλικϊν, διμεταλλικϊν ενϊςεων και κραμάτων. Τα υλικά που 

παράχκθκαν και οι εφαρμογζσ τουσ είναι :  

 Αργιλίδια- AlNi ( υλικά για τθν αεροδιαςτθμικι και τουσ κινθτιρεσ) 

 Βορίδια- TiBi2 (αποξεςτικά και εργαλεία κοπισ) 

 Χαλκογόνα- MoS2 (λιπαντικό υψθλϊν κερμοκραςιϊν) 

 Υδρίδια- MgH2 (αποκικευςθ υδρογόνου) 



ΑΝΑΡΤΥΞΗ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ ΓΙΑ ΤΗΝ ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΙΘΑΛΗΣ ΜΕ ΤΗΝ ΜΕΘΟΔΟ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΚΑΥΣΗΣ ΔΙΑΛΥΜΑΤΟΣ (SCS) – ΚΟΥΒΑΙΤΑΚΗ ΜΑΙΝΑ (2014) 

 

 
11 

 

 Νιτρίδια- Si3N4 (κεραμικά κομμάτια μθχανισ) 

 Οξείδια- La0.8Sr0.2CrO3 (κελιά καφςθσ)  

 Φωςφίδια- GaP (θμιαγωγοί) 

 Ρυριτίδια- MoSi2 (ςτοιχείο κζρμανςθσ υψθλισ κερμοκραςίασ) 

 Τιτανίδια- TiNi ( κράμα «μνιμθσ ςχιματοσ») 

 

Ζνα ακόμα άρκρο με κζμα τθν «Σφνκεςθ με τθν μζκοδο καφςθσ προθγμζνων 

υλικϊν: αρχζσ και εφαρμογζσ» *3+ διαπραγματεφεται τθν κεωρία και τθν 

μοντελοποίθςθ των αντιδράςεων τθσ SHS, βαςιςμζνο ςτισ πειραματικζσ 

παρατθριςεισ και χρθςιμοποιϊντασ Time Resolved X-ray Diffraction (TRXRD) και 

υψθλισ ταχφτθτασ καταγραφι εικόνασ με μικροςκόπιο. Οι παραπάνω ζρευνεσ δεν 

βοικθςαν μόνο ςτθν κατανόθςθ τθσ SSC μεκόδου αλλά και ςτθν καταςκευι κατά 

παραγγελία ςυγκεκριμζνων προϊόντων. 

Οι πρόςφατεσ καινοτομίεσ ςτον τομζα τθσ επεξεργαςίασ των υλικϊν περιλαμβάνουν  

τθ διενζργεια SSC ςτον τομζα των εφαρμοςμζνων θλεκτρικϊν και μαγνθτικϊν 

πεδίων κακϊσ και βαρυτικϊν. Η ςφνκεςθ καφςθσ ςε ενεργοποιθμζνο πεδίο (Field 

Activated Combustion Synthesis- FACS) ζχει χρθςιμοποιθκεί από τον Munir και τουσ 

ςυνεργάτεσ του *4-9+ για τθ ςφνκεςθ υλικϊν χαμθλισ ενκαλπίασ, όπωσ τα 

πυριτιοφχα μζταλλα (V, Cr, W, Nb, Ta), οι διμεταλλικζσ ενϊςεισ (Fe-ΑΙ), τα 

λειτουργικά αναβακμιςμζνα υλικά (Ti-C-Cu), τα ςφνκετα υλικά (TiB2-TiAl3) και τα 

θλεκτρόδια ανόδου ςε SOFC (Ni / YSZ). Ο κφριοσ  περιοριςμόσ τθσ FACS εντοπίηεται 

ςτο ότι θ διαδικαςία δεν μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για αντιδράςεισ που 

ςχθματίηουν υλικά με υψθλι αγωγιμότθτα (Nb5Si3) επειδι θ  πυκνότθτα ρεφματοσ 

ςτθ ηϊνθ κζρμανςθσ μειϊνεται και οδθγεί ςτθν εξαφάνιςθ του κφματοσ. 

Ραρομοίωσ ο Parkin και οι ςυνεργάτεσ του ζχουν πραγματοποιιςει εκτεταμζνεσ 

μελζτεσ ςχετικά με τθν προετοιμαςία μαλακϊν και ςκλθρϊν φερριτϊν με τθν 

μζκοδο SSC ςε μζταλλα-οξείδια μετάλλων ι υπεροξείδια υπό τθν παρουςία 

εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου *10-12+. Σε αυτζσ τισ ζρευνεσ παρατθρικθκε ότι θ 

ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ καφςθσ αυξάνεται με τθν εφαρμογι μαγνθτικοφ πεδίου 

και οι μαγνθτικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν βελτιϊνονται. Ραραδείγματοσ χάριν το 

εξαφερριτικό βάριο που δθμιουργικθκε υπό τθν παρουςία μαγνθτικοφ πεδίου, ζχει 

μεγαλφτερθ μαγνθτικι αντίςταςθ και ςτακερότθτα ςε ςχζςθ με αυτό που 

δθμιουργικθκε χωρίσ μαγνθτικό πεδίο. Ραρομοίωσ ο ςχθματιςμόσ των 

τετραγωνικϊν CuFe2O4 ευνοείται με τθν παρουςία μαγνθτικοφ πεδίου ςε ςχζςθ με 

το ςχθματιςμό κυβικϊν CuFe2O4, ο οποίοσ λαμβάνει χϊρα κατά προτίμθςθ με τθν 

απουςία μαγνθτικοφ πεδίου. 

Η ςφνκεςθ με τθν μζκοδο τθσ καφςθσ του TiC και των TiC-Al2O3 -Al, TiB2-Al2O3-Al, 

ZrB2 -Al2O3-Al, B4C-Al2O3 ζχει εξεταςτεί υπό μικροβαρφτθτα *3+. Αυτζσ οι μελζτεσ 
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δείχνουν ότι θ βαρφτθτα επθρεάηει ςθμαντικά τθν CS και δθμιουργοφνται  πιο 

ομοιόμορφα μικροδομθμζνα προϊόντα. Αυτό δίνει επίςθσ τθ δυνατότθτα 

παραγωγισ νανοχλικϊν με υψθλό πορϊδεσ. Ο Varma και οι υπόλοιποι *13+ ζχουν 

ερευνιςει τθν ςφνκεςθ υλικϊν με βάςθ Ni-Al,ενιςχυμζνων με ςωματίδια TiB2, με 

τθν μζκοδο καφςθσ (CS) ςε επίγειεσ ςυνκικεσ και ςε ςυνκικεσ μικροβαρφτθτασ και 

ζχουν ανακαλφψει ότι θ μικροβαρφτθτα οδθγεί ςε μείωςθ του μζςου μεγζκουσ των 

κρυςταλλιτϊν TiB2. Επιπλζον, υπό μικροβαρφτθτα παρατθρικθκε ςυνολικι μείωςθ 

των ςυντελεςτϊν μεταςχθματιςμοφ μικροδομισ. 

Η ςφνκεςθ με τθν μζκοδο ςτερεάσ καφςθσ (SSC) ζχει χρθςιμοποιθκεί ευρζωσ για 

τθν προετοιμαςία μιασ ποικιλίασ καταλυτϊν όπωσ οι οξυνιτρίδεσ (υποςτιριξθ 

κυψελίδων για ευγενι μζταλλα), ςφνκετα χαλκοφχα, LnMCun-δ, Ln=Y ι La, M=Ca, Ba 

ι Sr (ςφνκεςθ αικυλενίου), LnCaB6 ( οξείδωςθ του μεκανίου ςε αικυλζνιο), κράματα 

Fe-Al (ςφνκεςθ αμμωνίασ),  τροποποιθμζνα ςπινζλια και οξείδια Fe-Cr (πυρόλυςθ 

του καυςίμου ντίηελ) *10,14+. Άλλα τεχνολογικά χριςιμα υλικά που 

παραςκευάηονται με τθν SSC είναι: υλικά κυψελϊν καυςίμου ςτερεοφ οξειδίου 

(LaFeO3 ενιςχυμζνα με Sr και Ga) [15], La0.84Sr0.16CrO3 [16], La0.2Sr0.8Cr0.2Fe0.8O3-χ [17], 

La1-χSrχMnO3 *18+ (το κράμα αποκικευςθσ υδρογόνου), Mg2NiH4 *19+ και πορϊδεσ 

NiTi (βιοϊατρικό υλικό εμφυτεφματοσ) *20+. Ενδιαφζρον  παρουςιάηει το γεγονόσ ότι 

ζνασ αρικμόσ νανομεγεκϊν υλικϊν SiC, AlN και Si3N4 ζχουν δθμιουργθκεί από τθν 

SSC ςτισ πρόδρομεσ ουςίεσ τουσ που περιείχαν πτθτικά αλογονίδια αμμωνίου *21+ 

με τθν εφαρμογι μικροκυμάτων*22+. 
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1.2 Ειςαγωγι ςτθν Καφςθ Διαλφματοσ (Solution Combustion 

Synthesis-SCS) 

1.2.1 Βαςικζσ αρχζσ τθσ μεκόδου (SCS) και κεμελιώδεισ παράμετροι 

Είναι γενικά αποδεκτό ότι οι βαςιςμζνεσ ςτθν καφςθ τεχνικζσ, γνωςτζσ από τθν 

βιβλιογραφία ωσ Σφνκεςθ Καφςθσ (Combustion Synthesis-CS) ι Αυτοπροωκοφμενθ 

Σφνκεςθ Υψθλϊν Θερμοκραςιϊν (Self-Propagating High-temperature Synthesis 

(SHS), ςυνιςτοφν αποτελεςματικζσ μεκόδουσ εξοικονόμθςθσ ενζργειασ για τθν 

παραγωγι μιασ ποικιλίασ προθγμζνων υλικϊν *1-7+. Σε ότι αφορά τθν SHS, όταν 

προκλθκεί θ αρχικι εξωκερμικι αντίδραςθ ανάφλεξθσ με τθν επίδραςθ τθσ 

κερμότθτασ που παράγεται από κάποια εξωτερικι πθγι (για παράδειγμα φοφρνου), 

τότε ακολουκεί ζνα ταχφ κφμα αντίδραςθσ (τυπικά από 0,1 ζωσ 10 cm/s) υψθλισ 

κερμοκραςίασ, το οποίο διαδίδεται μζςω του ετερογενοφσ μίγματοσ κατά ζναν 

«αυτοςυντθροφμενο» τρόπο, δίχωσ τθν εφαρμογι επιπλζον ενζργειασ *8+.  

Στθν περίπτωςθ τθσ VSC (Volume Combustion Synthesis) το μίγμα κερμαίνεται 

ομοιόμορφα μζχρισ ότου θ αντίδραςθ να διαδοκεί αυτόματα ςε όλον τον όγκο. 

Αυτόσ ο τρόποσ ςφνκεςθσ είναι λιγότερο ελεγχόμενοσ και χρθςιμοποιείται κυρίωσ 

ςε αςκενϊσ εξϊκερμεσ αντιδράςεισ που απαιτοφν προκζρμανςθ πριν από τθν 

ανάφλεξθ. Ωςτόςο ςτο ςυμβατικό ςφςτθμα CS, το μζςο τθσ αρχικισ αντίδραςθσ 

είναι ζνα μίγμα ςκόνθσ με χαρακτθριςτικι κλίμακα ετερογζνειασ ςτθν περιοχι 1-

100μm. Αυτό το χαρακτθριςτικό, ςε ςυνδυαςμό με τισ υψθλζσ κερμοκραςίεσ 
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αντίδραςθσ (>2000°Κ), κακιςτά δφςκολο να ςυντεκοφν υλικά νανομεγζκουσ με 

μεγάλθ επιφάνεια, παρόλο που παρζχει ζνα γριγορο τρόπο παραςκευισ προϊόντων 

με ςτακερι κρυςταλλικι μορφι. 

Ζνασ ςυνδυαςμόσ τθσ CS και ενόσ αντιδρϊντοσ διαλφματοσ οδθγεί ςτθ μζκοδο 

ςφνκεςθσ που ονομάηεται  Καφςθ Διαλφματοσ (Solution Combustion-SC) [9-14]. 

Τυπικά θ Καφςθ Διαλφματοσ (SC) περιλαμβάνει μία αυτοςυντθροφμενθ αντίδραςθ 

ςε διαλφματα μεταλλικϊν νιτριδίων και διάφορων καυςίμων (ουρία, γλυκίνθ, 

υδραηίνθ κλπ), τα οποία ταξινομοφνται με βάςθ τθ χθμικι τουσ δομι, δθλαδι το 

είδοσ των δραςτικϊν ομάδων (για παράδειγμα αμίνθ, υδροξφλιο, και καρβοξφλιο), 

ςυνδεδεμζνα με τθν αλυςίδα υδρογονάνκρακα [14]. Η αντίδραςθ μεταξφ του 

καυςίμου και των ειδϊν που περιζχουν οξυγόνο, που ςχθματίςτθκαν κατά τθν 

αποςφνκεςθ των νιτρικϊν ειδϊν, παρζχει ταχεία αλλθλεπίδραςθ υψθλισ 

κερμοκραςίασ. Σε ζνα τυπικό ςφςτθμα ζνα αρχικό υγρό διάλυμα με τα επικυμθτά 

αντιδραςτιρια, μετά τθν προκζρμανςι του ςε μζτρια κερμοκραςία (  150-200 οC), 

αυτοαναφλζγεται κατά μικοσ όλου του όγκου (λειτουργία VCS) που οδθγεί ςτο 

ςχθματιςμό λεπτϊν ςτερεϊν προϊόντων με προςαρμοςμζνθ ςφνκεςθ. 

Τα παρακάτω χαρακτθριςτικά τθσ SC ςυνειςφζρουν ςτισ μοναδικζσ ιδιότθτεσ των 

ςυντικζμενων προϊόντων. Ρρϊτον το γεγονόσ ότι το αρχικό μίγμα βρίςκεται ςε υγρι 

κατάςταςθ (για παράδειγμα υδατικό διάλυμα), επιτρζπει τθν ανάμειξθ των 

αντιδρϊντων ςε μοριακό επίπεδο και κατ’ επζκταςθ τθν ακριβι και ομοιόμορφθ 

διαμόρφωςθ τθσ επικυμθτισ ςφνκεςθσ ςε κλίμακα νάνο. Δεφτερον θ υψθλι 

κερμοκραςία αντίδραςθσ (Tc) διαςφαλίηει τθν κακαρότθτα του προϊόντοσ και τθν 

υψθλι κρυςταλλικότθτα. Αυτό το χαρακτθριςτικό επιτρζπει ςε κάποιον να 

παραλείψει ζνα επιπλζον βιμα, αυτό τθσ υψθλισ κερμοκραςίασ πφρωςθσ 

προϊόντοσ που ακολουκεί ςυνικωσ τθν ςυμβατικι προςζγγιςθ sol-gel, για να 

επιτευχκεί θ επικυμθτι ςφνκεςθ φάςθσ. Τρίτον θ ςφντομθ διάρκεια τθσ 

διαδικαςίασ και ο ςχθματιςμόσ διάφορων αερίων κατά τθν SC, αναςτζλλουν τθν 

ανάπτυξθ του μεγζκουσ των ςωματιδίων και ευνοοφν τθν ςφνκεςθ νανομεγεκϊν 

ςωματιδίων με υψθλι ειδικι επιφάνεια *9-15]. 

Η ςτοιχειομετρικι αντίδραςθ καφςθσ χρθςιμοποιϊντασ ζναν πρόδρομο νιτρικοφ 

μετάλλου ωσ οξειδωτικό και γλυκίνθ ωσ καφςιμο φαίνεται παρακάτω: 

+ CH2NH2COOH+υ O2      

(s)+ CO2(g)+  φH2O(g)+υ N2(g),   

Ππου Μν μζταλλο με ςκζνοσ ν και υ ο λόγοσ καυςίμου/οξειδωτικοφ. Τιμι φ=1 

ςθμαίνει ότι το αρχικό μίγμα δεν απαιτεί ατμοςφαιρικό οξυγόνο για τθν πλιρθ 

οξείδωςθ του καυςίμου, ενϊ φ > 1 ςυνεπάγεται πλοφςιεσ ςε καφςιμο ςυνκικεσ 
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(φ<1 ςυνεπάγεται ζλλειψθ οξυγόνου). Σφμφωνα με τθν παραπάνω εξίςωςθ το 

τελικό ςτερεό προϊόν τθσ καφςθσ είναι οξείδιο μετάλλου *16+.  

1.2.2 Εφαρμογζσ και παλαιότερεσ αναφορζσ 

Η βιβλιογραφία δείχνει ότι θ SCS ζχει χρθςιμοποιθκεί κυρίωσ για τθν παραγωγι 

μίασ ποικιλίασ από διμερι και πολφπλοκα νανο-οξείδια *17-19+. Είναι μια 

αποτελεςματικι μζκοδοσ για τθ ςφνκεςθ υλικϊν νανοκλίμακασ, που ζχει 

χρθςιμοποιθκεί για τθν παραγωγι μιασ ποικιλίασ (ςιμερα πάνω από 1.000 

διαφορετικζσ) λεπτϊν κόνεων οξειδίου για διάφορεσ προθγμζνεσ εφαρμογζσ, 

ςυμπεριλαμβανομζνων των καταλυτϊν, κυψελϊν καυςίμου και βιοτεχνολογίασ  

[11,13]. 

Ραρόλα αυτά είναι εκπλθκτικό ότι ενϊ ουςιαςτικά όλεσ οι μελζτεσ τονίηουν τον 

χαρακτθριςμό των ςυντικζμενων υλικϊν, λίγεσ πλθροφορίεσ είναι διακζςιμεσ 

ςχετικά με τισ παραμζτρουσ ελζγχου καφςθσ και τουσ μθχανιςμοφσ αντίδραςθσ τθσ 

SCS. Σθμειϊνεται ότι αυτι θ κατθγορία των ςυςτθμάτων καφςθσ περιλαμβάνει μια 

ποικιλία από μοναδικά χαρακτθριςτικά που δεν μπορεί να περιγραφοφν με βάςθ τα 

υπάρχοντα μοντζλα καφςθσ *8+. 

Η αναςκόπθςθ τθσ ςχετικισ βιβλιογραφίασ δίνει επίςθσ τθν απάντθςθ ςτο ερϊτθμα 

«γιατί ανευρίςκονται τόςο λίγα αποτελζςματα όςον αφορά τον μθχανιςμό SC;» 

Δεδομζνου ότι ςτα περιςςότερα πειράματα χρθςιμοποιικθκαν κυρίωσ θ SHS και θ  

VCS, είναι δφςκολο να παρακολουκθκεί θ εξζλιξθ των δεδομζνων μιασ αντίδραςθσ 

που πραγματοποιείται ςε χρόνο λίγων δευτερολζπτων και ςε κερμοκραςίεσ που 

οριςμζνεσ φορζσ αγγίηει τουσ 1000 οC. Επίςθσ θ πειραματικζσ ςυνκικεσ τθσ ζντονθσ 

ζκλυςθσ αερίου και τθσ ζκρθξθσ του ςτερεοφ προϊόντοσ δυςχεραίνουν τθν 

παρατιρθςθ του μθχανιςμοφ αντίδραςθσ. *8+ 
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2. ΚΑΣΑΛΤΘ Ε ΚΙΝΘΣΘΡΕ ΝΣΙΗΕΛ, ΠΑΓΙΔΕ ΑΙΘΑΛΘ 

2.1 Ειςαγωγι ςτθ χθμικι κατάλυςθ  

Καταλφτθσ ονομάηεται μία χθμικι ουςία που με τθν παρουςία τθσ διευκολφνει μια 

χθμικι αντίδραςθ, αλλάηει τθν ταχφτθτα τθσ, χωρίσ όμωσ να λαμβάνει μζροσ ςτθν 

ςυγκεκριμζνθ αντίδραςθ (Σχθμα Α2-1).  

 
χιμα Α2-1: Λειτουργία καταλφτθ ςε μια χθμικι αντίδραςθ 

Οι καταλφτεσ που παράγουν οι ηωντανοί οργανιςμοί είναι πρωτεΐνεσ και 

ονομάηονται ζνηυμα. 

Κάκε χθμικι αντίδραςθ είναι απλι ι ςφνκετθ. Στθν απλι χθμικι αντίδραςθ 

ςυμμετζχουν μόνο τα προϊόντα και αντιδρϊντα τθσ αντίδραςθσ, ενϊ ςτθ ςφνκετθ 

ςυμμετζχουν και άλλεσ ουςίεσ. Μια ςφνκετθ χθμικι αντίδραςθ μπορεί να αναλυκεί 

ςε επιμζρουσ διαδοχικζσ απλζσ αντιδράςεισ και κάκε απλι αντίδραςθ 

χαρακτθρίηεται, υπό ςυγκεκριμζνεσ περιβαλλοντικζσ ςυνκικεσ, από μία ταχφτθτα. Η 

ταχφτθτα μιασ ςφνκετθσ αντίδραςθσ ιςοφται πρακτικά με τθν ταχφτθτα τθσ πιο 

αργισ απλισ αντίδραςθσ που ςυμμετζχει. 

