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Περίληψη 

Προκειμένου να περιοριστούν οι συνέπειες της κλιματικής αλλαγής, 

πρέπει να πραγματοποιηθούν παγκόσμιες προσπάθειες για τη μείωση των 

εκπομπών του διοξειδίου του άνθρακα (CO2). Η βιωσιμότητα των 

συμβατικών μεθόδων μετατροπής CO2 σε χημικά και παραγωγής 

μεθανόλης τίθεται υπό έντονη αμφισβήτηση, λόγω των υψηλών 

θερμοκρασιών που απαιτούνται και τις χαμηλές μετατροπές που 

επιτυγχάνονται. Συνεπώς, εξετάζονται τρόποι να βελτιωθεί η 

αποδοτικότητα τέτοιων διεργασιών και μια από τις πιο ενθαρρυντικές 

εναλλακτικές είναι η χρήση τεχνολογίας πλάσματος. Στην παρούσα 

εργασία, αναπτύσσεται μια θεωρητική διεργασία σύνθεσης μεθανόλης 

υποβοηθούμενης από πλάσμα, για τη βελτιστοποίηση της λειτουργίας του 

αντιδραστήρα πλάσματος, στον οποίο πραγματοποιείται αντίστροφη 

αντίδραση μετάθεσης νερού. Συγκεκριμένα, εξετάζεται η επίδραση δύο 

σημαντικών λειτουργικών παραμέτρων του αντιδραστήρα πλάσματος 

στην ολική απόδοση της διεργασίας σύνθεσης μεθανόλης: α)  ο 

γραμμομοριακός λόγος τροφοδοσίας H2:CO2 (1:1 και 3:1) και β) η παροχή 

ενέργειας ανά μονάδα τροφοδοσίας που παρέχεται στον αντιδραστήρα 

πλάσματος. Η μοριακή μετατροπή του CO2 που επιτυγχάνεται σε κάθε 

περίπτωση ορίστηκε από προηγούμενη πειραματική δραστηριότητα. Η 

διεργασία προσομοιώνεται στο Aspen Plus V11, με εξαίρεση ένα στάδιο 

ανάκτησης του H2, το οποίο προσομοιώνεται στο Aspen Adsorption V11 και 

το οικονομικά/ενεργειακά προτιμότερο παράθυρο λειτουργίας ορίζεται 

βάσει αναλύσεων ευαισθησίας. Τα αποτελέσματα φανερώνουν ότι ο 

στοιχειομετρικός λόγος τροφοδοσίας 1:1 H2:CO2 στον αντιδραστήρα 

πλάσματος και η προσθήκη του απαιτούμενου ρεύματος H2 απευθείας 

στον αντιδραστήρα σύνθεσης μεθανόλης είναι προτιμότερη επιλογή, 

καθώς στην περίπτωση του μεγαλύτερου λόγου τροφοδοσίας, 3:1 H2:CO2, η 

ίδια ποσότητα μεθανόλης ανά kg CO2 απαιτεί συνολικά περισσότερη 

ηλεκτρική ενέργεια για να παραχθεί. Τέλος, μεγαλύτερη παροχή ενέργειας 

στον αντιδραστήρα, μπορεί να οδηγεί σε μεγαλύτερη παραγωγή 

μεθανόλης ανά kg CO2, όμως οδηγεί επίσης σε πιο ραγδαία αυξανόμενη 

απαίτηση σε ηλεκτρική ενέργεια.  

Λέξεις κλειδιά: διοξείδιο του άνθρακα, αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης 

νερού, πλάσμα, σχεδιασμός διεργασιών, μεθανόλη 

 

 



 
 

Abstract 

To limit the undesirable environmental impact caused by the climate change, 

efforts should be pursued to mitigate CO2 emissions. The feasibility of 

conventional CO2-to-chemicals and methanol production methods is still 

questionable due to the high temperatures required and the low conversion 

values that are achieved. Therefore, other methods to improve the efficiency of 

these processes are currently being investigated with the plasma being an an 

encouraging alternative. In this work, a conceptual plasma-assisted methanol 

synthesis process is developed, to optimize the operation of the plasma reactor, 

where a reverse water-gas shift reaction occurs. Specifically, the effect of two 

crucial operating parameters of the reactor on the overall performance of the 

methanol synthesis process is examined: a) H2:CO2 feed ratio (1:1 and 3:1) and 

b) specific electric energy input. The achieved CO2 molar conversion for each 

case is given by previous experimental activity. The process is simulated in 

Aspen Plus V11, except for a H2 recovery step, which was simulated in the 

Aspen Adsorption V11 process simulator, and the economically preferable 

operating window is based on sensitivity analyses. Preliminary results reveal 

that the stoichiometric 1:1 H2:CO2 feed ratio in the plasma reactor, and addition 