Ο καταλφτθσ αντικακιςτά τισ απλζσ αντιδράςεισ που ςυμμετζχουν ςε μια ςφνκετθ 

αντίδραςθ με άλλεσ απλζσ αντιδράςεισ, επθρεάηοντασ ζτςι τθν ταχφτθτά τουσ. Ο 

χθμικόσ δρόμοσ που κα ακολουκθκεί από τα αντιδρϊντα (αυτόσ με τον καταλφτθ 
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και αυτόσ χωρίσ τον καταλφτθ) εξαρτάται από τθν διαφορά ενκαλπίασ ςτισ απλζσ 

αντιδράςεισ. Με άλλα λόγια ο καταλφτθσ επιτρζπει να διεξαχκεί θ ςφνκετθ 

αντίδραςθ με λιγότερθ απορρόφθςθ ενζργειασ από το περιβάλλον. Συνικωσ ο 

καταλφτθσ επιταχφνει τθν αντίδραςθ. 

2.1.1 Καταλφτεσ αυτοκινιτων 

Ραρόμοια με τον κινθτιρα βενηίνθσ, ο κινθτιρασ ντίηελ εκπζμπει μονοξείδιο του 

άνκρακα (CO), υδρογονάνκρακεσ (HC) και οξείδια του αηϊτου (NOx). Οι 

πετρελαιοκινθτιρεσ παράγουν επίςθσ ςθμαντικά επίπεδα αιωροφμενων 

ςωματιδίων (PM), τα οποία αποτελοφνται κυρίωσ από ανκρακοφχα αικάλθ και ζνα 

πτθτικό οργανικό κλάςμα υδρογονανκράκων (VOF) που ζχει ςυμπυκνωκεί ςτθν 

αικάλθ. Εγείρεται αυξανόμενθ ανθςυχία ςχετικά με αυτζσ τισ εκπομπζσ 

ςωματιδίων, κακϊσ υπάρχουν ςθμαντικζσ ενδείξεισ που ςυνδζουν τα PM με οξείεσ 

επιπτϊςεισ ςτθν υγεία *1+.  

Στθν περίπτωςθ λειτουργίασ κινθτιρα εςωτερικισ καφςθσ αυτοκινιτου θ χθμικι 

αντίδραςθ είναι θ ζνωςθ του οξυγόνου με τα προϊόντα τθσ ατελοφσ καφςθσ, που 

παράγονται ςτο κάλαμο καφςθσ του κινθτιρα του αυτοκινιτου. Ο καταλφτθσ 

αφαιρεί κατά ζνα μεγάλο ποςοςτό τισ παραπάνω βλαβερζσ για τον άνκρωπο ουςίεσ 

που υπάρχουν ςτα καυςαζρια του κινθτιρα. 

Ο καταλυτικόσ μετατροπζασ κινθτιρα αυτοκινιτου είναι μια ςυςκευι που 

τοποκετείται ςτο ςφςτθμα εξαγωγισ καυςαερίων των βενηινοκίνθτων και 

πετρελαιοκίνθτων οχθμάτων με ςτόχο τθ μετατροπι των εκπεμπόμενων ρυπαντϊν 

ςε αβλαβι για τθν ατμόςφαιρα καυςαζρια. Η μετατροπι αυτι πραγματοποιείται με 

χθμικζσ αντιδράςεισ (π.χ. οξείδωςθ και αναγωγι), που λαμβάνουν χϊρα ςτο 

εςωτερικό του καταλφτθ. 

Στισ αντιδράςεισ αυτζσ: 

 To μονοξείδιο του άνκρακα (CO) οξειδϊνεται ςε διοξείδιο του άνκρακα 

(CO2). 2CO+O22CO2 

 Oι άκαυςτοι υδρογονάνκρακεσ (ΗC) οξειδϊνονται ςε υδρατμοφσ (H2O). 

HC+O2H2O+CO2 

 Τα οξείδια του αηϊτου ΝΟx ανάγονται ςε ατμοςφαιρικό άηωτο (Ν2). 

2NON2+O2 

 2NO2N2+2O2 

Η τοποκζτθςθ του καταλφτθ γίνεται ςτθ ςωλινωςθ εξαγωγισ των καυςαερίων 

(Σχημα Α2-2). 
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χθμα Α2-2 : Τοποκζτθςθ καταλφτθ 

2.1.2 Ο καταλφτθσ ςτον κινθτιρα Ντίηελ 

Ο καταλυτικόσ μετατροπζασ (που βαςικά χρθςιμοποιείται και ςτουσ 

πετρελαιοκινθτιρεσ μεγάλων οχθμάτων, φορτθγϊν, λεωφορείων κ.ο.κ) είναι ζνασ 

απλόσ οξειδωτικόσ καταλφτθσ με λίγο μεγαλφτερεσ διαςτάςεισ από τον αντίςτοιχο 

οξειδωτικό ενόσ βενηινοκινθτιρα (αυτοκινιτου ΙΧ). Το μεγαλφτερο μζγεκόσ του 

οφείλεται ςτθν ςθμαντικά μεγαλφτερθ παροχι καυςαερίων των παραπάνω 

κινθτιρων ντίηελ από αυτϊν των βενηινοκινθτιρων, καταρχιν λόγω μεγαλφτερου 

κυβιςμοφ *2+.  

Το ευγενζσ μζταλλο που χρθςιμοποιείται ςε αυτοφ του είδουσ τουσ καταλφτεσ είναι 

ο λευκόχρυςοσ (πλατίνθ, Pt). Ακριβϊσ μετά τον οξειδωτικό καταλφτθ, τοποκετείται 

ζνα ειδικό φίλτρο (DPF- Diesel particulate Filter) για τθ ςυγκράτθςθ τθσ αικάλθσ 

(Σχθμα Α2-3). Αυτό το φίλτρο είκιςται να καταςκευάηεται από το ίδιο κεραμικό 

υλικό με αυτό του φορζα των καταλυτϊν. Ο ςυνδυαςμόσ οξειδωτικοφ καταλφτθ και 

φίλτρου μζςα ςτο ίδιο περίβλθμα αναφζρεται ωσ CRT (Continuously Regenerating 

Trap) [1].  

Αρχικά τα καυςαζρια του πετρελαιοκινθτιρα ειςζρχονται ςτον οξειδωτικό καταλφτθ 

όπου μετατρζπονται οι HC και το CO ςε κερμοκραςία περίπου 200 οC. Τα 

µικροςωµατίδια τθσ αικάλθσ ςυλλζγονται από το δεφτερο ςϊµα (κλίνθ) που 

λειτουργεί ωσ ζνα φίλτρο. Πµωσ ςε αυτό το τµιµα ςυνεχίηεται και θ οξείδωςθ ςε 

κερμοκραςία 200–400oC. Ζχει παρατθρθκεί ότι θ ςυγκράτθςθ των µικροςωµατιδίων 

που γίνεται ζχει απόδοςθ 90% και ςυγκρατοφνται µικροςωµατίδια διαμζτρου 

40nm. 
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χιμα Α2-3 : Σφςτθμα CRT, Οξειδωτικόσ καταλφτθσ και DPF 

2.2 Παγίδεσ Αικάλθσ 
 

Τα φίλτρα ςωματιδίων πετρελαίου (DPF) ι παγίδεσ αικάλθσ (soot traps) ι φίλτρα 

αικάλθσ (soot filters) είναι, ουςιαςτικά, φίλτρα που ςυγκρατοφν τα ςωματίδια τθσ 

αικάλθσ και ςτθ ςυνζχεια τθν οξειδϊνουν (Σχθμα Α2-4). Οι παγίδεσ αυτζσ 

τοποκετοφνται ςτθ ςωλινωςθ εξαγωγισ των καυςαερίων μζςα από τθν οποία 

διζρχονται τα κερμά καυςαζρια. Τα πρϊτα φίλτρα αικάλθσ χρθςιμοποιικθκαν το 

1985 ςε κινθτιρεσ οχθμάτων Mercedes-Benz, αλλά λόγω προβλθμάτων 

αποςφρκθκαν από τθν αγορά. Η χριςθ τουσ ςτθ ςυνζχεια περιορίςτθκε ςε 

βιομθχανικζσ εφαρμογζσ και εφαρμογζσ “εκτόσ δρόμου” μζχρι τθ δεκαετία του 

1990 που ξεκίνθςαν προγράμματα μεταςκευισ βαρζων οχθμάτων (heavy duty 

vehicles, HDV). Σιμερα, τα φίλτρα αικάλθσ χρθςιμοποιοφνται ςτα περιςςότερα 

επιβατθγά αυτοκίνθτα ελαφροφ τφπου (Light Duty Vehicles, LDV) ςτθν Ευρϊπθ, ςτισ 

Η.Ρ.Α. και ςτθν Ιαπωνία. Η χριςθ τουσ είναι πολφ ςυχνι και ςτα φορτθγά. 

 

 
χιμα Α2-4: Ραγίδα Αικάλθσ 
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Οι προδιαγραφζσ εκπομπϊν ρφπων Euro 4 για επιβατθγά οχιματα που ιςχφουν  

από το 2005 ζχουν κζςει όρια εκπομπϊν ςωματιδίων αικάλθσ τα οποία οι 

καταςκευαςτζσ μποροφν να επιτφχουν και χωρίσ τθ χριςθ φίλτρων αικάλθσ, με 

εςωτερικά μζτρα (internal measures). Τα νζα όμωσ όρια εκπομπϊν Euro 5 που 

ιςχφουν από το 2009 περιλαμβάνουν μια πολφ ςθμαντικι μείωςθ τθσ μάηασ των 

εκπεμπόμενων ςωματιδίων αικάλθσ (Particulate Matter, PM) από 25 mg/km ςε 4.5 

mg/km. Επίςθσ ζχει προςτεκεί και περιοριςμόσ του αρικμοφ των εκπεμπόμενων 

ςωματιδίων ςτα 6x1011 ςωματίδια/km. 

 

2.2.1 Τλικά καταςκευισ παγίδων αικάλθσ 

Οι προδιαγραφζσ για το υλικό καταςκευισ του φίλτρου είναι πολλζσ. Θα πρζπει να 

ζχει αντοχι ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ (πάνω από 1000 °C), αλλά και ςε απότομεσ 

μεταβολζσ τθσ κερμοκραςίασ. Ακόμα, κα πρζπει να ζχει καλι μθχανικι αντοχι και 

ανκεκτικότθτα ςτο περιβάλλον του καυςαερίου (οξειδωτικά αζρια, τζφρα που 

προζρχεται από τα καταλυτικά πρόςκετα καυςίμου και τα λιπαντικά). Επιπλζον, το 

φίλτρο κα πρζπει να ζχει χαμθλι πτϊςθ πίεςθσ, δυνατότθτα καταλυτικισ 

επίςτρωςθσ, μικρό μζγεκοσ και βάροσ, χαμθλό κόςτοσ, υψθλό βακμό κατακράτθςθσ 

ςωματιδίων, και δυνατότθτα κατακράτθςθσ μεγάλθσ ποςότθτασ αικάλθσ. Τα πιο 

διαδεδομζνα υλικά καταςκευισ φίλτρων αικάλθσ είναι τα κεραμικά, όπωσ ο 

κορδιερίτθσ και το καρβίδιο του πυριτίου (SiC). 

Ραρόμοια με τον οξειδωτικό καταλφτθ, ο πιο κοινόσ τφποσ φίλτρου αικάλθσ είναι ο 

κυψελωτόσ κεραμικόσ μονόλικοσ (ceramic wall-flow monolith) με κυκλικι ι 

ελλειψοειδι διατομι, ο οποίοσ διατρζχεται από ευκφγραμμα κανάλια ςυνικωσ 

τετραγωνικισ διατομισ (Σχθμα Α2-5). Η λειτουργία του κυψελωτοφ κεραμικοφ 

μονόλικου φαίνεται ςτο Σχθμα Α2-6. Στα κανάλια τοποκετείται βφςμα (plug) ςε 

ςυγκεκριμζνο μικοσ εναλλάξ των άκρων των καναλιϊν ςτθν είςοδο και ςτθν ζξοδο, 

ζτςι ϊςτε το καυςαζριο να υποχρεϊνεται να περάςει διαμζςου του πορϊδουσ 

κεραμικοφ τοιχϊματοσ προσ τα γειτονικά κανάλια, εναποκζτοντασ το μεγαλφτερο 

μζροσ των ςωματιδίων ςτθν επιφάνεια του καναλιοφ ειςόδου. 

 

 
χιμα Α2-5: Δομι κεραμικοφ φίλτρου αικάλθσ 
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χιμα Α2-6: Λειτουργία του κυψελωτοφ κεραμικοφ φίλτρου (wall-flow filter). 

 

Εδϊ κα πρζπει να γίνει αναφορά ςτο ρόλο που παίηει ςτθ λειτουργία του κεραμικοφ 

φίλτρου θ μορφι του πορϊδουσ, θ οποία είναι ειδικά επιλεγμζνθ λόγω τθσ 

δυςκολίασ που υπάρχει όςον αφορά ςτο διαχωριςμό των ςωματιδίων από τθ ροι 

του καυςαερίου. Ο τρόποσ καταςκευισ του ζχει ωσ ςκοπό τθ δθμιουργία μεγάλων 

τραχειϊν επιφανειϊν μζςα ςτουσ πόρουσ κακϊσ και μακρϊν διαδρομϊν, δθλαδι 

πόρων μεγάλου βάκουσ. Επίςθσ, υπάρχουν και λιγότερο διαδεδομζνοι τφποι 

φίλτρων όπωσ τα φίλτρα από κεραμικζσ ι μεταλλικζσ ίνεσ (ceramic and metal fibers) 

και τα φίλτρα από κεραμικό ι μεταλλικό αφρό (ceramic and metal foam). Στα 

καταλυτικά επικαλυμμζνα φίλτρα, οι πιο κοινζσ επιςτρϊςεισ που χρθςιμοποιοφνται 

είναι θ αλουμίνα και ο ηεόλικοσ ςε ςυνδυαςμό με πολφτιμα μζταλλα (ςυνικωσ Pt, 

Rd, Pd). 

2.2.2 Κριτιρια ςφγχρονου ςχεδιαςμοφ ςυςτιματοσ παγίδασ αικάλθσ 

Για τθν εμπορικι εφαρμογι είναι απαραίτθτθ θ βελτιςτοποίθςθ των ςχεδιαςτικϊν 

και λειτουργικϊν παραμζτρων τθσ παγίδασ αικάλθσ ωσ μζροσ του οχιματοσ. Οι 

ςτόχοι που πρζπει να επιτευχκοφν είναι: 

 

 Ικανοποιθτικόσ βακμόσ απόδοςθσ 

 Αξιόπιςτθ λειτουργία 

 Συμβατότθτα με τα υπόλοιπα μζρθ του οχιματοσ 

 Ελαχιςτοποίθςθ κόςτουσ καταςκευισ 

 Ελαχιςτοποίθςθ κόςτουσ λειτουργίασ 

 Ικανοποιθτικι διάρκεια ηωισ 
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3. ΠΑΡΑΔΟΙΑΚΑ ΚΑΣΑΛΤΣΙΚΑ ΤΣΘΜΑΣΑ ΚΑΙ ΝΕΕ 
ΜΕΘΟΔΟΙ (SHS-SCS) 

3.1 Βιβλιογραφικι αναφορά ςτουσ καταλφτεσ αικάλθσ 

3.1.1 Μειονεκτιματα χρθςιμοποιοφμενων καταλυτών 

Πλα τα υλικά παρουςιάηουν μεγάλθ ςυγκζντρωςθ ατελειϊν και ελαττωμάτων. Οι 

ατζλειεσ αυτζσ μπορεί είναι ςθμειακζσ, όπωσ ατομικά κενά, γραμμικζσ ατζλειεσ 

όπωσ οι ελικοειδείσ και γραμμικζσ διαταραχζσ (screw and edge dislocations) αλλά 

και τριςδιάςτατεσ ατζλειεσ πλζγματοσ όπωσ είναι θ επιφάνεια του υλικοφ.  

Η φπαρξθ ςθμειακϊν ατελειϊν, και κυρίωσ το είδοσ των ατελειϊν και θ 

ςυγκζντρωςι των ςε κεραμικά υλικά, αλλάηει δραςτικά πολλζσ από τισ ιδιότθτζσ 

των όπωσ θ πυκνότθτα, θ κερμοκραςία τιξθσ, θ θλεκτρικι και θ κερμικι 

αγωγιμότθτα, οι ςυντελεςτζσ διάχυςθσ και διάφορεσ οπτικζσ ιδιότθτεσ. Ο κφριοσ 

λόγοσ που ςυμβαίνει αυτό,  είναι θ παραμόρφωςθ του πλζγματοσ.  

Δφο ςθμαντικά είδθ ςθμειακϊν ατελειϊν που δθμιουργοφνται με κερμικι 

επεξεργαςία των κρυςταλλικϊν δομϊν ςε πολλά ιοντικά κεραμικά υλικά και ζχουν 

ςθμαντικι επίδραςθ ςτισ ιδιότθτεσ τουσ είναι οι ατζλειεσ Frenkel και οι ατζλειεσ 

Schottky (Σχθμα Α3-1). Οι ατζλειεσ Frenkel δθμιουργοφνται όταν κάποιο άτομο (είτε 

ιόν είτε κατιόν) μετατοπίηεται από τθ κανονικι του κζςθ ςε γειτονικό ενδο-ιοντικό 

χϊρο (interstitial), δθμιουργϊντασ ζνα ιοντικά κενό (vacancy) και ζνα ενδο-ιοντικό 

ιόν. Σε ιοντικά κεραμικά,και μόνο, και τα δφο ειδϊν ιόντα (κατιόντα και ανιόντα) 

μποροφν να δθμιουργιςουν ατζλειεσ Frenkel. Εάν υπάρξει ταυτόχρονθ δθμιουργία 

κενϊν κζςεων από κατιόντα και ανιόντα, τότε οι ατζλειεσ που δθμιουργοφνται 

ονομάηονται Schottky. 

 

χιμα Α3-1.:Αναπαράςταςθ τθσ δθμιουργίασ των ατελειϊν Frenkel (α) και Schottky 
(β) ςτο πλζγμα κεραμικϊν υλικϊν. 
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Η ςυγκζντρωςθ ατελειϊν c ςε κάποιο υλικό εξαρτάται εκκετικά από τθ 

κερμοκραςία και λαμβάνοντασ υπόψθ τθ ςτατιςτικι Boltzman για τον κακοριςμό 

των μεταβάςεων των ιόντων, δίνεται από τον τφπο: 






 


kT

g
c

2
exp , όπου Δg είναι 

θ ενζργεια δθμιουργίασ κάποιου ηευγαριοφ Frenkel και εξαρτάται από τθν εντροπία 

του ςυςτιματοσ S, τθ ςτακερά Boltzman, k, και τθν (απόλυτθ) κερμοκραςία Τ. Για 

τα περιςςότερα κεραμικά ςυςτιματα, κυμαίνεται μεταξφ περίπου 4 και 10 eV. Από 

τθ ςχζςθ γίνεται φανερό ότι θ κερμοκραςία είναι θ ςθμαντικότερθ παράμετροσ 

δθμιουργίασ ςθμειακϊν ατελειϊν.   

3.1.1.1 Καταλυτικζσ ιδιότθτεσ κεραμικών 

Μια από τισ πιο ςθμαντικζσ επιπτϊςεισ φπαρξθσ ςθμειακϊν ατελειϊν είναι θ 

βελτίωςθ των καταλυτικϊν ιδιοτιτων πολλϊν κεραμικϊν υλικϊν. Σχεδόν όλεσ οι 

ςθμειακζσ ατζλειεσ ζχουν επίπτωςθ ςτισ καταλυτικζσ ιδιότθτεσ.  Η κατανόθςθ και 

ςωςτι ανάλυςθ των επιπτϊςεων αυτϊν είναι εξαιρετικά πολφπλοκθ αλλά οι 

βαςικζσ αρχζσ είναι κατανοθτζσ. Αναφζρουμε ότι ζνα υλικό είναι καταλυτικό για 

κάποια χθμικι αντίδραςθ (π.χ. τθν μετατροπι υδρογονανκράκων ςε χριςιμα 

χθμικά αζρια όπωσ το αικυλζνιο, τθν οξείδωςθ του μονοξειδίου του άνκρακα και 

διαφόρων υδρογονανκράκων ςτα καυςαζρια μθχανϊν εςωτερικισ καφςθσ ςε 

ακίνδυνα αζρια - καταλυτικόσ μετατροπζασ - και πολλζσ άλλεσ), όταν αυξάνει τθν 

ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ χωρίσ το ίδιο να παίρνει μζροσ ςτθν αντίδραςθ και να 

καταναλϊνεται.  

Αν κάποιο υλικό ζχει καταλυτικζσ ιδιότθτεσ για ςυγκεκριμζνθ αντίδραςθ ι όχι 

εξαρτάται από τθν φπαρξθ ςτο πλζγμα (και κυρίωσ ςτθν επιφάνεια των 

κρυςταλλιτϊν) καταλλιλων “δραςτικϊν κζντρων” (active centers) με τισ 

απαραίτθτεσ ιδιότθτεσ (είδοσ ιόντων, μζγεκοσ και ζνταςθ δεςμϊν μεταξφ των 

ιόντων κ.α.). Εάν με κάποιο τρόπο θ ςυγκζντρωςθ δραςτικϊν κζντρων αυξθκεί ςε 

κάποιο καταλυτικό υλικό, τότε θ καταλυτικι του δραςτικότθτα αυξάνει.  Αυτό 

μπορεί να γίνει είτε με ενδογενείσ μετατροπζσ του πλζγματοσ είτε με αφξθςθ τθσ 

ειδικισ επιφάνειασ (επιφάνεια υλικοφ ανά μονάδα μάηασ, m2/g) του καταλφτθ 

(αφξθςθ του πορϊδουσ κτλ). Η χθμικι βιομθχανία ςτθρίηεται ςε τεράςτιο βακμό ςε 

καταλυτικζσ αντιδράςεισ και ζτςι θ επιςτιμθ και τεχνολογία ανάπτυξθσ δραςτικϊν 

καταλυτικϊν είναι εξαιρετικά ςθμαντικι και ανεπτυγμζνθ - κυρίωσ ςε επίπεδο 

βιομθχανικισ και εςτιαςμζνθσ ζρευνασ. Η φπαρξθ ατελειϊν Frenkel και Schottky 

αλλά και ατζλειεσ αντικατάςταςθσ ιόντων του πλζγματοσ με διαφορετικά ιόντα, 

δθμιουργοφν πολλά δραςτικά κζντρα και ζτςι αυξάνουν τθ δραςτικότθτα πολλϊν 

καταλυτϊν.   

Οι πιο δραςτικοί καταλφτεσ για πολλζσ διεργαςίεσ είναι τα ευγενι μζταλλα, πλατίνα 

Pt, παλλάδιο Pd, ρόδιο Rh που χρθςιμοποιοφνται ςε πολλζσ διεργαςίεσ, ςυνικωσ 
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ςαν μζροσ κάποιου ςυςτιματοσ. Ρ.χ. οι καταλυτικοί μετατροπείσ καυςαερίων 

(Σχθμα Α3-2) αποτελοφνται από κεραμικζσ κυψελίδεσ (για ελεφκερθ ροι 

καυςαερίων και αφξθςθ τθσ ειδικισ επιφάνειασ) με λεπτι επικάλυψθ πλατίνασ ι 

παλλαδίου ςε μορφι πολφ λεπτϊν κόνεων (περίπου 0.050-0.1% κ.β.). Σε αυτιν τθν 

εφαρμογι οι καταλφτεσ μετατρζπουν (οξειδϊνουν ι ανάγουν) τα διάφορα 

επικίνδυνα αζρια που εκλφονται ςε ακίνδυνα αζρια. Το μονοξείδιο του άνκρακα CO 

και διάφοροι υδρογονάνκρακεσ οξειδϊνονται και τα οξείδια του αηϊτου ανάγονται 

για αυτό και ονομάηονται τριοδικοί καταλυτικοί μετατροπείσ. Για τθ αφξθςθ τθσ 

δραςτικότθτάσ τουσ (και μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ ςτθν οποία αρχίηουν να δρουν), 

προςτίκενται διάφορα άλλα ιόντα ςτθν κυψελίδα με τθ μορφι ιόντων 

αντικατάςταςθσ, τα οποία αυξάνουν τθ ςυγκζντρωςθ δραςτικϊν κζντρων ςτο 

πλζγμα. Να ςθμειωκεί ότι οι μετατροπείσ αυτοί είναι αρκετά αςτακείσ και πρζπει 

να ελζγχονται ςυχνά. Η δραςτικότθτά τουσ μειϊνεται κατακόρυφα εάν ζρκουν ςε 

επαφι με διάφορεσ ακακαρςίεσ υγρϊν καυςίμων, όπωσ διάφορεσ κειοφχεσ 

ενϊςεισ, και εάν υπερκερμανκοφν πάνω από τουσ 700oC περίπου. Επίςθσ, οι 

ςυνεχείσ δονιςεισ μποροφν να τουσ καταςτρζψουν. Για το λόγο αυτό αλλά και για 

τθ μείωςθ του κόςτουσ παραγωγισ, γίνονται διάφορεσ προςπάκειεσ για τθ 

βελτίωςι τουσ ι τθν αντικατάςταςι τουσ από άλλα υλικά.  

 
χιμα Α3-2: Τριοδικόσ καταλυτικόσ μετατροπζασ που χρθςιμοποιείται ςε μθχανζσ 

εςωτερικισ καφςθσ. 

 

Οι κεραμικζσ ενϊςεισ και τα οξείδια φαίνεται να προςφζρουν δυνατότθτεσ 

αντικατάςταςθσ των ευγενϊν μετάλλων ωσ καταλφτεσ, π.χ. οξείδια χαλκοφ-χρωμίου 

ςε μορφι ςπινελίου, CuCr2O4 προςφζρουν αρκετά καλι δραςτικότθτα, και υψθλι 

ςτακερότθτα, για τθν οξείδωςθ του CO, χωρίσ τθν ανάγκθ χριςθσ κυψελίδων ι 

κοκκϊδουσ επικάλυψθσ [12]. Τελευταία, ςφνκεςθ των υλικϊν αυτϊν ζγινε με τθ 

χριςθ κφματοσ καφςθσ (combustion wave) και πολφ υψθλϊν ρυκμϊν κζρμανςθσ 

και ψφξθσ κατά τθ διάρκεια τθσ ςφνκεςθσ. Το αποτζλεςμα ιταν να αυξθκεί 

ςθμαντικά θ ςυγκζντρωςθ ατελειϊν Frenkel και Schottky (κακϊσ και διαταραχϊν 
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πλζγματοσ) ςτο πλζγμα και να αυξθκεί ςθμαντικά θ καταλυτικι δραςτικότθτα των 

υλικϊν για τθν οξείδωςθ του μονοξειδίου του άνκρακα (Σχθμα Α3-3). 

 

 
χιμα Α3-3: Οξείδωςθ μονοξειδίου του άνκρακα ςε καταλφτεσ SHS Cu-Cr-O που 

παράγονται με τθ μζκοδο τθσ Αυτοπροωκοφμενθσ Σφνκεςθσ Υψθλϊν 

Θερμοκραςιϊν (Self-propagating high-temperature synthesis, SHS). Σφγκριςθ με 

τριοδικοφσ ςυμβατικοφσ καταλφτεσ Pd ςε κυψελοειδζσ Al2O3. [12] 

3.1.2 Ζρευνεσ και αποτελζςματα πάνω ςε καταλφτεσ αικάλθσ 

Οι P.Ciambelli et all μελζτθςαν τον Οκτϊβριο του 1989 καταλφτεσ, για τθν οξείδωςθ 

τθσ αικάλθσ που παράγεται από τουσ πετρελαιοκινθτιρεσ, τουσ οποίουσ 

παραςκεφαςαν με τθν τότε πρωτοπόρο μζκοδο του εμποτιςμοφ τθσ γ-αλουμίνασ με 

υδατικά διαλφματα μεταλλικϊν αλάτων (V, Cr, Mn, Ni, Cu, K) και τθν μετζπειτα 

πφρωςθ του μίγματοσ ςτουσ 700οC. Ο καταλφτθσ Cu-V-K παρουςίαςε τα πιο 

αξιοςθμείωτα αποτελζςματα καταφζρνοντασ 95% οξείδωςθ τθσ 

χρθςιμοποιοφμενθσ πειραματικισ αικάλθσ ςτουσ 640οC παρουςία οξυγόνου. *1+ 

Τον Μάιο του 1995 ο Guido Mul και θ ομάδα του δθμοςίευςαν τθν ζρευνά τουσ 

πάνω ςε καταλφτεσ βαςιςμζνουσ ςε Cu/K/Mo/Cl. Αυτοί οι καταλφτεσ 

παραςκευάςτθκαν επίςθσ με τθν μζκοδο του εμποτιςμοφ και οξείδωναν τθν αικάλθ 

ανάμεςα ςτουσ 327-417οC. [2] 

Τον Σεπτζμβριο του ίδιου ζτουσ ο John P.A. Neeft και θ ομάδα του ςφγκριναν το 

ποςοςτό οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ όταν υπιρχε «ςτενθ» θ «χαλαρθ» επαφθ με το 

καταλυτικό υλικό (tight or loose contact). Απζδειξαν ότι το ςφςτθμα αικάλθσ με 

τουσ καταλφτεσ Fe2O3, V2O5, PbO αντίςτοιχα ςε ςτενι επαφι παρουςιάηουν 
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κερμοκραςίεσ οξείδωςθσ κοντά ςτουσ 477-377οC, χωρίσ να αναφζρεται το ποςοςτό 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ. Επίςθσ, ςε αυτι τθν ζρευνα οι CrO3, Co3O4, CuO και La2O3 

εμφάνιςαν αντίςτοιχα κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ  502οC, 402οC, 490οC και 347οC. [3] 

Οι M.A Peralta et all μελζτθςαν επίςθσ καταλφτεσ αικάλθσ παραςκευαςμζνουσ με 

τθν μζκοδο του εμποτιςμοφ το 2006. Τα αποτελζςματά του ζδειξαν ότι οι καταλφτεσ 

Ba(x)/CeO2 ιταν αρκετά αποδοτικοί και ενεργοί ςε κερμοκραςίεσ οξείδωςθσ από 

460οC  ζωσ 500οC.[4] 

Σε μια άλλθ ζρευνα ο Qing Liang και θ ομάδα του μετρϊντασ τισ κερμοκραςίεσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ χρθςιμοποιϊντασ καταλφτεσ Mn-Ce, CuCe και CeO2 

κατζλθξαν αντίςτοιχα ςτουσ 348οC, 338οC και 380οC *5+. Για τθν καταςκευι των 

παραπάνω καταλυτϊν χρθςιμοποιικθκε θ sol-gel μζκοδοσ θ οποία ομοιότθτεσ με 

τθν SCS. 

Το 2008 ο M. Dhakad και θ ομάδα του παραςκεφαςαν καταλφτεσ αικάλθσ με τθν 

μζκοδο τθσ ςυν-καταβφκιςθσ. Οι καταλφτεσ Co3O4–CeO2 παρουςίαςαν τισ 

καλφτερεσ κερμοκραςίεσ οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ κοντά ςτουσ 440οC. [6] 

Οι Shetian Liu et all δθμοςίευςαν το 2002 τθν ζρευνά τουσ που αφοροφςε ςε 

καταλφτεσ αικάλθσ υποςτθριηόμενουσ από μεταλλικά οξείδια. Συγκεκριμζνα 

μελζτθςαν ςυςτιματα με Co3O4, Fe3O4,M6O3 και V2O5. Οι κερμοκραςίεσ οξείδωςθσ 

τθσ αικάλθσ που παρουςιάςτθκαν ιταν ανάμεςα ςτουσ 350 οC - 550οC. [7] 

Η επιβεβαίωςθ για τουσ καταλφτεσ που υποςτθρίηονταν από οξείδια του Co ιρκε 

από τουσ D.Uner, M.K.Demirkol και B.Dernaika το 2005. Χρθςιμοποιϊντασ τουσ 

ςυγκεκριμζνουσ καταλφτεσ παρατιρθςαν πτϊςθ τθσ κερμοκραςίασ οξείδωςθσ τθσ 

αικάλθσ από τουσ 500οC (αικάλθ παραςκευαςμζνθ ςτο εργαςτιριο) ςτουσ 385οC.[8] 

To 2009 οι Wenjuan Shan et all καταςκεφαςαν καταλφτεσ MnOx-CeO2 για τθν 

οξείδωςθ αικάλθσ. Οι καταλφτεσ αυτοί οξείδωναν τθν αικάλθ πλιρωσ ςτουσ 

600οC.[20] 

Ππωσ φαίνεται ςτθν βιβλιογραφία εκτόσ από τουσ Pt/Al2O3 καταλφτεσ ο CeO2 

χρθςιμοποιείται ευρζωσ για τθν αικάλθ και τισ ζρευνεσ για τθν οξείδωςι τθσ. Οι 

Martín S. Gross et all το επιβεβαιϊνουν με τθν ζρευνά τουσ το 2011 που απζδειξε 

τελικά ότι το διοξείδιο του δθμθτρίου (CeO2) οξειδϊνει 100% τθν αικάλθ ςτουσ 

550οC. [9] 
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3.1.3 Παραγωγι καταλυτών και καταλυτών αικάλθσ με τθν μζκοδο SHS 
 

3.1.3.1 Καταλφτεσ SHS 

Οι καταλφτεσ SHS παρουςιάηουν γενικά υψθλότερθ δραςτικότθτα από τουσ 

ςυμβατικοφσ καταλφτεσ με τθν ίδια ςφςταςθ, λόγω των ιδιαιτεροτιτων τθσ 

μεκόδου παραςκευισ τουσ. Συγκεκριμζνα, οι πολφ υψθλζσ κερμοκραςίεσ καφςθσ 

κατά τθ διαδικαςία SHS κακϊσ και θ μεγάλθ ταχφτθτα καφςθσ και ψφξθσ μετά τθν 

καφςθ, προδίδουν ςτα υλικά SHS πολφ υψθλι περιεκτικότθτα δομικϊν ατελειϊν. Οι 

δομικζσ αυτζσ ατζλειεσ, ςτο ατομικό πλζγμα, δρουν ωσ καταλυτικά κζντρα όπου 

ολοκλθρϊνονται οι καταλυτικζσ αντιδράςεισ.  

 

Η μζκοδοσ SHS, μασ επιτρζπει τθν ευελιξία παραγωγισ μεγάλου εφρουσ τζτοιων 

καταλυτικϊν δραςτικϊν κζντρων με ειδικζσ κερμικζσ κατεργαςίεσ είτε κατά τθ 

διάρκεια τθσ SHS, είτε μετά τθν ολοκλιρωςι τθσ, αφοφ πολλά υλικά SHS μποροφν 

να παραχκοφν ςε μεταςτακι κατάςταςθ.  

Συγκεκριμζνα, οι καταλφτεσ CuCr2O4, κακϊσ και NiAl2O4, με μορφι ςπινελίου (Mx-

My-Oz), εάν παραχκοφν με τθ μζκοδο τθσ SHS, παρουςιάηουν ευρεία κατανομι 

μεγζκουσ δομικϊν ατελειϊν, ςε ατομικό επίπεδο, που τουσ κακιςτά καταλυτικά 

ενεργοφσ , ειδικά για τθν ολοκλιρωςθ τθσ οξείδωςθσ του μονοξειδίου ςε διοξείδιο 

του άνκρακα, αλλά και για πολλζσ άλλεσ αντιδράςεισ. Ρροθγοφμενεσ μελζτεσ 

ζδειξαν ότι τα υλικά αυτά παρζχουν καταλυτικι οξείδωςθ του μονοξειδίου του 

άνκρακα ςε ςθμαντικά χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ, ακόμα και των τριοδικϊν 

καταλυτϊν με βάςθ το Pd, Pt που χρθςιμοποιοφνται ςτα οχιματα. Ο κφριοσ λόγοσ 

είναι θ χαμθλότερθ ενζργεια που χρειάηεται θ καταλυτικι μετατροπι ςε υλικά SHS. 

[10] 

Ρρακτικά, αυτό ςθμαίνει ότι θ μετατροπι του μονοξειδίου ςε διοξείδιο του 

άνκρακα με καταλφτεσ SHS, γίνεται ςυντομότερα, ςχεδόν αμζςωσ μετά τθν ζναυςθ 

λειτουργίασ τθσ μθχανισ εςωτερικισ καφςθσ οχθμάτων, μειϊνοντασ ζτςι τισ 

εκπομπζσ του CO ςτο περιβάλλον. 

Tο 1997 οι Yu.V. Tyurkin, E.N. Luzhkova και G.N. Pirogova, μελζτθςαν οξείδια του 

τφπου ςπινζλιο με βάςθ το Co, Ni, Cu, Mn ,Cr και Αl που είχαν παραςκευάςει με τθ 

μζκοδο SHS. Η καταλυτικι τουσ δραςτικότθτα μελετικθκε για τθν οξείδωςθ του 

μονοξειδίου του άνκρακα (CO) και διαφόρων υδρογονανκράκων. Tα αποτελζςματα 

ζδειξαν ότι θ υψθλότερθ δραςτικότθτα παρουςιάηεται ςε καταλφτεσ του 

ςυςτιματοσ Co-Cr-Al. H καταλυτικι δραςτικότθτα εξαρτάται από τον λόγο Cu/Al ςτα 

ςπινζλια και αυξάνεται με τθν αφξθςθ του Cr. Tα δείγματα τα οποία 

παραςκευάςτθκαν ςε ςυνκικεσ SHS και είχαν τθν μεγαλφτερθ περιεκτικότθτα ςε 

δομικζσ ατζλειεσ, είχαν τθ μεγαλφτερθ δραςτικότθτα και ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ 
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υψθλότερθ δραςτικότθτα από τα ίδια υλικά τα οποία παραςκευάςτθκαν με 

πυροςυςςωμάτωςθ μζςω αντίδραςθσ. Οι ίδιοι ανζφεραν ότι οι καταλφτεσ αυτοί 

που είχαν παραχκεί και ωσ ςυμπαγείσ κυψελοειδείσ μονολικικοί πλίνκοι και 

χρθςιμοποιοφνται ςε βιομθχανικζσ εφαρμογζσ, επίςθσ, παρουςιάηουν καλφτερα 

αποτελζςματα για τον κακαριςμό καυςαερίων (ολοκλιρωςθ καφςθσ). [11] 

Οι Γ. Ξανκοποφλου και Γ. Βεκίνθσ το 1998, παρουςίαςαν καταλφτεσ με βάςθ το 

ςφςτθμα Cu-Cr-O ςε δομι ςπινελίου για τθν οξείδωςθ του CO. Οι καταλφτεσ είχαν 

παραςκευαςτεί με τθ μζκοδο SHS και είχαν βρεκεί να καταφζρνουν εφάμιλλα, αν 

όχι καλφτερα, αποτελζςματα με τουσ καλφτερουσ καταλφτεσ με βάςθ το Pd. Το πιο 

ςθμαντικό εφρθμα ιταν ότι αυτά τα καταλυτικά υλικά είναι εξαιρετικά δραςτικά 

από μόνα τουσ, χωρίσ τθ χριςθ ευγενϊν μετάλλων και ςε μορφι κόκκων μεγζκουσ 

1-3mm και με ειδικι επιφάνεια που είναι μόλισ 1 m2/g. [12] 

Το 2000 οι J.Mazurkiewicz, J.Jarosinski και R.Lapucha παρουςίαςαν μία μελζτθ 

βιομθχανικισ ζρευνασ όπου μζτρθςαν τθ μείωςθ τθσ περιεκτικότθτασ ςε διοξείδιο 

του άνκρακα των καυςαερίων μίασ μονοκφλινδρθσ μθχανισ εςωτερικισ καφςθσ με 

καταλυτικι οξείδωςθ ςε καταλφτθ CuCrO2 και βρζκθκε ότι θ χριςθ CuCrO2 ωσ 

καταλφτθ καυςαερίων είναι τουλάχιςτον ιςοδφναμα με τον βιομθχανικό καταλφτθ 

με βάςθ τθν πλατίνα που χρθςιμοποιείται ςυνικωσ για τον κακαριςμό καυςαερίων. 

[13] 

3.1.3.2 Καταλφτεσ αικάλθσ με τθν μζκοδο SHS 

Το πρϊτο βιμα ςτθν ζρευνα καταλυτϊν αικάλθσ παραςκευαςμζνων με τθν μζκοδο 

SHS ζγινε το 2008 από τον T.Hirano και τθν ομάδα του. Οι καταλφτεσ που 

παραςκευάςτθκαν ιταν τθσ μορφισ La1-xSrxFeO3, εμφάνιηαν μικρι ειδικι 

επιφάνεια, άλλα είχαν τθν ίδια περίπου καταλυτικι δράςθ με τουσ κοινοφσ 

χρθςιμοποιοφμενουσ καταλφτεσ.[14] 

Οι Keita Taniguchi et all πρότειναν το 2009 τθν αντικατάςταςθ τθσ μεκόδου 

παραγωγισ καταλυτϊν αικάλθσ με τθν SCS κακϊσ και τθν αντικατάςταςθ των 

πολφτιμων μετάλλων, όπωσ θ πλατίνα, με καταλφτεσ LaFeO3. Η ζρευνά τουσ ζδειξε 

ότι αυτοί οι καταλφτεσ οξείδωναν τθν αικάλθ ςε ποςοςτό 50% ςτουσ 404οC.[15] 

Οι ζρευνεσ των παραπάνω ςυνεχίςτθκαν ωσ και το 2011. Ρροτάκθκαν καταλφτεσ 

La1-xKxFeO3 παραςκευαςμζνοι με τθν μζκοδο SHS. Συγκεκριμζνα ο καταλφτθσ 

La0.9Κ0.1FeO3 εμφάνιςε τθν καλφτερθ κερμοκραςία κατάλυςθσ ςτουσ 442οC. Με 

περιςςότερα ςτοιχεία πλζον οι ςυγγραφείσ επαναπροτείνουν τθν αντικατάςταςθ 

των Pt/Al2O3 καταλυτϊν από La1-xKxFeO3 καταλφτεσ (υποκατεςτθμζνουσ από κάλιο) 

και παραςκευαςμζνουσ με τθν SHS.[16] 
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3.1.4 Παραγωγι καταλυτών αικάλθσ με τθν μζκοδο SCS 

Τα βιματα τθσ SHS ακολουκεί άλλθ μία μζκοδοσ, θ SCS, που λόγω τθσ μεγάλθσ 

ειδικισ επιφάνειασ των προϊόντων τθσ κεωρείται μια πολλά υποςχόμενθ μζκοδοσ 

για τθν παραγωγι καταλυτϊν.[17] 

Λίγοι ζχουν αςχολθκεί μζχρι ςτιγμισ με τθν παραγωγι καταλυτϊν με τθν μζκοδο 

SCS. Το 2006 ο Pietro Palmisano και θ ομάδα του  καταςκεφαςαν καταλφτεσ CeO2 με 

τθν μζκοδο SCS. Στα πειράματά τουσ, θ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ ζπεςε 

από τουσ 495 ςτουσ 362οC.[21] 

Οι Debora Fino, Nunzio Russo, Guido Saracco και Vito Specchia αςχολικθκαν το 

2007 με τθν απομάκρυνςθ του NOx και τθσ αικάλθσ των πετρελαιοκινθτιρων. Είναι 

θ πρϊτθ ερευνθτικι αναφορά ςτουσ καταλφτεσ με αυτι τθν μζκοδο. Οι καταλυτικζσ 

παγίδεσ που χρθςιμοποίθςαν ιταν ςπινζλια (οξείδια μετάλλων) και θ οξείδωςθ τθσ 

αικάλθσ πραγματοποιικθκε ανάμεςα ςτουσ 300-500οC με ςειρά απόδοςθσ των 

καταλυτϊν CoCr2O4>MnCr2O4>CoFe2O4.[18] 

Αργότερα το 2009 οι Nunzio Russo et all προετοίμαςαν καταλφτεσ με τθν μζκοδο 

τθσ SCS. Οι καταλφτεσ που παράχκθκαν ιταν βαςιςμζνοι είτε ςε μια La-Co 

υποςτοιχειομετρία είτε ιταν αλκαλικοί μζταλλο-υποςτθριηόμενοι περοβςκίτεσ 

La0.9CoO3, La0.9Na0.1CoO3, La0.9K0.1CoO3, La0.9Rb0.1CoO3). Ο La0.9Rb0.1CoO3 

παρουςίαςε τθν καλφτερθ απόδοςθ κάτω από «ςτενι» επαφι (T=393οC) και οι 

υπόλοιποι παρουςίαςαν κερμοκραςίεσ οξείδωςθσ ανάμεςα ςτουσ 415-437οC.[19] 

3.2 Πλεονεκτιματα τθσ μεκόδου SCS 

Η πιο ςθμαντικι και ενδιαφζρουςα πτυχι τθσ μεκόδου SCS είναι θ μετατροπι ενόσ 

απλοφ μεταλλικοφ ςυςτατικοφ ςε ζνα πολφ χριςιμο κεραμικό με επικυμθτζσ 

ιδιότθτεσ. Τα πλεονεκτιματά τθσ είναι τα εξισ: 

 

 Αξιοποίθςθ τθσ κερμότθτασ τθσ αντίδραςθσ που παράγεται κατά τθν αντίδραςθ 

αντί για τθν φπαρξθ εξωτερικισ ενζργειασ.  