of the required H2 stream straight to the methanol synthesis reaction, is a 

preferable option, since in the case of the higher feed ratio, 3:1 H2:CO2, the same 

amount of methanol per kg of CO2 demands more electric energy overall to be 

produced. Finally, higher specific electric energy input in the reactor may lead 

to higher methanol production per kg of CO2, but it also leads to a more steeply 

increasing electric energy demand. 

Keywords: carbon dioxide; reverse water-gas shift reaction; plasma; process 

modeling; methanol 
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1. Αξιοποίηση CO2 και παραγωγή μεθανόλης 

1.1. Εισαγωγή 

Το πρόβλημα της κλιματικής αλλαγής, με το πέρασμα των χρόνων και τη 

ραγδαία ανάπτυξη της τεχνολογίας, λαμβάνει ολοένα και μεγαλύτερες 

διαστάσεις και επιδίδονται μεγάλες παγκόσμιες προσπάθειες για την 

πολύπλευρη αντιμετώπισή του. Σύμφωνα με τους στόχους της Συμφωνίας 

του Παρισιού (EU Roadmap) για μια οικονομία χαμηλών εκπομπών 

άνθρακα, έως το 2050 θα πρέπει να επιτευχθεί μείωση των εκπομπών των 

αερίων του θερμοκηπίου (greenhouse gases, GHGs) κατά 80-95% σε σχέση 

με τα επίπεδα του 1990, προκειμένου να αποτραπεί μια παγκόσμια αύξηση 

της θερμοκρασίας κατά 2 °C [1,2]. Το ένα τέταρτο των παγκόσμιων 

εκπομπών αερίων του θερμοκηπίου οφείλεται στη δραστηριότητα χημικών 

βιομηχανιών, για παραγωγή προϊόντων όπως το ατσάλι, το τσιμέντο, το 

γυαλί, η άσβεστος και εμπορικά χημικά [3], συνεπώς η μείωση των 

εκπομπών της είναι απαραίτητο να τεθεί ως προτεραιότητα.  

Το CO2 αποτελεί τον αέριο ρύπο που συνεισφέρει περισσότερο από κάθε 

άλλο στο φαινόμενο του θερμοκηπίου λόγω των τεράστιων εκπομπών του 

[4] και για το λόγο αυτό οι προσπάθειες επικεντρώνονται σε αυτό σε 

μεγάλο βαθμό. Η δέσμευση και αξιοποίηση του άνθρακα (carbon capture 

and utilization, CCU) έχει μελετηθεί εκτενώς από πλήθος ερευνητών σε όλο 

τον κόσμο και περιλαμβάνει τα επιμέρους στάδια της δέσμευσης του 

άνθρακα, του διαχωρισμού, του εξαγνισμού, της μεταφοράς και της 

μεταποίησης/αξιοποίησης [5]. Στο πλαίσιο αυτό, έχει ερευνηθεί εντατικά η 

χρησιμοποίηση του CO2 ως πρώτη ύλη για την παραγωγή χημικών και 

καυσίμων [6,7]. 

1.2. Eκπομπές CO2 στη βιομηχανία ατσαλιού 

Η βιομηχανία ατσαλιού παράγει σήμερα τη μεγαλύτερη ποσότητα CO2 

ανάμεσα σε όλους τους βιομηχανικούς κλάδους [8]. Η συγκεκριμένη 

βιομηχανία ευθύνεται για το 30% των συνολικών παγκόσμιων 

βιομηχανικών εκπομπών [9], που αντιστοιχεί στο 6% των εκπομπών CO2 

που οφείλονται σε ανθρωπογενείς δραστηριότητες [10]. Για το λόγο αυτό, 

γίνονται προσπάθειες μείωσης των εκπομπών CO2 της βιομηχανίας 

ατσαλιού. Ο αποδοτικότερος τρόπος να επιτευχθεί η μείωση αυτή είναι η 

αξιοποίηση του παραγόμενου CO2 ως πηγή άνθρακα για την παραγωγή 

προϊόντων προστιθέμενης αξίας [11]. Στη βιομηχανία ατσαλιού υπάρχουν 
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τρία διαθέσιμα ρεύματα παραπροϊόντων που μπορούν να εξεταστούν για 

αξιοποίηση: το blast furnace gas (BFG), το coke oven gas (COG) και το basic 

oxygen furnace gas (BOFG), τα οποία χρησιμοποιούνται ως καύσιμα για 

παραγωγή ενέργειας και στους κλιβάνους της βιομηχανικής 

εγκατάστασης  [12].  