 Χαμθλι ενεργειακι χωρθτικότθτα από τον εξοπλιςμό εξαιτίασ τθσ απουςίασ 

εξωτερικϊν πθγϊν ενζργειασ. 

 Υψθλι παραγωγικότθτα εξαιτίασ τθσ υψθλισ ταχφτθτασ καφςθσ και αντίδραςθσ. 

 Απλά αντιδραςτιρια με λιγότερα ςτάδια λειτουργίασ και υψθλι κερμοκραςία 

καφςθσ. 

 Δεν υπάρχουν ςθμαντικζσ ποςότθτεσ απορριμμάτων τθσ διεργαςίασ. 
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 Οι ακακαρςίεσ χαμθλοφ ςθμείου βραςμοφ εξαερϊνονται λόγω τθσ 

κερμοκραςίασ καφςθσ με αποτζλεςμα τθν υψθλι κακαρότθτα και ποιότθτα των 

προϊόντων υπό βζλτιςτεσ ςυνκικεσ. 

  Στακεροποίθςθ μεταςτακϊν φάςεων. 

 Είναι πολφ αποδοτικι χρθματικά μζκοδοσ για τθν παραγωγι κεραμικϊν. 

 Απαιτείται απλόσ και φκθνόσ εξοπλιςμόσ. 

 Σχθματιςμόσ νανομεγεκϊν υλικϊν με μεγάλθ ειδικι επιφάνεια (απαραίτθτθ για 

καταλυτικά υλικά) 

3.3 κοπόσ τθσ παροφςασ ζρευνασ 

Με βάςθ όςα αναφζρκθκαν ςτο κεωρθτικό μζροσ γίνεται φανερό ότι θ μζκοδοσ SCS 

παρουςιάηει ςθμαντικά πλεονεκτιματα για δθμιουργία καταλυτικϊν υλικϊν, από 

τισ ατζλειεσ τθσ δομισ των παραγόμενων υλικϊν που οδθγεί ςε πολλά ενεργά 

κζντρα, μζχρι τθν οικονομικότθτα τθσ μεκόδου, θ οποία χρθςιμοποιεί ςυμβατικά 

μθχανιματα και ελάχιςτθ ενζργεια. Επίςθσ είναι αξιοςθμείωτθ θ δθμιουργία 

προϊόντων με μεγάλθ ειδικι επιφάνεια, θ οποία είναι ςθμαντικι απαίτθςθ για τθν 

αποδοτικότθτα των καταλυτϊν. 

Κατά ςυνζπεια, ςκοπόσ τθσ εργαςίασ αυτισ είναι θ παραςκευι, με τθ μζκοδο τθσ 

Καφςθσ Διαλφματοσ (SC) , υλικϊν για χριςθ ωσ καταλφτεσ με βάςθ το Ce, το Mn, το 

Cr και το Co και ςτθ ςυνζχεια ο φυςικοχθμικόσ χαρακτθριςμόσ τουσ προκειμζνου να 

διαπιςτωκεί αν τα υλικά αυτά μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ καταλφτεσ για τθν 

διάςπαςθ μορίων αικάλθσ από τουσ κινθτιρεσ ντίηελ και από καυςτιρεσ ντίηελ 

κζρμανςθσ χϊρου. 
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Β. ΠΕΡΑΜΑΣΙΚΟ ΜΕΡΟ 
1. ΤΣΑΕΙ ΚΑΙ ΜΕΘΟΔΟΛΟΓΙΑ ΠΑΡΑΚΕΤΘ 

ΚΑΣΑΛΤΣΩΝ 

1.1. υςτάςεισ 

Ραρατίκεται κατωτζρω ο ςυγκεντρωτικόσ πίνακασ ςυςτάςεων αντιδραςτθρίων των 

παραχκζντων καταλυτϊν. Πλοι οι καταλφτεσ παραςκευάςτθκαν ςε φοφρνο 

προκερμαςμζνο ςτουσ 500οC. 

 

Δείγμα Σφςταςη Δείγμα Σφςταςη Δείγμα Σφςταςη

ΜΑΚ_1 Mn(NO3)2. 4H2O 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

Urea 40%

MAK_29 Mn(NO3)2. 4H2O 80%

Ce(NO3)2. 6H2O 20%

Glycine 20%

MAK_13 CrO3 40%

Cu(NO3)2. 3H2O 60%

Urea 40%

MAK_5 Mn(NO3)2. 4H2O 30%

Ce(NO3)2. 6H2O 70%

Urea 40%

MAK_8 Mn(NO3)2. 4H2O 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

Glycine 20%

MAK_12 CrO3 30%

Cu(NO3)2. 3H2O 70%

Urea 40%

MAK_7 Mn(NO3)2. 4H2O 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

Urea 40%

MAK_4 Mn(NO3)2. 4H2O 20%

Ce(NO3)2. 6H2O 80%

Glycine 20%

MAK_11 CrO3 10%

Cu(NO3)2. 3H2O 90%

Urea 40%

MAΚ_28 Mn(NO3)2. 4H2O 60%

Ce(NO3)2. 6H2O 40%

Urea 40%

MAK_2 Mn(NO3)2. 4H2O 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

Glycine 20%

MAK_30 CrO3 3%

Cu(NO3)2. 3H2O 97%

Urea 40%

Δείγμα Σφςταςη Δείγμα Σφςταςη Δείγμα Σφςταςη

MAK_31 K2Cr2O7 80%

Cu(NO3)2. 3H2O 20%

Urea 40%

MAK_32 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 10%-0,904 gr

MAK_33 Co(NO3)2. 6H2O 60%

Ce(NO3)2. 6H2O 40%

La2O3 10%, Urea 40%

MAK_17 K2Cr2O7 40%

Cu(NO3)2. 3H2O 60%

Urea 40%

MAK_18 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 20%-1,808 gr

MAK_24 Co(NO3)2. 6H2O 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

La2O3 10%, Urea 40%

MAK_16 K2Cr2O7 30%

Cu(NO3)2. 3H2O 70%

Urea 40%

MAK_20 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 30%-2,71 gr

MAK_26 Co(NO3)2. 6H2O 20%

Ce(NO3)2. 6H2O 80%

La2O3 10%, Urea 40%

MAK_15 K2Cr2O7 10%

Cu(NO3)2. 3H2O 90%

Urea 40%

MAK_22 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 50%-4,52 gr

MAK_27 Co(NO3)2. 6H2O 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

La2O3 10%, Urea 40%

ΕΙΡΑ 1θ ΕΙΡΑ 2θ ΕΙΡΑ 3θ

ΕΙΡΑ 4θ ΕΙΡΑ 5θ ΕΙΡΑ 6θ

 
Πίνακασ Β1-1: Συςτάςεισ αντιδραςτθρίων παραχκζντων καταλυτϊν για οξείδωςθ 

αικάλθσ Ντίηελ 
 
Σημείωςη: Για τθν περίπτωςθ τθσ οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ κζρμανςθσ 

χρθςιμοποιικθκαν οι ίδιεσ ςυςτάςεισ με αυτζσ που παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 

Β1-1 πλθν των ςυςτάςεων του ΜΑΚ_29 (Σειρά 2θ) που αντικακίςταται από τον 
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ΜΑΚ_6 με ςφςταςθ Mn(NO3)2. 4H2O 30%, Ce(NO3)2. 6H2O 70% και γλυκίνθ 20% και 

τον ΜΑΚ_33 (Σειρά 6θ) που αντικακίςταται από τον ΜΑΚ_25 με ςφςταςθ Co(NO3)2. 

6H2O 30%, Ce(NO3)2. 6H2O 70%, La2O3 10% και ουρία 40%. 

1.2 Βιματα παραςκευισ και καταλυτικοφ ελζγχου 

1.2.1 Δθμιουργία διαλυμάτων 

H ηφγιςθ των αντιδραςτθρίων ζγινε ςε ηυγό (METTLER) ακρίβειασ δφο δεκαδικϊν 

ψθφίων. Στθ ςυνζχεια τα αντιδραςτιρια λειοτρίβονται και αναμιγνφονται ςε ιγδίο 

με τθ βοικεια προςκικθσ 1,5 ml Η2Ο (για βζλτιςτθ ανάμιξθ). Τζλοσ, το 

ςχθματιηόμενο διάλυμα, ςε μορφι αραιισ πάςτασ, ςυλλζγεται ςε ποτιρι ηζςεωσ και 

μεταφζρεται ςτον φοφρνο παραγωγισ. 

1.2.1 Φοφρνοσ παραγωγισ 

 
χιμα Β1-1: Χρθςιμοποιοφμενοσ φοφρνοσ παραγωγισ 

 

Η αντίδραςθ εκκινεί με τθν επιβολι κερμικισ ενζργειασ μζςω τθσ τοποκζτθςθσ του 

διαλφματοσ αντιδραςτθρίων ςε φοφρνο (Σχθμα Β1-1) τθσ εταιρίασ «Κ. ΜΡΟΝΗΣ 

α.ε.» τφπου A30. Ο φοφρνοσ προκερμαίνεται ςτουσ 500oC και θ αντίδραςθ καφςθσ 

διαλφματοσ (SCS), όπωσ προβλεπόταν, είχε μικρι διάρκεια. Αρχικά από το αντιδρϊν 

διάλυμα διζφευγαν υδρατμοί και ςυνεπϊσ το μεγαλφτερο μζροσ τθσ υγραςίασ του. 

Ζπειτα ακολουκοφςε θ αντίδραςθ τθσ SCS (ςε χρόνο λίγων δευτερολζπτων), δθλαδι 

μια ζκρθξθ με τθν ςυνοδεία ςπίκασ ι μικρισ φωτιάσ και είτε αφξθςθ του όγκου του 

ςτεγνοφ αντιδρϊντοσ προσ τθ δθμιουργία του προϊόντοσ (Σχθμα Β1-2) είτε 

διαςπορά του προϊόντοσ ςε μορφι ςκόνθσ μζςα ςτον φοφρνο. Το τελευταίο ειδικά 

ςυνζβαινε κυρίωσ ςε ςυςτάςεισ που ωσ καφςιμο χρθςιμοποιοφνταν θ γλυκίνθ. 

Ρροκειμζνου να διαςωκεί το αναγκαίο προσ περαιτζρω ανάλυςθ προϊόν, 

τοποκετοφνται κεραμικζσ πλάκεσ (πάχοσ 10mm) πάνω ςτα ποτιρια ηζςεωσ, που 

περιείχαν τισ παραπάνω ςυςτάςεισ, κατά τθν ειςαγωγι τουσ ςτον φοφρνο 

κζρμανςθσ. Τζλοσ τα προϊόντα τθσ καφςθσ ςυλλζγονται και αποκθκεφονται ςε 
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ειδικά φακελάκια για περαιτζρω ανάλυςθ (ζλεγχοσ καταλυτικισ δράςθσ, XRD, SEM 

κλπ). 

 
χιμα Β1-2: Καταλφτθσ ο οποίοσ με τθν εφαρμογι κερμότθτασ το διάλυμα των 

αντιδραςτθρίων αφξθςε τον όγκο του 

1.3 Αντιδραςτιρασ κατάλυςθσ αικάλθσ 

Στθ ςυνεχεία τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ γίνεται ζλεγχοσ τθσ καταλυτικισ δράςθσ 

των ςυςτθμάτων που αναπτφχκθκαν ςτισ παραπάνω παραγράφουσ. Για αυτόν τον 

λόγο ςτο Εργαςτιριο Ρροθγμζνων Κεραμικϊν ςχεδιάςτθκε και καταςκευάςτθκε 

ζνασ καλοριμετρικόσ αντιδραςτιρασ που παρουςιάηεται ςτο Σχθμα Β1-3α και Β1-3β.  

Ο αντιδραςτιρασ παρζχει τθ δυνατότθτα παρακολοφκθςθσ τθσ αντίδραςθσ και 

μζτρθςθσ τθσ κερμοκραςίασ χωρίσ επίδραςθ από το περιβάλλον. Με τον τρόπο 

αυτό, μπορεί να βρεκεί θ κερμοκραςία ζναρξθσ τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ (Tinit). 
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 χιμα Β1-3α: Διάγραμμα του καταλυτικοφ αντιδραςτιρα όπου φαίνονται τα δφο 

κερμοςτοιχεία μζτρθςθσ κερμοκραςίασ μζςα και ζξω από τθν αντίδραςθ. 

Ο κλίβανοσ αποτελείται από: 

 Ζνα κυλινδρικό κεραμικό δοχείο (εξωτερικισ διαμζτρου 15 cm και εςωτερικισ 

διαμζτρου 10 cm) ειδικά κερμομονωμζνο από το περιβάλλον, όπου περιζχεται 

δεφτερο δοχείο-κλίβανοσ που φζρει τθν αντίςταςθ κζρμανςθσ τφπου Kanthal. 

(1) 

 Τον αντιδραςτιρα καταςκευαςμζνο από ειδικό κυλινδρικό ςκεφοσ από 

Αλουμίνα (Al2O3) με αντοχι ςτισ πολφ υψθλζσ κερμοκραςίεσ που περιζχει τουσ 

προσ εξζταςθ καταλφτεσ μαηί με τθν αναμεμειγμζνθ αικάλθ.(2) 

 Ζνα μικρό ςωλινα για τθν διοχζτευςθ του αναγκαίου αζρα, ϊςτε να επιτευχκεί 

θ αντίδραςθ οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ.(3) 

 Δφο αιςκθτιρεσ κερμότθτασ (κερμοςτοιχεία τφπου Κ) ςτο εςωτερικό του 

κλιβάνου, ο ζνασ εντόσ του κεραμικοφ αντιδραςτιρα όπου γίνεται θ καταλυτικι 

αντίδραςθ και ο άλλοσ εκτόσ, αλλά μζςα ςτο ςκεφοσ κζρμανςθσ.(4) 

 Σφςτθμα μεταφοράσ των δεδομζνων ςε Η/Υ.(5) 

 υκμιςτισ τθσ κερμοκραςίασ του ςυςτιματοσ.(6) 

 

External ceramic 
container 

Heating 
resistance 

Thick Ceramic 
insulation 

Alumina 
HT reactor 

Catalyst-soot 
mixture 
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thermocouple 

Reactor 
thermocouple 
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Pumped air 
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χιμα Β1-3β: Μικρόσ κλίβανοσ κατάλυςθσ 

 

Το ωσ άνω ςφςτθμα επιτρζπει τθν ςυνεχι καταγραφι τθσ κερμοκραςίασ 

αντίδραςθσ μζςα ςτο κεραμικό ςκεφοσ και ζξω από αυτό. Η αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ δείχνει τθν ζναρξθ οξείδωςθσ. 

i. Στισ πρότυπεσ μετριςεισ (χωρίσ καταλφτθ) χρθςιμοποιοφνται 3 είδθ αικάλθσ:  

α. Αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ (από λζβθτα κζρμανςθσ πετρελαίου), 

β. Ενεργόσ άνκρακασ (Activated Carbon) και 

γ.  Αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ (εξαγωγι από κινθτιρεσ ντίηελ λεωφορείων τθσ 

εταιρείασ TSOKAS) 

Ακολουκοφν μετριςεισ οξείδωςθσ του α. και του γ. είδουσ αικάλθσ με τισ 

ςυςτάςεισ καταλυτϊν που παρουςιάηονται ςτθν παράγραφο 1.1. 

ii. Στο ειδικό κεραμικό ςκεφοσ για τθν αντίδραςθ ςε κάκε πειραματικι μζτρθςθ 

ηυγίηονται και ειςάγονται 0.3 gr του εξεταηόμενου καταλφτθ και 0.1 gr τθσ 

εξεταηόμενθσ αικάλθσ (αναλογία καταλφτθ με αικάλθ 3:1). Ειδικά για τθν 
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μζτρθςθ τθσ κερμοκραςίασ καφςθσ χωρίσ καταλφτθ χρθςιμοποιικθκαν 0.1 gr 

αικάλθσ και 0.3 gr Al2O3 ςκόνθσ που δεν επθρζαηαν τθν οξείδωςθ (οφτε ςτα 

προϊόντα τθσ οφτε ςτθν ταχφτθτά τθσ). Στον αντιδραςτιρα υπιρχαν πάντα 

αυςτθρώσ 0.4 gr ςυνολικι ςκόνθ δείγματοσ. 

iii. Οι αιςκθτιρεσ κερμότθτασ μετροφν τθν κερμοκραςία κάκε 5sec, μεταφζρουν 

και αποκθκεφουν αυτζσ τισ μετριςεισ, μζςω ενόσ λογιςμικοφ, ςε ζνα αρχείο 

excel, όπου δθμιουργείται αυτομάτωσ ζνα ςυγκριτικό διάγραμμα κερμοκραςιϊν 

(T κλιβάνου και T εςωτερικά του κεραμικοφ ςκεφουσ). Σε αυτό το διάγραμμα 

φαίνεται θ ακριβισ κερμοκραςία ςτθν οποία καίγεται θ αικάλθ, όπωσ 

παρουςιάηεται ςτο Σχθμα Β1-3γ.  

 

χιμα Β1-3γ: Καταγραφι των κερμοκραςιϊν του αντιδραςτιρα (μπλε γραμμι) 

και του κλιβάνου (κόκκινθ γραμμι). Διακρίνεται θ αρχι τθσ αντίδραςθσ ςτουσ 

450οC περίπου. 

iv. Η δραςτικότθτα κάκε καταλφτθ χαρακτθρίηεται από τθν κερμοκραςία ζναρξθσ 

αντίδραςθσ Tinit. και τθ κερμοκραςία ολοκλιρωςθσ τθσ αντίδραςθσ Σout. Οι τιμζσ 

αυτζσ παρουςιάηονται πιο κάτω ςτα αποτελζςματα. 

v. Μετά το πζρασ των μετριςεων γίνεται ηφγιςθ τθσ υπολειπόμενθσ ςκόνθσ ςτο 

εςωτερικό του κεραμικοφ ςκεφουσ, για να διαπιςτωκεί αν θ εξεταηόμενθ αικάλθ 

οξειδϊκθκε 100% (0.3 gr υπολειπόμενθσ ςκόνθσ=0,3 gr καταλφτθ άρα 100% 

οξείδωςθ αικάλθσ) 

vi. Ρροκειμζνου να γίνει θ οξείδωςθ ςτο ςφςτθμα καταλφτθ-αικάλθσ χρειάηεται 

ςυγκεκριμζνθ ποςότθτα αζρα. Για τον λόγο αυτό και  ζπειτα από μετριςεισ τθσ 
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ροισ του αζρα ςτον μικρό ςωλινα ςε ςχζςθ με τθν τάςθ που επιβαλλόταν ςτον 

μικρό θλεκτροκινθτιρα του ανεμιςτιρα προϊκθςθσ αζρα, θ τελικι τάςθ του 

θλεκτροκινθτιρα του ανεμιςτιρα αζρα ρυκμίςτθκε ςτα 3V (προςεγγιςτικά) 

ϊςτε θ ροι αζρα να είναι περίπου 600ml/min. 

 

Τάση (V) Χρόνος (sec) ml/min

0.8 66 91

1 37 162

1.18 29 207

1.28 27 222

1.66 18 333

2.2 14 429

2.6 12 500

3 10 600  
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2. ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΝΑΛΤΘ ΚΑΣΑΛΤΣΙΚΩΝ ΤΛΙΚΩΝ 

2.1 Περίκλαςθ ακτίνων  Χ  (XRD) 

Οι ακτίνεσ Χ ανακαλφφκθκαν το 1895 από το Γερμανό φυςικό W. Röntgen και είναι 

θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία υψθλισ ενζργειασ. Η χριςθ των ακτίνων Χ για τθ 

μελζτθ τθσ κρυςταλλικισ δομισ ειςιχκθ από τον Μax Von Laue το 1912 και 

αναπτφχκθκε από τουσ W. και L. Bragg *1+. 

Πταν οι ακτίνεσ Χ διζρχονται από ζνα κρφςταλλο, τότε μζροσ από τθν ενζργειά τουσ 

απορροφάται από αυτόν. Η ενζργεια αυτι εκπζμπεται από τον κρφςταλλο, κακϊσ 

οι δομικζσ μονάδεσ του κρυςτάλλου κακίςτανται δευτερογενείσ πθγζσ 

θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ. Το φαινόμενο αυτό είναι γνωςτό ωσ περίκλαςθ 

των ακτίνων Χ. Οι δευτερογενείσ ακτίνεσ Χ, που οφείλονται ςτθν περίκλαςθ τθσ 

πρωτογενοφσ ακτινοβολίασ, είτε είναι ςε φάςθ και ςυμβάλλουν δθμιουργικά ςτθν 

ενίςχυςθ τθσ ακτινοβολίασ, είτε είναι ςε αντίκετθ φάςθ και ςυμβάλλουν 

καταςτρεπτικά ςτθν απόςβεςθ τθσ ακτινοβολίασ (Σχθμα Β2-1) [1]. 

 

χιμα Β2-1: Σχηματικθ παρουςίαςη του φαινομένου τησ περίιλαςησ ακτίνων Χ ςε 

κρυςταλλικό πλέγμα [1]. 

Λόγω ςυμμετρίασ, το κρυςταλλικό πλζγμα ςυγκροτείται από παράλλθλα επίπεδα 

(ςτρϊματα), τα κρυςταλλικά επίπεδα, που περιζχουν το ίδιο είδοσ δομικϊν 

μονάδων. Στον κρφςταλλο ζχουμε πολλζσ τζτοιεσ ομάδεσ κρυςταλλικϊν επιπζδων, 

κακεμιά από τισ οποίεσ χαρακτθρίηεται από τθν απόςταςθ d, ανάμεςα ςε δφο 

διαδοχικά παράλλθλα επίπεδα. Κατά τθν περίκλαςθ των ακτίνων Χ από τον 

κρφςταλλο, ανάλογα με τθ γωνία πρόςπτωςθσ ωσ προσ μια ομάδα παραλλιλων 

επιπζδων, είναι δυνατό να ςυμβεί ενίςχυςθ ι απόςβεςθ των δευτερογενϊν 

ακτίνων*1+.   
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Η μζκοδοσ βαςίηεται ςτθν περίκλαςθ μονοχρωματικισ ακτινοβολίασ ακτίνων Χ, 

γνωςτοφ μικουσ κφματοσ λ, επάνω ςτα επίπεδα του κρυςταλλικοφ πλζγματοσ των 

εξεταηόμενων ενϊςεων και ςτθ ςυνζχεια ςτον προςδιοριςμό μζςω τθσ αντίςτοιχθσ 

γωνίασ περίκλαςθσ κ των εςωτερικϊν διαςτθμάτων d των επιπζδων με εφαρμογι 

του νόμου του Bragg: nλ=2dsinκ, 

όπου n=1,2,3…. θ τάξθ τθσ περίκλαςθσ. 

Στο Σχθμα Β2-2 παριςτάνεται ςχθματικά ο νόμοσ του Bragg [1]. 

 

χιμα Β2-2: Σχηματικθ ερμηνεία του νόμου Bragg [1]. 

Η XRD είναι μία ταχφτατθ και ικανοποιθτικι μζκοδοσ για τθν ταυτοποίθςθ των 

κρυςταλλικϊν ουςιϊν ςε ζνα μίγμα και οριςμζνεσ φορζσ είναι θ μόνθ μζκοδοσ 

ανάλυςθσ θ οποία μπορεί να κακορίςει ποιεσ μορφζσ μιασ ζνωςθσ είναι παροφςεσ 

(π.χ. διάκριςθ του γραφίτθ από το διαμάντι κτλ). Μπορεί επίςθσ να χρθςιμοποιθκεί 

για τθν πιςτοποίθςθ τθσ φπαρξθσ διαφόρων υδριτϊν και για ταυτοποίθςθ των 

οξειδίων διαφόρων μετάλλων και τζλοσ για τθ διάκριςθ κρυςταλλικϊν ουςιϊν με 

παρόμοιεσ χθμικζσ ιδιότθτεσ (π.χ. KBr + NaCl) *2+. 

Η μζκοδοσ XRD μπορεί να χρθςιμοποιθκεί και για ποςοτικό προςδιοριςμό, μζςω 

μζτρθςθσ τθσ ζνταςθσ των κορυφϊν περίκλαςθσ. Ωςτόςο, θ ακρίβεια του 

ποςοτικοφ προςδιοριςμοφ περιορίηεται ςθμαντικά από το γεγονόσ ότι απαιτοφνται 

διορκϊςεισ των λαμβανόμενων τιμϊν, λόγω των παρεμβολϊν μιτρασ που ςυχνά 

παρατθροφνται.  Μερικι αντιμετϊπιςθ του ςφάλματοσ αυτοφ μπορεί να γίνει με τθ 

χριςθ εςωτερικϊν προτφπων *2+. 

Το όργανο που χρθςιμοποιικθκε είναι το Siemens D 500 (Σχθμα Β2-3). 
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χιμα Β2-3: Το περικλαςιόμετρο του εργαςτθρίου ακτίνων-Χ 

2.2 Θλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ (SEM)  

2.2.1 Αρχι τθσ μεκόδου 

Η ικανότθτα των οπτικϊν μικροςκοπίων περιορίηεται λόγω τθσ φφςθσ του φωτόσ ςε 

επίπεδα μεγεκφνςεων ζωσ 1000x και ςε διακριτικι ικανότθτα ζωσ 0.2 μm. Στισ 

αρχζσ τθσ δεκαετίασ του ‘30 υπιρχε ιδθ θ ανάγκθ για εξζταςθ του εςωτερικοφ του 

κυττάρου (πυρινασ, μιτοχόνδρια κλπ.) που απαιτοφςε μεγεκφνςεισ μεγαλφτερεσ 

του 10,000 x. Η απαίτθςθ αυτι οδιγθςε ςτθν ανακάλυψθ και εφαρμογι των 

θλεκτρονικϊν μικροςκοπίων. Σο θλεκτρονικό μικροςκόπιο διζλευςθσ ι 

διαπερατότθτασ (TEM, Transmission Electron Microscope) ιταν το πρϊτο είδοσ 

θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου και ςτθ ςυνζχεια ακολοφκθςε το θλεκτρονικό 

μικροςκόπιο ςάρωςθσ (SEM, Scanning Electron Microscope). [3]  

Το θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ είναι ζνα όργανο που λειτουργεί όπωσ 

περίπου και ζνα οπτικό μικροςκόπιο μόνο που χρθςιμοποιεί δζςμθ θλεκτρονίων 

υψθλισ ενζργειασ αντί για φωσ, για να εξετάςει αντικείμενα ςε λεπτομερι κλίμακα. 

Σα θλεκτρόνια λόγω τθσ κυματικισ τουσ φφςθσ μποροφν να εςτιαςτοφν όπωσ και τα 

φωτεινά κφματα αλλά ςε πολφ μικρότερθ επιφάνεια (π.χ. κόκκοσ υλικοφ). Η δζςμθ 

θλεκτρονίων ςαρϊνει τθν επιφάνεια του δείγματοσ με το οποίο αλλθλεπιδρά. Από 

τθν αλλθλεπίδραςθ αυτι προκφπτουν πλθροφορίεσ ςε ςχζςθ με τα άτομα των 

ςτοιχείων που απαρτίηουν το εξεταηόμενο υλικό. Από τα άτομα των ςτοιχείων 

εκπζμπονται κυρίωσ δευτερογενι (secondary) και οπιςκοςκεδαηόμενα 

(backscattered) θλεκτρόνια, κακϊσ και ακτίνεσ Χ. Η ζνταςθ των εκπεμπόμενων 

θλεκτρονίων επθρεάηεται από τα χαρακτθριςτικά τθσ επιφάνειασ. Ζτςι το SEM δίνει 

πλθροφορίεσ που αφοροφν κυρίωσ ςτθ μορφολογία και ςτθ ςφςταςθ τθσ 

επιφανείασ. *3]  
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Για μθ αγϊγιμα δείγματα, όπωσ τα κεραμικά υλικά, ζχουν χρθςιμοποιθκεί πολλζσ 

τεχνικζσ για τθ λιψθ απεικονίςεων SEM, κακότι παρατθρείται ςυςςϊρευςθ 

φορτίου θλεκτρονίων ςτο δείγμα. Για να μθν ςυμβαίνει αυτό το δείγμα κα πρζπει 

να είναι αγϊγιμο και ςυνδεδεμζνο με γείωςθ ι να χρθςιμοποιείται χαμθλό 

δυναμικό επιτάχυνςθσ. Η τεχνικι που χρθςιμοποιείται για να καταςτεί εφικτι θ 

αγωγιμότθτα του δείγματοσ είναι θ επικάλυψι του με λεπτό μεταλλικό φιλμ, με 

επιμετάλλωςθ ι εξάχνωςθ μετάλλου υπό κενό.  

Πταν θ ακτίνα θλεκτρονίων προςπίπτει ςτο δείγμα, μποροφμε να ζχουμε δφο 

διαφορετικά είδθ ςκζδαςθσ, τθν ελαςτικι ςκζδαςθ και τθ μθ ελαςτικι. Πταν τα 

θλεκτρόνια τθσ δζςμθσ φκάςουν ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ διειςδφουν ςε 

βάκοσ που εξαρτάται από τον ατομικό αρικμό. Ζπειτα, τα θλεκτρόνια ταξιδεφουν 

προσ τυχαίεσ κατευκφνςεισ μζςα ςτο δείγμα και ςυγκροφονται με τα άτομα του 

δείγματοσ. Τα θλεκτρόνια ςυγκροφονται ελαςτικά με τον πυρινα του ατόμου και 

ςκεδάηονται προσ οποιαδιποτε κατεφκυνςθ χωρίσ ςθμαντικι απϊλεια τθσ 

ενζργειάσ τουσ (κρατοφν 50-80% τθσ αρχικισ ενζργειασ). Εκείνα τα θλεκτρόνια που 

ςκεδάηονται προσ τα πίςω με γωνία 180ο λζγονται οπιςκοςκεδαηόμενα 

(Backscattered electrons, BSE). Ζχουν μεγαλφτερθ ενζργεια και εκπζμπονται από 

μεγαλφτερο βάκοσ από το δείγμα. *3]  

Πταν τα θλεκτρόνια τθσ δζςμθσ ςυγκροφονται με τα θλεκτρόνια του ατόμου μερικά 

από τα χαλαρά ςυγκρατοφμενα θλεκτρόνια μπορεί να φφγουν από το άτομο και 

ονομάηονται δευτερογενι θλεκτρόνια. (Κάκε προςπίπτον θλεκτρόνιο μπορεί να 

παράγει αρκετά δευτερογενι). Κάκε θλεκτρόνιο που εγκαταλείπει το άτομο μετά 

από ςφγκρουςθ με άλλο υψθλισ ενζργειασ είναι κεωρθτικά ζνα δευτερογενζσ 

θλεκτρόνιο. Στα δευτερογενι θλεκτρόνια είναι χαμθλισ ενζργειασ (50eV) και 

εκπζμπονται κοντά ςτθν επιφάνεια του δείγματοσ αφοφ αυτά που εκπζμπονται από 

μεγαλφτερο βάκοσ, απορροφοφνται εφκολα από τθν μάηα του δείγματοσ. *3]  

Το SEM χρθςιμοποιείται για τθν εξζταςθ μικροδομισ ςτερεϊν δειγμάτων και για να 

δίνει εικόνεσ υψθλοφ βακμοφ διείςδυςθσ, παρζχοντασ ζτςι πλθροφορίεσ για τθ 

μορφολογία και τθν τοπογραφία των επιφανειϊν των δειγμάτων, οι οποίεσ είναι 

απαραίτθτεσ για τθν κατανόθςθ τθσ ςυμπεριφοράσ τουσ. Επομζνωσ, θ χριςθ τθσ 

θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ είναι το πρϊτο βιμα για τθ μελζτθ των 

ιδιοτιτων τθσ επιφάνειασ ενόσ ςτερεοφ. 

2.2.2 Διάταξθ οργάνου  

Η λειτουργία του SEM ςτθρίηεται ςτισ αλλθλεπιδράςεισ του προσ εξζταςθ δείγματοσ 

και τθσ προςπίπτουςασ ςε αυτό δζςμθσ θλεκτρονίων. Οι βαςικζσ διατάξεισ που 

υπάρχουν ςτο μικροςκόπιο είναι το ςφςτθμα παραγωγισ δζςμθσ θλεκτρονίων, το 
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ςφςτθμα κατεφκυνςθσ τθσ δζςμθσ, το ςφςτθμα πλθροφοριϊν και τζλοσ το ςφςτθμα 

κενοφ.  

 

Στα βαςικά ςτάδια λειτουργίασ ενόσ θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου είναι:  

1. Σχθματίηεται μια δζςμθ θλεκτρονίων από τθν πθγι θ οποία επιταχφνεται προσ 

το δείγμα μζςω ενόσ κετικοφ θλεκτρικοφ δυναμικοφ.  

2. Χρθςιμοποιϊντασ μεταλλικά ανοίγματα, θλεκτρομαγνθτικοφσ φακοφσ και πθνία 

ςάρωςθσ, επιτυγχάνεται μια λεπτι εςτιαςμζνθ μονοχρωματικι δζςμθ θ οποία 

ςαρϊνει τθν επιφάνεια του δείγματοσ.  

3. Οι αλλθλεπιδράςεισ δζςμθσ δείγματοσ καταγράφονται από τουσ ανιχνευτζσ και 

μετατρζπονται ςε εικόνα.  

 

 

 
χιμα Β2-4 : Βαςικά τμιματα του θλεκτρονικοφ μικροςκοπίου ςάρωςθσ 

2.2.3 Προετοιμαςία δείγματοσ 
 

Η προετοιμαςία του δείγματοσ περιλαμβάνει τα εξισ ςτάδια: 

1. Λειοτρίβιςθ των καταλυτικϊν δειγμάτων ςε ιγδίο. 

2. Μεταφορά των δειγμάτων ςε ςυςκευι (Polaron E5100 Sputter Coater) όπου 

επικαλφπτονται με λεπτό ςτρϊμα χρυςοφ τθσ τάξθσ των nm.  Η επικάλυψθ 

γίνεται για να καταςτοφν τα δείγματα θλεκτρικϊσ αγϊγιμα και να αποφευχκοφν 

φαινόμενα ςυςςϊρευςθσ θλεκτρικοφ φορτίου και κερμικισ αποςφνκεςθσ ςτθν 

επιφάνεια τουσ, που κα μποροφςαν να προκαλζςουν προβλιματα ςτθν 

απεικόνιςθ τθσ δομισ τουσ. 
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3. Τα δείγματα τοποκετοφνται ςτο SEM Quanta Inspect (Σχθμα Β2-5) από όπου 

λαμβάνονται φωτογραφίεσ  για να γίνει αποτίμθςθ τθσ μορφολογίασ, τθσ 

κρυςταλλικισ τουσ δομισ κακϊσ και των ςτοιχείων που βρίςκονται ςτα τελικά 

δείγματα των καταλυτϊν (EDAX). 

 
χιμα Β2-5: Η ςυςκευι SEM που χρθςιμοποιικθκε 

 

χόλιο: Λόγω περιοριςμζνου χρόνου χριςθσ του μθχανιματοσ SEM εξετάςτθκαν 

μόνο δφο ςυςτάςεισ από κάκε ςειρά οι οποίεσ αξιολογοφνται ωσ επαρκείσ για τθν 

εξαγωγι αρχικϊν ςυμπεραςμάτων. 
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3. ΑΠΟΣΕΛΕΜΑΣΑ 

Οι κερμοκραςίεσ οξείδωςθσ των διαφορετικϊν ειδϊν αικάλθσ παρουςιάηονται ςτον 

παρακάτω πίνακα: 

Είδος Αικάλθς T(°C)

Αικάλθ Καυστιρα Θζρμανσθς 615

Αικάλθ Ντίηελ Κίνθσθς 600

Activated C 540

Οξείδωσθ Αικάλθς χωρίς καταλφτθ

 
 

Σθμειϊςεισ:  

- Tinit θ κερμοκραςία ζναρξθσ οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ και Tout θ κερμοκραςία 

ολοκλιρωςθσ οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ. 

 - Ππου αναφζρεται θ αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ εννοείται θ αικάλθ από 

πετρζλαιο λζβθτα κζρμανςθσ. 

- Ππου αναφζρεται θ αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ  εννοείται θ αικάλθ από πετρζλαιο 

κίνθςθσ οχιματοσ με κινθτιρα ντίηελ (ΜΕΚ). 
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3.1 ειρά 1θ: Καταλφτεσ με βάςθ τισ ςυςτάςεισ %Mn(NO3)2.4H2O, 

%Ce(NO3)2.6H2O, 40% Ουρία 

3.1.1 XRD-Αντιδράςεισ 

Στο table Β3-1 παρατίκενται τα διαγράμματα που προζκυψαν από τισ μετριςεισ 

XRD των δειγμάτων ΜΑΚ_1, ΜΑΚ_5 και ΜΑΚ_7. 
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Table Β3-1: Διαγράμματα XRD Σειράσ 1θσ 

 

Στθ ςυνζχεια, παρατίκενται οι πικανζσ χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα 

για το ςχθματιςμό των ενϊςεων που ανιχνεφτθκαν με XRD: 

 Ce(NO3)2.6H2O + Mn(NO3)2.4H2O + CO(NH2)2 → CeO2 + Mn2O3 + CO2 + H2O + NO2 

+ NO + O2 

 Ce(NO3)2.6H2O → CeO2 + 6H2O + NO2 + NO + 1/2O2 

 Mn(NO3)2.4H2O → Mn2O3 + 8H2O + 3NO2 + NO + O2 

 CO(NH2)2 + 3/2O2 → CO2 + 2H2O + N2 

3.1.1.1 Νόμοσ του Bragg (d) – Μζγεκοσ κρυςταλλιτών μζςα ςε κόκκουσ (D) 

Στον Πίνακα B3-1 υπολογίηεται το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d – 

Νόμοσ του Bragg: nλ=2dsinι) και μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D -  

Εξίςωςη του Scherrer: D= ) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 (κορυφι 1 1 

1 CeO2 ςτο XRD) ενϊ ςτα Διαγράμματα Β3-1 και Β3-2 παρουςιάηονται ςχθματικά 

αυτζσ οι μεταβολζσ.  

Στα Διαγράμματα Β3-3 και Β3-4 παρουςιάηεται ςχθματικά θ επιρροι των 

κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα και ςτα 

Διαγράμματα Β3-5 και Β3-6 παρουςιάηεται ςχθματικά θ ενδεχόμενθ επίδραςθ του 

μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα. 
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Σθμείωςθ: ςτθν εφαρμογι του νόμου του Bragg και τθσ εξίςωςθσ του Scherrer  n=1, 

λ=1.5408 Å (μικοσ λυχνίασ), Κ=0,89 (ςτακερά του Scherrer) και β το πλάτοσ ςτο 

μζςο φψοσ τθσ μεγαλφτερθσ κορυφισ ςτο XRD.  

κορυφι

1 1 1 

CeO2

d   (Å) D (nm) Tinit Αικάλθσ

 Θζρμανςθσ ( °C)

Tinit Αικάλθσ

Diesel ( °C)

φςταςθ 

%Ce(NO3)2. 6H2O  

MAK_1 3.1401 14.271 580 580 90%

MAK_5 3.1294 14.274 593 445 70%

MAK_7 3.108 14.281 565 495 60%

1θ ειρά

Πίνακασ Β3-1: Μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) και μζγεκοσ των 

κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 

Διάγραμμα Β3-1: Μεταβολι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) από τθν 

ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 Ραρατθρείται ότι το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων του CeO2 αυξάνεται 

με τθν αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του Ce(NO3)2.6H20. Κανονικά κα ζπρεπε να 

μειϊνεται επειδι το ιόν Ce4+ (0.92 Å) αντικακίςταται από το ιόν Mn3+ (0,68 Å). 

Αυτό όμωσ δεν ςυμβαίνει λόγω τθσ ζντονθσ εξϊκερμθσ αντίδραςθσ που 

δθμιουργείται εξαιτίασ τθσ ουρίασ. 
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Διάγραμμα Β3-2: Μεταβολι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) από 

τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 Ραρατθρείται ότι το μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων και άρα θ 

εμφάνιςθ κρυςταλλικϊν μορφϊν ςτον καταλφτθ μειϊνεται κατά τθν αφξθςθ 

τθσ ςφςταςθσ του Ce(NO3)2.6H20. 

 

 
Διάγραμμα Β3-3: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 
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Διάγραμμα Β3-4: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (565oC – 

MAK_7: 60% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d=3.108 Å. 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (445oC – MAK_5: 

70% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ d= 

3.129 Å. 

 

Διάγραμμα Β3-5: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 
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Διάγραμμα Β3-6: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (565oC – 

MAK_7: 60% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των 

κόκκων D= 14.281 nm.  

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (445oC – MAK_5: 

70% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων D= 

14.274 nm. 
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3.1.2 SEM 

Στα Σχθματα Β3-1 και Β3-2 παρατίκενται οι φωτογραφίεσ των  καταλυτϊν ΜΑΚ_1 

και ΜΑΚ_5 αντίςτοιχα κατά τθν εξζταςι τουσ με το SEM. 

 
χιμα Β3-1: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_1 

 
χιμα Β3-2: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_5 

Σχόλιο: Το EDAX των SEM μετριςεων των δειγμάτων επιβεβαιϊνει τθν φπαρξθ των 

ενϊςεων που ανιχνεφκθκαν με το XRD. Τα προϊόντα ιταν ςε μορφι νανομεγεκϊν 

κόκκων, για αυτό το λόγο δεν διακρίνεται κάποια κρυςταλλικότθτα ςτα 50 μm ςτα 

οποία λαμβανόταν θ μζτρθςθ από το SEM. Για να εμφανιςτεί το κρυςταλλικό 

πλζγμα ςε αυτά τα προϊόντα πρζπει να γίνει μζτρθςθ TEM.  
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3.1.3 Θερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ κατάλυςθσ 

3.1.3.1 Αικάλθ Καυςτιρα Θζρμανςθσ 

Στον Πίνακα Β3-2 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ.  

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout (°C) ΔT

ΜΑΚ_1 Mn(NO3)2. 4H2O 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

Urea 40%

580 664 84

MAK_5 Mn(NO3)2. 4H2O 30%

Ce(NO3)2. 6H2O 70%

Urea 40%

593 650 57

MAK_7 Mn(NO3)2. 4H2O 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

Urea 40%

565 865 300

MAK_28 Mn(NO3)2. 4H2O 60%

Ce(NO3)2. 6H2O 40%

Urea 40%

505 655 150

 
Πίνακασ Β3-2: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

κζρμανςθσ καυςτιρα ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_28. 
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3.1.3.2 Αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ  

Στον Πίνακα Β3-3 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ.  

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout (°C) ΔT

ΜΑΚ_1 Mn(NO3)2. 4H2O 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

Urea 40%

580 640 60

MAK_5 Mn(NO3)2. 4H2O 30%

Ce(NO3)2. 6H2O 70%

Urea 40%

445 490 45

MAK_7 Mn(NO3)2. 4H2O 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

Urea 40%

495 550 55

MAM_28 Mn(NO3)2. 4H2O 60%

Ce(NO3)2. 6H2O 40%

Urea 40%

450 585 135

 
Πίνακασ Β3-3: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

ντίηελ κίνθςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_5. 

3.1.3.3 φγκριςθ κερμοκραςιών κατάλυςθσ  

Στο Διάγραμμα Β3-7 παρουςιάηεται γραφικά θ ςφγκριςθ των κερμοκραςιϊν 

κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με 

τθν  % ςφςταςθ Mn(NO3)2. 4H2O για τουσ καταλφτεσ 1θσ Σειράσ.  

 
Διάγραμμα Β3-7: Σφγκριςθ κερμοκραςιϊν κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με % ςφςταςθ Mn(NO3)2. 4H2O 

(Σειρά 1θ) 
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 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_28) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 615οC ςτουσ 505οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 110οC) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_5) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 600οC ςτουσ 445οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 155οC) 
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3.2 ειρά 2θ: Καταλφτεσ με βάςθ τισ ςυςτάςεισ  %Mn(NO3)2.4H2O, 

%Ce(NO3)2.6H2O, 20% Γλυκίνθ 

3.2.1 XRD-Αντιδράςεισ 

Στο table Β3-2  παρατίκενται τα διαγράμματα που προζκυψαν από τισ μετριςεισ 

XRD των δειγμάτων ΜΑΚ_2, ΜΑΚ_6 και ΜΑΚ_8. 
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Table Β3-2: Διαγράμματα XRD Σειράσ 2θσ 

 

Στθ ςυνζχεια, παρατίκενται οι πικανζσ χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα 

για το ςχθματιςμό των ενϊςεων που ανιχνεφτθκαν με XRD: 

 Ce(NO3)2.6H2O + Mn(NO3)2.4H2O + CO(NH2)2 → CeO2 + Mn2O3 + CO2 + H2O + NO2 

+ NO + O2 

 Ce(NO3)2.6H2O → CeO2 + 6H2O + NO2 + NO + 1/2O2 

 Mn(NO3)2.4H2O → Mn2O3 +  8H2O + 3NO2 + NO + O2 

 C2H5NO2 + 11/4O2 → 2CO2 + 5/2H2O + NO 

3.2.1.1 Νόμοσ του Bragg (d) – Μζγεκοσ κρυςταλλιτών μζςα ςε κόκκουσ (D) 

Στον Πίνακα B3-4 υπολογίηεται το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d - 

Νόμοσ του Bragg: nλ=2dsinι) και μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D -  

Εξίςωςη του Scherrer: D= ) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 (κορυφι 1 1 

1 CeO2 ςτο XRD) ενϊ ςτα Διαγράμματα Β3-8 και Β3-9 παρουςιάηονται ςχθματικά 

αυτζσ οι μεταβολζσ.  

Στα Διαγράμματα Β3-10 και Β3-11 παρουςιάηεται ςχθματικά θ επιρροι των 

κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα και ςτα 

Διαγράμματα Β3-12 και Β3-13 παρουςιάηεται ςχθματικά θ ενδεχόμενθ επίδραςθ 

του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ 

αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα. 
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Σθμείωςθ: ςτθν εφαρμογι του νόμου του Bragg και τθσ εξίςωςθσ του Scherrer  n=1, 

λ=1.5408 Å (μικοσ λυχνίασ), Κ=0,89 (ςτακερά του Scherrer) και β το πλάτοσ ςτο 

μζςο φψοσ τθσ μεγαλφτερθσ κορυφισ ςτο XRD.  

 

κορυφι

1 1 1

CeO2

d   (Å) D (nm) Tinit Αικάλθσ

 Θζρμανςθσ ( °C)

Tinit Αικάλθσ

Diesel ( °C)

φςταςθ 

%Ce(NO3)2. 6H2O  

MAK_2 3.0869 8.572 540 470 90%

MAK_6 3.0974 8.570 500 490 70%

MAK_8 3.0976 8.574 510 445 60%

2θ ειρά

Πίνακασ Β3-4: Μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) και μζγεκοσ των 

κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 

 
Διάγραμμα Β3-8: Μεταβολι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) από τθν 

ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 Το ιόν Ce4+ (0.92 Å) αντικακίςταται από το ιόν Mn3+ (0,68 Å) και ζτςι 

παρατθροφμε μείωςθ του μεγζκουσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ.  
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Διάγραμμα Β3-9: Μεταβολι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) 

από τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 Ραρατθρείται ότι το μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων και άρα θ 

εμφάνιςθ κρυςταλλικϊν μορφϊν ςτον καταλφτθ μειϊνεται κατά τθν αφξθςθ 

τθσ ςφςταςθσ του Ce(NO3)2.6H20. 

 

 
Διάγραμμα Β3-10: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 
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Διάγραμμα Β3-11: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (500oC – 

MAK_6: 70% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d=3.0974 Å. 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (445oC – MAK_8: 

60% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ d= 

3.0976 Å. 

 Το ςθμείο (3.0976,510) κεωρείται κερμοκραςιακό ςφάλμα, για αυτό ςτο 

Διάγραμμα Β3-10 εφαρμόςτθκε θ γραμμι τάςθσ (χωρίσ να διαγράφεται το 

παραπάνω ςθμείο). 

 Τα παραπάνω διαγράμματα υποδεικνφουν ότι το CeO2 δεν παίηει καταλυτικό 

ρόλο για τθν αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ ςε αυτό το ςφςτθμα ςυςτάςεων. 
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Διάγραμμα Β3-12: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 
Διάγραμμα Β3-13: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ Αικάλθσ Ντίηελ Κίνθςθσ 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ κζρμανςθσ (500oC – MAK_6: 70% 

Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων D= 5.570 

nm.  

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ(445oC – MAK_8: 

60% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων D= 

8.574 nm. 
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3.2.2 SEM 

Στα Σχθματα Β3-3 και Β3-4 παρατίκενται οι φωτογραφίεσ των  καταλυτϊν ΜΑΚ_1 

και ΜΑΚ_5 αντίςτοιχα κατά τθν εξζταςι τουσ με το SEM. 

 
χιμα Β3-3: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_2 

 
χιμα Β3-4: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_8 

 

Σχόλιο: Το EDAX των SEM μετριςεων των δειγμάτων επιβεβαιϊνει τθν φπαρξθ των 

ενϊςεων που ανιχνεφκθκαν με το XRD. Τα προϊόντα ιταν ςε μορφι νανομεγεκϊν 

κόκκων, για αυτό το λόγο δεν διακρίνεται κάποια κρυςταλλικότθτα ςτα 50 μm ςτα 

οποία λαμβανόταν θ μζτρθςθ από το SEM. Για να εμφανιςτεί το κρυςταλλικό 

πλζγμα ςε αυτά τα προϊόντα πρζπει να γίνει μζτρθςθ TEM. 
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3.2.3 Θερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ κατάλυςθσ 

3.2.3.1 Αικάλθ Καυςτιρα Θζρμανςθσ 

Στον Πίνακα Β3-5 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ. 

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout ΔT

MAK_2 Mn(NO3)2. 4H2O 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

Glycine 20%

540 630 90

MAK_4 Mn(NO3)2. 4H2O 20%

Ce(NO3)2. 6H2O 80%

Glycine 20%

550 720 170

MAK_6 Mn(NO3)2. 4H2O 30%

Ce(NO3)2. 6H2O 70%

Glycine 20%

500 660 160

MAK_8 Mn(NO3)2. 4H2O 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

Glycine 20%

510 650 140

 
Πίνακασ Β3-5: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_6. 

3.2.3.2 Αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ 

Στον Πίνακα Β3-6 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ.  

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout  (°C) ΔT

MAK_29 Mn(NO3)2. 4H2O 80%

Ce(NO3)2. 6H2O 20%

Glycine 20%

505 625 120

MAK_8 Mn(NO3)2. 4H2O 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

Glycine 20%

445 525 80

MAK_4 Mn(NO3)2. 4H2O 20%

Ce(NO3)2. 6H2O 80%

Glycine 20%

465 570 105

MAK_2 Mn(NO3)2. 4H2O 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

Glycine 20%

470 480 10

 
Πίνακασ Β3-6: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

ντίηελ κίνθςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_8. 
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3.2.3.3 φγκριςθ κερμοκραςιών κατάλυςθσ 

Στο Διάγραμμα Β3-14 παρουςιάηεται γραφικά θ ςφγκριςθ των κερμοκραςιϊν 

κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με 

τθν  % ςφςταςθ Mn(NO3)2. 4H2O για τουσ καταλφτεσ 2θσ Σειράσ.  

 
Διάγραμμα Β3-14: Σφγκριςθ κερμοκραςιϊν κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με % ςφςταςθ Mn(NO3)2. 4H2O 

(Σειρά 2θ) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_6) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 615οC ςτουσ 500οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 115οC) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_8) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 600οC ςτουσ 445οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 155οC). 
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3.3 ειρά 3θ: Καταλφτεσ με βάςθ τισ ςυςτάςεισ  %CrO3, % 

Cu(NO3)2.3H2O, 40% Ουρία 

3.3.1 XRD-Αντιδράςεισ 

Στο table Β3-3  παρατίκενται τα διαγράμματα που προζκυψαν από τισ μετριςεισ 

XRD των δειγμάτων ΜΑΚ_30, ΜΑΚ_11, ΜΑΚ_12 και 13. 
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Table Β3-3: Διαγράμματα XRD Σειράσ 3θσ 

Στθ ςυνζχεια, παρατίκενται οι πικανζσ χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα 

για το ςχθματιςμό των ενϊςεων που ανιχνεφτθκαν με XRD: 

 CrO3 + Cu(NO3).3H2O + CO(NH2)2 → CuCO3 + CuO + Cu2O + CrO3 + CuCrO2 + 

CuCr2O4 + Cr2O3 + CO2 + H2O + NO + NO2 

 Cu(NO3).3H2O → CuO + 3H2O + NO + NO2 + O2 (114oC) 

 2Cu + O2  2CuO 

 2CuCrO2 + ½O2  CuCr2O4 + CuO 
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 CuO+ Cr2O3  CuCr2O4  

 CrO3  Cr2O3 (196oC) 

 Cu(NO3).3H2O → Cu(OH)2 + NO2 + NO + 2H2O + O2 

 Cu(OH)2 + CO2  CuCO3 + H2O 

 CuO + CrO3  CuCrO2 +O2 

 CrO3 + Cu +  1/2O2  CuCr2O4 

 4Cu +O2  2Cu2O 

 4Cu +Cr2O3+O2  2CuCrO2+ Cu2O 

 3Cu + Cr2O3+O2  2CuCrO2 +CuO 

 Cr2O3+ CuCrO2+O2  CuCr2O4 

 CO(NH2)2 + 3/2O2 →  CO2 + 2H2O + N2 

3.3.1.1 Νόμοσ του Bragg (d) – Μζγεκοσ κρυςταλλιτών μζςα ςε κόκκουσ (D) 

Στον Πίνακα B3-7 υπολογίηεται το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d - 

Νόμοσ του Bragg: nλ=2dsinι) και το μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D -  

Εξίςωςη του Scherrer: D= ) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ CrO3 (κορυφι 0 1 2 CuCrO2 

ςτο XRD) ενϊ ςτα Διαγράμματα Β3-15 και Β3-16 παρουςιάηονται ςχθματικά αυτζσ 

οι μεταβολζσ.  

Στα Διαγράμματα Β3-17 και Β3-18 παρουςιάηεται ςχθματικά θ επιρροι των 

κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα και ςτα 

Διαγράμματα Β3-19 και Β3-20 παρουςιάηεται ςχθματικά θ ενδεχόμενθ επίδραςθ 

του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ 

αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα. 

Σθμείωςθ: ςτθν εφαρμογι του νόμου του Bragg και τθσ εξίςωςθσ του Scherrer  n=1, 

λ=1.5408 Å (μικοσ λυχνίασ), Κ=0,89 (ςτακερά του Scherrer) και β το πλάτοσ ςτο 

μζςο φψοσ τθσ μεγαλφτερθσ κορυφισ ςτο XRD.  

κορυφι

0 1 2

CuCrO2

d   (Å) D (nm) Tinit Αικάλθσ

 Θζρμανςθσ ( °C)

Tinit Αικάλθσ

Diesel ( °C)

φςταςθ %CrO3 

MAK_30 2.4861 10.301 478 450 3%

MAK_11 2.4807 13.596 405 385 10%

MAK_12 2.4587 17.464 470 429 30%

MAK_13 2.4604 12.018 565 425 40%

3θ ειρά

Πίνακασ Β3-7: Μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) και μζγεκοσ των 

κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ CrO3 
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Διάγραμμα Β3-15: Μεταβολι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) από τθν 

ςφςταςθ CrO3 

 Το ιόν Cu4+ (0.72 Å) αντικακίςταται από το ιόν Cr6+ (0,52 Å) για αυτό και όςο 

αυξάνεται θ ςφςταςθ του CrO3 μικραίνει το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν 

επιπζδων δομισ. 

 
Διάγραμμα Β3-16: Μεταβολι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) από 

τθν ςφςταςθ CrO3 

 Λόγω τθσ χριςθσ ουρίασ ωσ καφςιμο και τθσ ζντονθσ εξϊκερμθσ αντίδραςθσ 

που αυτι προκαλεί, δθμιουργοφνται υψθλζσ κερμοκραςίεσ ςφνκεςθσ οι 

οποίεσ ενδεχομζνωσ να επιτρζπουν τθν τιξθ των υλικϊν. Ζτςι τα προϊόντα 

οδθγοφνται ςε μερικι ανακρυςτάλλωςθ, θ οποία εμφανίηεται ωσ μικρότερο 
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μζγεκοσ κρυςταλλιτϊν. Για αυτό το λόγο παρατθροφμε αφξθςθ του μεγζκουσ 

των κρυςταλλιτϊν των κόκκων.  

 

 
Διάγραμμα Β3-17: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 
Διάγραμμα Β3-18: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (405oC – 

MAK_11: 10% CrO3) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ 

d=2.4807 Å. 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (385oC – 

MAK_11: 10% CrO3) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ 

d= 2.4807 Å. 



ΑΝΑΡΤΥΞΗ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ ΓΙΑ ΤΗΝ ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΙΘΑΛΗΣ ΜΕ ΤΗΝ ΜΕΘΟΔΟ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΚΑΥΣΗΣ ΔΙΑΛΥΜΑΤΟΣ (SCS) – ΚΟΥΒΑΙΤΑΚΗ ΜΑΙΝΑ (2014) 

 

 
72 

 

 Τα παραπάνω διαγράμματα υποδεικνφουν ότι το CuCrO2 παίηει καταλυτικό 

ρόλο και για τα δφο είδθ αικάλθσ που χρθςιμοποιικθκαν. 

 Στο διάγραμμα Β2-17 θ τιμι τθσ κερμοκραςίασ καφςθσ τθσ αικάλθσ 470οC 

μπορεί να κεωρθκεί ςφάλμα και για αυτό δεν λαμβάνεται υπόψθ κατά τθν 

διεξαγωγι των ςυμπεραςμάτων. 

 
Διάγραμμα Β3-19: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 
Διάγραμμα Β3-20: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Ραρατθροφμε πωσ όταν υπάρχει  θ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ CuO + CrO3 

 CuCrO2 +O2 υπάρχει μεγαλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ και άρα περιςςότερεσ 

διεργαςίεσ ςυςςωμάτωςθσ (μεγαλφτερο μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των 
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κόκκων). Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

(405oC – MAK_11: 10% CrO3) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των 

κόκκων D= 13.596 nm.  

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (385oC – MAK_11: 

10% CrO3) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων D= 13.596 

nm. 
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3.3.2 SEM 

Στα Σχθματα Β3-5 και Β3-6 παρατίκενται οι φωτογραφίεσ των  καταλυτϊν ΜΑΚ_11 

και ΜΑΚ_13 αντίςτοιχα κατά τθν εξζταςι τουσ με το SEM. 

 
χιμα Β3-5: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_11 

 
χιμα Β3-6: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_13 

Σχόλιο: Το EDAX των SEM μετριςεων των δειγμάτων επιβεβαιϊνει τθν φπαρξθ των 

ενϊςεων που ανιχνεφκθκαν με το XRD. Τα προϊόντα ιταν ςε μορφι νανομεγεκϊν 

κόκκων, για αυτό το λόγο δεν διακρίνεται κάποια κρυςταλλικότθτα ςτα 50 μm ςτα 

οποία λαμβανόταν θ μζτρθςθ από το SEM. Για να εμφανιςτεί το κρυςταλλικό 

πλζγμα ςε αυτά τα προϊόντα πρζπει να γίνει μζτρθςθ TEM. 

 Ραρατθροφμε από το EDAX ότι κάτω από τισ ςυνκικεσ τθσ SCS (μεγάλεσ 

ταχφτθτεσ αντιδράςεων και υψθλζσ κερμοκραςίεσ) τθν δθμιουργία ςπινελίων 

Cu-Cr-O. Σε αυτι τθν περίπτωςθ παρατθρείται αντικατάςταςθ του Cu από το Cr. 
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3.3.3 Θερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ κατάλυςθσ 

3.3.3.1 Αικάλθ Καυςτιρα Θζρμανςθσ 

Στον Πίνακα Β3-8 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ.  

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout(°C) ΔT

MAK_11 CrO3 10%

Cu(NO3)2. 3H2O 90%

Urea 40%

405 568 163

MAK_12 CrO3 30%

Cu(NO3)2. 3H2O 70%

Urea 40%

435 565 130

MAK_13 CrO3 40%

Cu(NO3)2. 3H2O 60%

Urea 40%

470 550 80

MAK_30 CrO3 3%

Cu(NO3)2. 3H2O 97%

Urea 40%

478 610 132

 
Πίνακασ Β3-8: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ κζρμανςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

κζρμανςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_11. 

3.3.3.2 Αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ 

Στον Πίνακα Β3-9 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ. 

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout (°C) ΔT

MAK_13 CrO3 40%

Cu(NO3)2. 3H2O 60%

Urea 40%

429 610 181

MAK_12 CrO3 30%

Cu(NO3)2. 3H2O 70%

Urea 40%

425 725 300

MAK_11 CrO3 10%

Cu(NO3)2. 3H2O 90%

Urea 40%

385 585 200

MAK_30 CrO3 3%

Cu(NO3)2. 3H2O 97%

Urea 40%

450 525 75

 
Πίνακασ Β3-9: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

ντίηελ κίνθςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_11. 



ΑΝΑΡΤΥΞΗ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ ΓΙΑ ΤΗΝ ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΙΘΑΛΗΣ ΜΕ ΤΗΝ ΜΕΘΟΔΟ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΚΑΥΣΗΣ ΔΙΑΛΥΜΑΤΟΣ (SCS) – ΚΟΥΒΑΙΤΑΚΗ ΜΑΙΝΑ (2014) 

 

 
76 

 

3.3.3.3 φγκριςθ κερμοκραςιών κατάλυςθσ 

Στο Διάγραμμα Β3-21 παρουςιάηεται γραφικά θ ςφγκριςθ των κερμοκραςιϊν 

κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με 

τθν  % ςφςταςθ CrO3 για τουσ καταλφ τεσ 3θσ Σειράσ.  

 
Διάγραμμα Β3-21: Σφγκριςθ κερμοκραςιϊν κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με % ςφςταςθ CrO3 (Σειρά 3θ) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_11) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 615οC ςτουσ 405οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 210οC) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_11) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 600οC ςτουσ 385οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 215οC) 
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3.4 ειρά 4θ: Καταλφτεσ με βάςθ τισ ςυςτάςεισ %K2Cr2O7, % 

Cu(NO3)2.3H2O, 40% Ουρία 

3.4.1 XRD-Αντιδράςεισ 

Στο table Β3-4  παρατίκενται τα διαγράμματα που προζκυψαν από τισ μετριςεισ 

XRD των δειγμάτων ΜΑΚ_15, ΜΑΚ_16, ΜΑΚ_17 και 31. 
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Table Β3-4: Διαγράμματα XRD Σειράσ 4θσ 

Στθ ςυνζχεια, παρατίκενται οι πικανζσ χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα 

για το ςχθματιςμό των ενϊςεων που ανιχνεφτθκαν με XRD: 

 K2Cr2O7 + Cu(NO3).3H2O + CO(NH2)2  K2O + KCrO2 + K2CrO4 + CuO + Cu2O + CrO3 

+ CuCrO2 + CuCr2O4 + CO2 + H2O + NO + NO2 

 K2Cr2O7  K2O + CrO3 (αποςφνκεςθ ςτουσ 500
oC) 

 K2Cr2O7  K2O + Cr2O3 (αποςφνκεςθ ςτουσ 500
oC) 

 K2Cr2O7 K2CrO4 + CrO3 

 K2Cr2O7 2KCrO2 + 3/2O2 

 Cu(NO3).3H2O → CuO + 3H2O + NO + NO2 + O2 (114oC) 
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 2Cu + O2  2CuO 

 2CuCrO2 + ½O2  CuCr2O4 + CuO 

 CuO+ Cr2O3  CuCr2O4  

 CrO3  Cr2O3 (196oC) 

 CuO + CrO3  CuCrO2 +O2 

 CrO3 + Cu +  1/2O2  CuCr2O4 

 4Cu +O2  2Cu2O 

 4Cu +Cr2O3+O2  2CuCrO2+ Cu2O 

 3Cu + Cr2O3+O2  2CuCrO2 +CuO 

 Cr2O3+ CuCrO2+O2  CuCr2O4 

 CO(NH2)2 + 3/2O2 →  CO2 + 2H2O + N2 

3.4.1.1 Νόμοσ του Bragg(d) – Μζγεκοσ κρυςταλλιτών μζςα ςε κόκκουσ (D) 

Στον Πίνακα B3-10 υπολογίηεται το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d - 

Νόμοσ του Brag: nλ=2dsinι) και μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D -  

Εξίςωςθ του Scherrer: D= ) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ K2Cr2O7  (κορυφι 0 1 2 

CuCrO2 ςτο XRD) ενϊ ςτα Διαγράμματα Β3-22 και Β3-23 παρουςιάηονται ςχθματικά 

αυτζσ οι μεταβολζσ.  

Στα Διαγράμματα Β3-24 και Β3-25 παρουςιάηεται ςχθματικά θ επιρροι των 

κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα και ςτα 

Διαγράμματα Β3-26 και Β3-27 παρουςιάηεται ςχθματικά θ ενδεχόμενθ επίδραςθ 

του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ 

αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα. 

Σθμείωςθ: ςτθν εφαρμογι του νόμου του Bragg και τθσ εξίςωςθσ του Scherrer  n=1, 

λ=1.5408 Å (μικοσ λυχνίασ), Κ=0,89 (ςτακερά του Scherrer) και β το πλάτοσ ςτο 

μζςο φψοσ τθσ μεγαλφτερθσ κορυφισ ςτο XRD.  

κορυφι

0 1 2

CuCrO2

d   (Å) D (nm) Tinit Αικάλθσ

 Θζρμανςθσ ( °C)

Tinit Αικάλθσ

Diesel ( °C)

φςταςθ %K2Cr2O7 

MAK_15 2.5062 9.182 445 465 10%

MAK_16 2.4927 17.456 455 490 30%

MAK_17 2.4597 15.668 435 445 40%

MAK_31 2.4603 14.403 425 470 80%

4θ ειρά

Πίνακασ Β3-10: Μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) και μζγεκοσ των 

κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ CrO3 
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Διάγραμμα Β3-22: Μεταβολι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) από τθν 

ςφςταςθ K2Cr2O7 

 Το ιόν Cu4+ (0.72 Å) αντικακίςταται από το ιόν Cr6+ (0,52 Å) για αυτό και όςο 

αυξάνεται θ ςφςταςθ του CrO3 μικραίνει το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν 

επιπζδων δομισ. 

 
Διάγραμμα Β3-23: Μεταβολι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) από 

τθν ςφςταςθ K2Cr2O7 

 Λόγω τθσ χριςθσ ουρίασ ωσ καφςιμο και τθσ ζντονθσ εξϊκερμθσ αντίδραςθσ 

που αυτι προκαλεί, δθμιουργοφνται υψθλζσ κερμοκραςίεσ ςφνκεςθσ οι 

οποίεσ ενδεχομζνωσ να επιτρζπουν τθν τιξθ των υλικϊν. Ζτςι τα προϊόντα 

οδθγοφνται ςε μερικι ανακρυςτάλλωςθ, θ οποία εμφανίηεται ωσ μικρότερο 
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μζγεκοσ κρυςταλλιτϊν. Για αυτό το λόγο παρατθροφμε αφξθςθ του μεγζκουσ 

των κρυςταλλιτϊν των κόκκων.  

 

 
Διάγραμμα Β3-24: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

      
Διάγραμμα Β3-25: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (425oC – 

MAK_31: 80% Κ2Cr2O7) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d=2.4603 Å. 
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 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (445oC – 

MAK_17: 40% Κ2Cr2O7) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d= 2.4597 Å. 

 Τα παραπάνω διαγράμματα υποδεικνφουν ότι το CuCrO2 παίηει καταλυτικό 

ρόλο και για τα δφο είδθ αικάλθσ που χρθςιμοποιικθκαν. 

 Στα Διαγράμματα Β3-24 και Β3-25 τα ςθμεία (2.4597,435) και (2.4603,470) 

αντίςτοιχα κεωροφνται ςφάλματα και δεν λαμβάνονται υπόψθ κατά τθν 

δθμιουργία των διαγραμμάτων. 

 
Διάγραμμα Β3-26: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 
Διάγραμμα Β3-27: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 
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 Ραρατθροφμε πωσ όταν υπάρχει  θ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ CuO + CrO3 

 CuCrO2 +O2 υπάρχει μεγαλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ και άρα περιςςότερεσ 

διεργαςίεσ ςυςςωμάτωςθσ (μεγαλφτερο των κρυςταλλιτϊν των κόκκων). 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (425oC – 

MAK_31: 80% Κ2Cr2O7) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων 

D= 13.596 nm.  

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (445oC – MAK_17: 

40% Κ2Cr2O7) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων D= 13.596 

nm. 

3.4.2 SEM 

Στα Σχθματα Β3-7 και Β3-8 παρατίκενται οι φωτογραφίεσ των  καταλυτϊν ΜΑΚ_16 

και ΜΑΚ_17 αντίςτοιχα κατά τθν εξζταςι τουσ με το SEM. 

 
χιμα Β3-7: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_16 

 
χιμα Β3-8: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_17 
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Σχόλιο: Το EDAX των SEM μετριςεων των δειγμάτων επιβεβαιϊνει τθν φπαρξθ των 

ενϊςεων που ανιχνεφκθκαν με το XRD. Τα προϊόντα ιταν ςε μορφι νανομεγεκϊν 

κόκκων, για αυτό το λόγο δεν διακρίνεται κάποια κρυςταλλικότθτα ςτα 50 μm ςτα 

οποία λαμβανόταν θ μζτρθςθ από το SEM. Για να εμφανιςτεί το κρυςταλλικό 

πλζγμα ςε αυτά τα προϊόντα πρζπει να γίνει μζτρθςθ TEM. 

 Ραρατθροφμε από το EDAX ότι κάτω από τισ ςυνκικεσ τθσ SCS (μεγάλεσ 

ταχφτθτεσ αντιδράςεων και υψθλζσ κερμοκραςίεσ) τθν δθμιουργία ςπινελίων K-

Cu-Cr-O.  

3.4.3 Θερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ κατάλυςθσ 

3.4.3.1 Αικάλθ Καυςτιρα Θζρμανςθσ 

Στον Πίνακα Β3-11 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ.  

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout (°C) ΔT

MAK_31 K2Cr2O7 80%

Cu(NO3)2. 3H2O 20%

Urea 40%

425 545 120

MAK_15 K2Cr2O7 10%

Cu(NO3)2. 3H2O 90%

Urea 40%

445 585 140

MAK_16 K2Cr2O7 30%

Cu(NO3)2. 3H2O 70%

Urea 40%

455 550 95

MAK_17 K2Cr2O7 40%

Cu(NO3)2. 3H2O 60%

Urea 40%

435 570 135

 
Πίνακασ Β3-11: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_31. 

3.4.3.2 Αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ 

Στον Πίνακα Β3-12 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ. 
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Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout  (°C) ΔT

MAK_31 K2Cr2O7 80%

Cu(NO3)2. 3H2O 20%

Urea 40%

470 550 80

MAK_17 K2Cr2O7 40%

Cu(NO3)2. 3H2O 60%

Urea 40%

445 530 85

MAK_16 K2Cr2O7 30%

Cu(NO3)2. 3H2O 70%

Urea 40%

490 560 70

MAK_15 K2Cr2O7 10%

Cu(NO3)2. 3H2O 90%

Urea 40%

465 560 95

 
Πίνακασ Β3-12: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

ντίηελ κίνθςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_17. 

3.4.3.3 φγκριςθ κερμοκραςιών κατάλυςθσ 

Στο Διάγραμμα Β3-14 παρουςιάηεται γραφικά θ ςφγκριςθ των κερμοκραςιϊν 

κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με 

τθν  % ςφςταςθ K2Cr2O7 για τουσ καταλφτεσ 4
θσ Σειράσ.  

 
Διάγραμμα Β3-28: Σφγκριςθ κερμοκραςιϊν κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με % ςφςταςθ K2Cr2O7 (Σειρά 4θ) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_31) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 615οC ςτουσ 425οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 190οC) 
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 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_17) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 600οC ςτουσ 445οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 155οC). 
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3.5 ειρά 5θ: Καταλφτεσ με βάςθ τισ ςυςτάςεισ 6.52gr Mn(NO3)2.4H2O, 

2.52gr Ce(NO3)2.6H2O, % Γλυκίνθ 

3.5.1 XRD-Αντιδράςεισ 

Στο table Β3-5  παρατίκενται τα διαγράμματα που προζκυψαν από τισ μετριςεισ 

XRD των δειγμάτων ΜΑΚ_18, ΜΑΚ_20, ΜΑΚ_22 και 32. 
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Table Β3-5: Διαγράμματα XRD Σειράσ 5θσ 

Στθ ςυνζχεια, παρατίκενται οι πικανζσ χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα 

για το ςχθματιςμό των ενϊςεων που ανιχνεφτθκαν με XRD:  

 Ce(NO3)2.6H2O + Mn(NO3)2.4H2O + CO(NH2)2 → CeO2 + Mn2O3 + CO2 + H2O + NO2 

+ NO + O2 

 Ce(NO3)2.6H2O → CeO2 + 6H2O + NO2 + NO + 1/2O2 

 Mn(NO3)2.4H2O → Mn2O3 +  8H2O + 3NO2 + NO + O2 

 C2H5NO2 + 11/4O2 → 2CO2 + 5/2H2O + NO 
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3.5.1.1 Νόμοσ του Bragg (d) – Μζγεκοσ κρυςταλλιτών μζςα ςε κόκκουσ (D) 

Στον Πίνακα B3-13 υπολογίηεται το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d - 

Νόμοσ του Bragg: nλ=2dsinι) και μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D -  

Εξίςωςη του Scherrer: D= ) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ γλυκίνθσ (κορυφι 1 1 1 

CeO2 ςτο XRD) ενϊ ςτα Διαγράμματα Β3-29 και Β3-30 παρουςιάηονται ςχθματικά 

αυτζσ οι μεταβολζσ.  

Στα Διαγράμματα Β3-31 και Β3-32 παρουςιάηεται ςχθματικά θ επιρροι των 

κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα και ςτα 

Διαγράμματα Β3-33 και Β3-34 παρουςιάηεται ςχθματικά θ ενδεχόμενθ επίδραςθ 

του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ 

αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα. 

Σθμείωςθ: ςτθν εφαρμογι του νόμου του Bragg και τθσ εξίςωςθσ του Scherrer  n=1, 

λ=1.5408 Å (μικοσ λυχνίασ), Κ=0,89 (ςτακερά του Scherrer) και β το πλάτοσ ςτο 

μζςο φψοσ τθσ μεγαλφτερθσ κορυφισ ςτο XRD.  

κορυφι

1 1 1

CeO2

d   (Å) D (nm) Tinit Αικάλθσ

 Θζρμανςθσ ( °C)

Tinit Αικάλθσ

Diesel ( °C)

φςταςθ %Glycine 

MAK_32 3.0974 4.278 534 480 10%

MAK_18 3.1108 8.537 520 425 20%

MAK_20 3.1065 8.555 530 430 30%

MAK_22 3.1294 8.170 540 420 50%

5θ ειρά

Πίνακασ Β3-13: Μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) και μζγεκοσ των 

κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ γλυκίνθσ 
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Διάγραμμα Β3-29: Μεταβολι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) από τθν 

ςφςταςθ γλυκίνθσ 

 Κανονικά κα ζπρεπε το ιόν Ce4+ (0.92 Å) να αντικακίςταται από το ιόν Mn3+ 

(0,68 Å) και υπάρχει μείωςθ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ. Εξαιτίασ τθσ 

αυξανόμενθσ ςφςταςθσ τθσ γλυκίνθσ όμωσ και των ζντονων εκριξεων που 

δθμιουργεί κατά τθν καφςθ, παρατθροφμε αφξθςθ των κρυςταλλικϊν 

επιπζδων δομισ. 

 

 
Διάγραμμα Β3-30: Μεταβολι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) 

από τθν ςφςταςθ γλυκίνθσ 
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 Εξαιτίασ τθσ φπαρξθσ τθσ γλυκίνθσ και τθσ ζντονθσ αντίδραςθσ καφςθσ, λόγω 

τθσ εξωκερμικισ ενζργειασ που αυτι προκαλεί, παρατθροφμε αρχικά τθν 

αφξθςθ του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων και άρα τθν εμφάνιςθ 

κρυςταλλικϊν μορφϊν ςτον καταλφτθ και αργότερα τθν μείωςθ του, κατά τθν 

αφξθςθ τθσ ςφςταςθσ τθσ γλυκίνθσ. 

 

 

 
Διάγραμμα Β3-31: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 
Διάγραμμα Β3-32: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 
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 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (520oC – 

MAK_18: 20% γλυκίνθ) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d=3.1108 Å. 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (420oC – 

MAK_22: 50% γλυκίνθ) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d= 3.1294 Å. 

 Το ςθμείο (3.1065,530) του Διαγράμματοσ Β3-31 κεωρείται ςφάλμα και δεν 

λαμβάνεται υπόψθ κατά τον ςχεδιαςμό του διαγράμματοσ. 

 Ρολλά από τα προϊόντα τθσ καφςθσ με γλυκίνθ είναι καφςιμα και ςε αυτζσ τισ 

ςυνκικεσ θ ταχφτθτα με τθν οποία κρυϊνει το δείγμα είναι πιο μεγάλθ. Αυτό 

επθρεάηει τθν διεργαςία αντικατάςταςθσ του ιόντοσ Ce4+ από το Mn3+  και για 

αυτόν τον λόγο ςε μεγάλα ποςοςτά γλυκίνθσ θ παραπάνω διεργαςία δεν 

πραγματοποιείται. Ζτςι εξθγείται θ μεγαλφτερθ τιμι του d για τον καταλφτθ 

ΜΑΚ_22 (50% γλυκίνθ). 

 
Διάγραμμα Β3-33: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 
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Διάγραμμα Β3-34: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (520oC – 

MAK_18: 20% γλυκίνθ) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων 

D= 8.537 nm.  

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (420oC – MAK_22: 

50% γλυκίνθ) εμφανίηεται για μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων D= 8.170 

nm. 

 Το ςθμείο (8.555,530) του Διαγράμματοσ Β3-33 κεωρείται ςφάλμα και δεν 

λαμβάνεται υπόψθ κατά τον ςχεδιαςμό του διαγράμματοσ. 
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3.5.2 SEM 

Στα Σχθματα Β3-9 και Β3-10 παρατίκενται οι φωτογραφίεσ των  καταλυτϊν ΜΑΚ_22 

και ΜΑΚ_32 αντίςτοιχα κατά τθν εξζταςι τουσ με το SEM. 

 
χιμα Β3-9: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_22 

 
χιμα Β3-10: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_32 

Σχόλιο: Το EDAX των SEM μετριςεων των δειγμάτων επιβεβαιϊνει τθν φπαρξθ των 

ενϊςεων που ανιχνεφκθκαν με το XRD. Τα προϊόντα ιταν ςε μορφι νανομεγεκϊν 

κόκκων, για αυτό το λόγο δεν διακρίνεται κάποια κρυςταλλικότθτα ςτα 50 μm ςτα 

οποία λαμβανόταν θ μζτρθςθ από το SEM. Για να εμφανιςτεί το κρυςταλλικό 

πλζγμα ςε αυτά τα προϊόντα πρζπει να γίνει μζτρθςθ TEM. 
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3.5.3 Θερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ κατάλυςθσ 

3.5.3.1 Αικάλθ Καυςτιρα Θζρμανςθσ 

Στον Πίνακα Β3-14 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ.  

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout  (°C) ΔT

MAK_32 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 10%-0,904 gr

534 664 130

MAK_18 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 20%-1,808 gr

520 640 120

MAK_20 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 30%-2,71 gr

530 640 110

MAK_22 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 50%-4,52 gr

540 670 130

 
Πίνακασ Β3-14: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_18. 

3.5.3.2 Αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ 

Στον Πίνακα Β3-15 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ. 

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout (°C) ΔT

MAK_32 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 10%-0,904 gr

480 630 150

MAK_18 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 20%-1,808 gr

425 565 140

MAK_20 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 30%-2,71 gr

430 560 130

MAK_22 Mn(NO3)2. 4H2O 6,52 gr

Ce(NO3)2. 6H2O 2,52 gr

Glycine 50%-4,52 gr

420 485 65

 
Πίνακασ Β3-15: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

ντίηελ κίνθςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_22. 
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3.5.3.3 φγκριςθ κερμοκραςιών κατάλυςθσ 

Στο Διάγραμμα Β3-35 παρουςιάηεται γραφικά θ ςφγκριςθ των κερμοκραςιϊν 

κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με 

τθν  % ςφςταςθ γλυκίνθσ για τουσ καταλφτεσ 5
θσ Σειράσ.  

 
Διάγραμμα Β3-35: Σφγκριςθ κερμοκραςιϊν κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με % ςφςταςθ γλυκίνθσ (Σειρά 5θ) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_18) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 615οC ςτουσ 520οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 95οC) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_22) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 600οC ςτουσ 420οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 180οC). 
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3.6 ειρά 6θ: Καταλφτεσ με βάςθ τισ ςυςτάςεισ % Co(NO3) .6H2O, 
%Ce(NO3)2.6H2O, 10%La2O3, 40% Ουρία 

3.6.1 XRD-Αντιδράςεισ 

Στο table Β3-6  παρατίκενται τα διαγράμματα που προζκυψαν από τισ μετριςεισ 

XRD των δειγμάτων ΜΑΚ_27, ΜΑΚ_26, ΜΑΚ_25, MAK_ 24 και ΜΑΚ_33. 
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Table Β3-6: Διαγράμματα XRD Σειράσ 6θσ 

Στθ ςυνζχεια, παρατίκενται οι πικανζσ χθμικζσ αντιδράςεισ που λαμβάνουν χϊρα 

για το ςχθματιςμό των ενϊςεων που ανιχνεφτθκαν με XRD:  

 Co(NO3)2.6H2O + Ce(NO3)2.6H2O + La2O3  CeO2 + Ce2O3 + La2O3 + LaCoO3 + 

Co2O3 + Co3O4 + CO2 + H2O + NO + NO2 

 Ce(NO3)2.6H2O → CeO2 + 6H2O + NO2 + NO + 1/2O2 

 2Ce(NO3)2.6H2O → Ce2O3 + 12H2O + 3NO2 + NO + O2 

 Co(NO3)2.6H2O  CoO+ 6H2O + NO2 + NO+ O2 

 CoO + O2  Co2O3 

 Co2O3 + CoO  Co3O4 

 La2O3 + CoO + O2 2LaCoO3 + 1/2O2 

 CO(NH2)2 + 3/2O2 →  CO2 + 2H2O + N2 

3.6.1.1 Νόμοσ του Bragg (d) – Μζγεκοσ κρυςταλλιτών μζςα ςε κόκκουσ (D) 

Στον Πίνακα B3-16 υπολογίηεται το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d - 

Νόμοσ του Bragg: nλ=2dsinι) και μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D -  

Εξίςωςη του Scherrer: D= ) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 (κορυφι 1 1 

1 CeO2 ςτο XRD) ενϊ ςτα Διαγράμματα Β3-36 και Β3-37 παρουςιάηονται ςχθματικά 

αυτζσ οι μεταβολζσ.  

Στα Διαγράμματα Β3-38 και Β3-39 παρουςιάηεται ςχθματικά θ επιρροι των 

κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα και ςτα 
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Διαγράμματα Β3-40 και Β3-41 παρουςιάηεται ςχθματικά θ ενδεχόμενθ επίδραςθ 

του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ 

αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ αντίςτοιχα. 

Σθμείωςθ: ςτθν εφαρμογι του νόμου του Bragg και τθσ εξίςωςθσ του Scherrer  n=1, 

λ=1.5408 Å (μικοσ λυχνίασ), Κ=0,89 (ςτακερά του Scherrer) και β το πλάτοσ ςτο 

μζςο φψοσ τθσ μεγαλφτερθσ κορυφισ ςτο XRD.  

κορυφι

1 1 1 d   (Å) D (nm) Tinit Αικάλθσ

 Θζρμανςθσ ( °C)

Tinit Αικάλθσ

Diesel ( °C)

φςταςθ %Ce(NO3)

MAK_27 3.1112 8.5549 600 480 90%

MAK_26 3.1201 8.5551 540 534 80%

MAK_25 3.1620 8.5553 590 500 70%

MAK_24 3.1669 8.5552 530 60%

MAK_33 3.1694 8.5555 490 40%

6θ ειρά

Πίνακασ Β3-16: Μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) και μζγεκοσ των 

κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςε ςχζςθ με τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 
Διάγραμμα Β3-36: Μεταβολι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) από τθν 

ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 Το ιόν Ce4+ (0.92 Å) αντικακίςταται από το ιόν Mn3+ (0,68 Å) όςο αυξάνεται το 

ποςοςτό του Ce(NO3)2.6H20. Για αυτό το λόγο μειϊνεται το μζγεκοσ των 

κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ. 
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Διάγραμμα Β3-37: Μεταβολι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) από 

τθν ςφςταςθ Ce(NO3)2.6H20 

 Δεν υπάρχει καμία αξιοςθμείωτθ εξάρτθςθ τθσ αφξθςθσ τθσ ςφςταςθσ του 

Ce(NO3)2.6H20 ςε ςχζςθ με το μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων. 

 

 
Διάγραμμα Β3-38: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 
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Διάγραμμα Β3-39: Επιρροι των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ (d) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ 

 Στο διάγραμμα XRD τθσ ςειράσ (Table Β3-6) οι μοναδικζσ κακαρζσ κορυφζσ 

που εμφανίηονται ιταν αυτζσ του CeO2. Πμωσ ςτο διάγραμμα T(d) δεν 

παρατθροφμε εξάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ από τα κρυςταλλικά επίπεδα 

δομισ. Αυτό ςθμαίνει ότι ο CeO2 καταλφτθσ αυτοφ του ςυςτιματοσ δεν παίηει 

κανζναν καταλυτικό ρόλο.  

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ (530oC – 

MAK_24: 60% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d=3.1669 Å. 

 Η καλφτερθ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ (480oC – 

MAK_27: 90% Ce(NO3)2.6H20) εμφανίηεται για μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ d= 3.1112 Å. 

 Στο Διάγραμμα Β3-38 το ςθμείο (3.1112,600) κεωρείται ςφάλμα και δεν 

λαμβάνεται υπόψθ κατά τον ςχεδιαςμό του διαγράμματοσ. 
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Διάγραμμα Β3-40: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 
Διάγραμμα Β3-41: Επιρροι του μεγζκουσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων (D) ςτισ 

κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ 

 Δεν υπάρχει καμία αξιοςθμείωτθ εξάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ καφςθσ των δφο 

ειδϊν αικάλθσ από το μζγεκοσ των κρυςταλλιτϊν των κόκκων. 
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3.6.2 SEM 

Στα Σχθματα Β3-11 και Β3-12 παρατίκενται οι φωτογραφίεσ των  καταλυτϊν 

ΜΑΚ_26 και ΜΑΚ_27 αντίςτοιχα κατά τθν εξζταςι τουσ με το SEM. 

 
χιμα Β3-11: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_26 

 
χιμα Β3-12: Φωτογραφία SEM δείγματοσ MAK_27 

Σχόλιο: Το EDAX των SEM μετριςεων των δειγμάτων επιβεβαιϊνει τθν φπαρξθ των 

ενϊςεων που ανιχνεφκθκαν με το XRD. Τα προϊόντα ιταν ςε μορφι νανομεγεκϊν 

κόκκων, για αυτό το λόγο δεν διακρίνεται κάποια κρυςταλλικότθτα ςτα 50 μm ςτα 

οποία λαμβανόταν θ μζτρθςθ από το SEM. Για να εμφανιςτεί το κρυςταλλικό 

πλζγμα ςε αυτά τα προϊόντα πρζπει να γίνει μζτρθςθ TEM. 
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3.6.3 Θερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ κατάλυςθσ 

3.6.3.1 Αικάλθ Καυςτιρα Θζρμανςθσ 

Στον Πίνακα Β3-17 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ.  

Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout (°C) ΔT

MAK_24 Co(NO3)2 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

La2O3 10%

Urea 40%

530 590 60

MAK_25 Co(NO3)2 30%

Ce(NO3)2. 6H2O 70%

La2O3 10%

Urea 40%

590 650 60

MAK_26 Co(NO3)2 20%

Ce(NO3)2. 6H2O 80%

La2O3 10%

Urea 40%

540 630 90

MAK_27 Co(NO3)2 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

La2O3 10%

Urea 40%

600 650 50

 
Πίνακασ Β3-17: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

καυςτιρα κζρμανςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_24. 

3.6.3.2 Αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ  

Στον Πίνακα Β3-18 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ αρχισ και ολοκλιρωςθσ τθσ 

οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ. 
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Δείγμα Σφςταςη Tinit ( °C) Tout ΔT

MAK_33 Co(NO3)2 60%

Ce(NO3)2. 6H2O 40%

La2O3 10%

Urea 40%

490 570 60

MAK_24 Co(NO3)2 40%

Ce(NO3)2. 6H2O 60%

La2O3 10%

Urea 40%

500 560 60

MAK_26 Co(NO3)2 20%

Ce(NO3)2. 6H2O 80%

La2O3 10%

Urea 40%

534 592 58

MAK_27 Co(NO3)2 10%

Ce(NO3)2. 6H2O 90%

La2O3 10%

Urea 40%

480 540 60

 
Πίνακασ Β3-18: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ ντίηελ 

 Η ςφςταςθ καταλφτθ με τθν καλφτερθ κερμοκραςία οξείδωςθσ τθσ αικάλθσ 

ντίηελ κίνθςθσ ανικει ςτον καταλφτθ ΜΑΚ_27. 

3.6.3.3 φγκριςθ κερμοκραςιών κατάλυςθσ 

Στο Διάγραμμα Β3-42 παρουςιάηεται γραφικά θ ςφγκριςθ των κερμοκραςιϊν 

κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με 

τθν  % ςφςταςθ Co(NO3)2. 6H2O  για τουσ καταλφτεσ 6
θσ Σειράσ.  

 
Διάγραμμα Β3-42: Σφγκριςθ κερμοκραςιϊν κατάλυςθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ και αικάλθσ ντίηελ ςε ςχζςθ με % ςφςταςθ Co(NO3)2. 6H2O (Σειρά 6θ) 

 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_24) μειϊνει τθν 
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κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 615οC ςτουσ 530οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 85οC) 

 Συγκρίνοντασ τισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ με και χωρίσ καταλφτεσ για τθν 

αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ ο καλφτεροσ καταλφτθσ (ΜΑΚ_27) μειϊνει τθν 

κερμοκραςία οξείδωςθσ από τουσ 600οC ςτουσ 480οC (διαφορά κερμοκραςίασ 

ςτουσ 120οC) 

 



ΑΝΑΡΤΥΞΗ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ ΓΙΑ ΤΗΝ ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΙΘΑΛΗΣ ΜΕ ΤΗΝ ΜΕΘΟΔΟ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΚΑΥΣΗΣ ΔΙΑΛΥΜΑΤΟΣ (SCS) – ΚΟΥΒΑΙΤΑΚΗ ΜΑΙΝΑ (2014) 

 

 
108 

 

4. ΠΑΡΑΣΘΡΘΕΙ ΚΑΙ ΧΟΛΙΑ 

4.1 φγκριςθ οξείδωςθσ διαφορετικών ειδών αικάλθσ ςε ςχζςθ με τον 
καλφτερο καταλφτθ ΜΑΚ_11 
 
Υπενκυμίηεται θ ςφςταςθ του καταλφτθ ΜΑΚ_11 τθσ 3θσ Σειράσ ςυςτάςεων: 

40% CrO3, 60% Cu(NO3)2. 3H2O και 40% Ουρία.  

Στον Πίνακα Β4-1 παρατίκενται οι κερμοκραςίεσ οξείδωςθσ των διαφόρων ειδϊν 

αικάλθσ με και χωρίσ τον καταλφτθ ΜΑΚ_11. 

Είδος Αικάλθς T(°C)

Αικάλθ Καυστιρα Θζρμανσθς 615

Αικάλθ Ντίηελ Κίνθσθς 600

Activated C 540

Οξείδωσθ Αικάλθς χωρίς καταλφτθ

Είδος Αικάλθς T(°C)

Αικάλθ Καυστιρα Θζρμανσθς 405

Αικάλθ Ντίηελ Κίνθσθς 385

Activated C 400

Οξείδωσθ Αικάλθς με καταλφτθ

 
Πίνακασ Β4-1: Θερμοκραςίεσ οξείδωςθσ αικάλθσ με και χωρίσ τον καταλφτθ 

ΜΑΚ_11 

Σφμφωνα με τον παραπάνω πίνακα προκφπτει το Διάγραμμα Β4-1 ςφγκριςθσ τθσ 

οξείδωςθσ των διαφορετικϊν ειδϊν αικάλθσ ςε ςχζςθ με τον καταλφτθ ΜΑΚ_11. 

 
Διάγραμμα Β4-1: Σφγκριςθ κερμοκραςιϊν οξείδωςθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ, αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ και Activated C με και χωρίσ τον καταλφτθ 

ΜΑΚ_11 

 

 Αξιοςθμείωτο είναι ότι ζγινε καταλυτικι οξείδωςθ τθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ ςε κερμοκραςία μόνο 405oC, θ οποία είναι 210oC χαμθλότερθ από 

τθν κερμοκραςία καφςθσ τθσ ίδιασ αικάλθσ χωρίσ καταλφτεσ (615oC).  
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 Επίςθσ, ζγινε καταλυτικι οξείδωςθ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε κερμοκραςία 

μόνο 385°C, θ οποία είναι κατά 215°C χαμθλότερθ από τθν κερμοκραςία καφςθσ 

τθσ ίδιασ αικάλθσ χωρίσ καταλφτεσ (600°C). 

 Τα πειράματα ςχετικά με τον Activated C ζγιναν για τθν διερεφνθςθ τθσ 

αποδοτικότθτασ του καταλφτθ ςε άλλα είδθ αικάλθσ. Το αποτζλεςμα ιταν 

140οC χαμθλότερθ κερμοκραςία (400οC) οξείδωςθσ από τθν αρχικι 

κερμοκραςία των 540oC. 
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4.2 φγκριςθ 1θσ και 2θσ ειράσ 
 

Κατωτζρω παρατίκενται τα ςυγκριτικά Διαγράμματα Β4-2 και Β4-3 καφςθσ τθσ 
αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με το 
μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ για τθν 1θ και τθν 2θ Σειρά αντίςτοιχα. 
 

 
Διάγραμμα Β4-2: Συγκριτικό διάγραμμα καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

και τθσ αικάλθσ ντίηελ ςε ςχζςθ με το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ 

για τθν 1θ Σειρά 

 
Διάγραμμα Β4-3: Συγκριτικό διάγραμμα καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

και τθσ αικάλθσ ντίηελ ςε ςχζςθ με το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ 

για τθν 2θ Σειρά 

 Σε αυτζσ τισ δφο ςειρζσ ζχουν χρθςιμοποιθκεί καταλυτικά υλικά 

παραςκευαςμζνα από τισ ίδιεσ ακριβϊσ ςυςτάςεισ Ce(NO3)2.6H2O και 
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Mn(NO3)2.4H2O με μόνθ διαφορά τθν προςκικθ του καυςίμου. Η 1θ Σειρά ζχει 

ωσ καφςιμο τθν ουρία ενϊ θ 2θ τθν γλυκίνθ. 

 Ραρατθροφμε ότι και οι δφο ςειρζσ παρουςιάηουν τθν ίδια χαμθλότερθ 

κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςτουσ 445oC αλλά για 

διαφορετικζσ ςυςτάςεισ. 

 Στθν 1θ Σειρά οι κερμοκραςίεσ καφςθσ τθσ αικάλθσ είναι γενικά ψθλότερεσ. Το 

πιο βαςικό ςτοιχείο είναι θ ςφςταςθ των υλικϊν παραςκευισ (όςο περιςςότερο 

Mn(NO3)2.4H2O υπάρχει ςτθν αρχικι ςφςταςθ τόςο περιςςότερα Mn3+ 

ειςχωροφν ςτθν κρυςταλλικι δομι του Ce4+. 

 Στθν 2θ Σειρά τθν ευκολία τθσ αντικατάςταςθσ των παραπάνω ιόντων επθρεάηει 

θ ενζργεια. Για να ειςχωριςει το Mn3+ ςτθν κρυςταλλικι δομι του Ce4+ 

απαιτείται αντικζτωσ περιςςότερθ αρχικι ποςότθτα Ce(NO3)2.6H2O. Αυτό 

ςυμβαίνει γιατί με τθν προςκικθ τθσ γλυκίνθσ γίνονται αντιδράςεισ με 

υψθλότερεσ κερμοκραςίεσ. 

 Η γλυκίνθ παράγει περιςςότερα αζρια κατά τθν καφςθ (παραγωγι καταλφτθ), 

άρα αποδίδει λιγότερθ κερμοκραςία κατά τθν καφςθ τθσ αικάλθσ. Αυτό 

ςθμαίνει ότι χρειάηεται λιγότερθ ενζργεια κατά τθν παραγωγι του καταλφτθ, 

δθμιουργϊντασ υλικά με μεγαλφτερθ ειδικι επιφάνεια και ςυνεπϊσ με 

καλφτερθ καταλυτικι δράςθ. 
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4.3 φγκριςθ 3θσ και 4θσ ειράσ 

Κατωτζρω παρατίκενται τα ςυγκριτικά Διαγράμματα Β4-4 και Β4-5 καφςθσ τθσ 

αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με το 

μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων δομισ για τθν 1θ και τθν 2θ Σειρά αντίςτοιχα. 

 
Διάγραμμα Β4-4: Συγκριτικό διάγραμμα καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ για τθν 3θ Σειρά 

 
Διάγραμμα Β4-5: Συγκριτικό διάγραμμα καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ 

και τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε ςχζςθ με το μζγεκοσ των κρυςταλλικϊν επιπζδων 

δομισ για τθν 4θ Σειρά 

 Ρρόκειται για τισ δφο πιο αποδοτικζσ ςειρζσ καταλυτικά. Ο βαςικόσ λόγοσ είναι θ 

φπαρξθ του CuCrO2, το οποίο όπωσ ζχει αποδειχκεί από τθν ζρευνα και τθν 
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βιβλιογραφία είναι αποδοτικόσ καταλφτθσ. Από τα παραπάνω διαγράμματα 

φαίνεται ότι οι καλφτεροι καταλφτεσ από τισ ςειρζσ που μελετικθκαν ζχουν 

μζγεκοσ κρυςταλλικϊν επιπζδων περίπου d=2.46 - 2.48 Å. 

 Η διαφορά ςτισ κερμοκραςίεσ κατάλυςθσ τθσ αικάλθσ ςτισ παραπάνω ςειρζσ 

εξθγείται από το K που υπάρχει ςτισ αρχικζσ ςυςτάςεισ τθσ 4θσ Σειράσ. Το K 

κατεβάηει τθν δραςτικότθτα του καταλφτθ επειδι παράγει το Κ2Ο το οποίο 

μπλοκάρει τα ενεργά κζντρα του καταλφτθ CuCrO2 [1]. 

 Στο Διάγραμμα Β3-5 παρατθρείται ότι θ κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ ντίηελ 

κίνθςθσ είναι υψθλότερθ από τθν κερμοκραςία καφςθσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ. Κανονικά θ αικάλθ καυςτιρα κζρμανςθσ που χρθςιμοποιικθκε 

περιζχει λιγότερεσ ακόρεςτεσ ενϊςεισ από τθν αικάλθ ντίηελ κίνθςθσ γεγονόσ που 

ςθμαίνει ότι απαιτείται περιςςότερθ ενζργεια για να ςπάςουν οι δεςμοί αυτϊν των 

ενϊςεων. Στθν περίπτωςθ όμωσ τθσ 4θσ Σειράσ υπάρχει κάποια φάςθ ςτθν ςφνκεςθ 

του καταλφτθ που ςπάει ευκολότερα τουσ δεςμοφσ τθσ αικάλθσ καυςτιρα 

κζρμανςθσ. 
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5. ΤΜΠΕΡΑΜΑΣΑ 

Στθν παροφςα ερευνθτικι διπλωματικι εργαςία μελετικθκαν 6 ςυςτιματα 

καταλυτικϊν υλικϊν με διαφορετικζσ αρχικζσ ςυςτάςεισ βαςιςμζνεσ ςτο Ce, το Mn, 

το Cu, το Cr, το K και το Co. Τα υλικά παράχκθκαν με τθν πρωτοπόρα μζκοδο 

ςφνκεςθσ Καφςθσ Διαλφματοσ (SC) ςε κερμοκραςίεσ προκζρμανςθσ 500oC. 

Η μελζτθ τθσ δομισ των παραγόμενων κεραμικϊν υλικϊν απζδειξε τθν φπαρξθ 

ςθμειακϊν ατελειϊν, ιδιότθτα απαραίτθτθ για τθν περαιτζρω μελζτθ τθσ 

καταλυτικισ τουσ δράςθσ. Οι ατζλειεσ ςτθ δομι είναι κζντρα καταλυτικισ 

δραςτθριότθτασ, ζτςι το παραγόμενο υλικό δε χρειάηεται τόςο μεγάλθ ειδικι 

επιφάνεια όςθ ςε ςυμβατικοφσ καταλφτεσ για να προκφψει το ίδιο αποτζλεςμα. Για 

τθν επιβεβαίωςθ φπαρξθσ των ςτοιχείων που αναγνωρίςτθκαν ςτθν μζτρθςθ του 

XRD, ακολοφκθςε μζτρθςθ με θλεκτρονικι μικροςκοπία. 

Ο καταλυτικόσ ζλεγχοσ των υλικϊν ζγινε μζςα ςε ζναν αντιδραςτιρα με τθ χριςθ 

ενόσ μίγματοσ από 0,1 gr αικάλθσ + και 0,3 gr κονιοποιθμζνου καταλφτθ (< 20μm). 

Ρροκειμζνου να υπάρχει το απαραίτθτο για τθν οξείδωςθ οξυγόνο, θ παροχι αζρα 

ρυκμίςτθκε περίπου ςτουσ 600 ml/min και ο ρυκμόσ κζρμανςθσ περίπου ςτουσ 

10oC/min. 

Τα αποτελζςματα τθσ ςειράσ με αρχικά αντιδρϊντα CrO3, Cu(NO3)2. 3H2O και ουρία 

ιταν τα καλφτερα με οξείδωςθ τθσ αικάλθσ καυςτιρα κζρμανςθσ ςε κερμοκραςία 

μόνο 405oC (210oC χαμθλότερθ από τθν κερμοκραςία καφςθσ τθσ ίδιασ αικάλθσ 

χωρίσ καταλφτεσ). Επίςθσ, ςτθν παραπάνω ςειρά προζκυψε καταλυτικι οξείδωςθ 

τθσ αικάλθσ ντίηελ κίνθςθσ ςε κερμοκραςία μόνο 385°C (215°C χαμθλότερθ από τθν 

κερμοκραςία καφςθσ τθσ ίδιασ αικάλθσ χωρίσ καταλφτεσ). 
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6. ΠΡΟΣΑΕΙ 

Η μελζτθ αυτι οδιγθςε ςε περαιτζρω προβλθματιςμοφσ για μελλοντικι ζρευνα, 

που κα ζχει ςχζςθ με : 

 Ραραγωγι νζων καταλυτϊν και νζων ςυςτάςεων με τθν μζκοδο SCS 

 Ζλεγχοσ με περιςςότερεσ μεκόδουσ ανάλυςθσ (ποροςιμετρία, selectivity, BET, 

FTIR) ςτισ πετυχθμζνεσ ςυςτάςεισ. 

  Ζλεγχοσ κατάλυςθσ ςε ςχζςθ με τθν επαφι του καταλφτθ με τθν αικάλθ (tight 

and loose contact με αικάλθ).  

 Εφαρμογι και ζλεγχοσ αποδοτικϊν καταλυτικϊν ςυςτθμάτων ςε ςφςτθμα 

προςομοίωςθσ παραγωγισ τθσ αικάλθσ (ροι καυςαερίου) μθχανισ εςωτερικισ 

καφςθσ ντίηελ. 

 Σφγκριςθ με χρθςιμοποιοφμενουσ καταλφτεσ (Pt/Al2O5) ςτα ίδια είδθ αικάλθσ 

 