 

Σχήμα 1. Η ολοκληρωμένη διεργασία παραγωγής ατσαλιού και η τυπική 

αξιοποίηση των παραπροϊόντων [12] 

1.3. Σημασία της μεθανόλης και μέθοδοι παραγωγής 

Η μεθανόλη αποτελεί ένα σημαντικό προϊόν για την αξιοποίηση του CO2, 

καθώς αποτελεί πρώτη ύλη για εκατοντάδες χημικά, αλλά και ένα 

σημαντικό καύσιμο για το μέλλον [13]. Επίσης, ανήκει στα πέντε εμπορικά 

χημικά που συνδυάζουν μεγάλη παραγωγική χωρητικότητα και μεγάλες 

εκπομπές αερίων του θερμοκηπίου [14]. Συνεπώς, η απανθρακοποίηση της 

παραγωγικής διαδικασίας της μεθανόλης θα είχε μεγάλο αντίκτυπο στην 

άμβλυνση του προβλήματος.  

Οι αντιδράσεις παραγωγής μεθανόλης, οι οποίες πραγματοποιούνται σε 

καταλύτη Cu-ZnO-Al2O3, είναι οι ακόλουθες [15]: 

CO2 + 3H2 ⇄ CH3OH + H2O (1) 

CO + 2H2 ⇄ CH3OH (2) 

CO + H2O ⇄ H2 + CO2 (3) 

Όσο μεγαλύτερος ο λόγος CO2/(CO+CO2) στο ρεύμα των αντιδρώντων, τόσο 

μειώνεται η παραγωγή της μεθανόλης [15,16]. Αυτό οφείλεται στο γεγονός 

ότι σύμφωνα με την αντίδραση (1), το CO2 όταν αντιδρά δίνει νερό, το οποίο 

μειώνει τη δραστικότητα του καταλύτη. Για το λόγο αυτό, πριν την 
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αντίδραση σύνθεσης της μεθανόλης, συνήθως προηγούνται αντιδράσεις 

που οδηγούν σε αύξηση του ποσοστού του CO στην τροφοδοσία της. 

Στη βιομηχανία, η μεθανόλη συνήθως παράγεται από αέριο σύνθεσης 

(synthesis gas), το οποίο πρόκειται βασικά για μίγμα CO, H2 και λιγότερο 

CO2 [17]. Η παραγωγή καυσίμων, όπως η μεθανόλη, αποτελεί την κυρίαρχη 

χρήση του αερίου σύνθεσης [17]. 

Η επικρατέστερη μέθοδος παραγωγής του αερίου σύνθεσης είναι  από 

μεθάνιο, μέσω της αντίδρασης αναμόρφωσης ατμού-μεθανίου (steam-

methane reforming) [18]: 

CH4 + H2O ⇄ CO + 3H2 (4) 

CH4 + 2H2O ⇄ CO2 + 4H2 (5) 

Οι αντιδράσεις αυτές είναι ισχυρά ενδόθερμες και απαιτούν υψηλές 

θερμοκρασίες για την πραγματοποίησή τους. Επίσης, για την 

πραγματοποίηση της αντίδρασης είναι απαραίτητη μεγάλη ποσότητα 

εμπορικού καταλύτη με βάση το νικέλιο (25-35% Ni, 25-35% NiO, 5-15% 

MgO και 15-25% πυριτικό νάτριο) [18].    

Μια εναλλακτική αντίδραση είναι η αντίδραση ξηρής αναμόρφωσης 

μεθανίου (dry methane reforming) [19]: 

CH4 + CO2 ⇄ 2CO + 2H2 (6) 

Όπως και η αντίδραση αναμόρφωσης ατμού-μεθανίου, η αντίδραση αυτή 

είναι εξαιρετικά ενδόθερμη και απαιτεί υψηλές θερμοκρασίες, ενώ 

προβλήματα απορρέουν σχετικά με τη χρήση του καταλύτη.  

Οι έντονες και κοστοβόρες συνθήκες λειτουργίας των παραπάνω 

αντιδράσεων, έχουν οδηγήσει στην προσέγγιση της χρήσης του CO2 αντί 

του μεθανίου ως βασική πρώτη ύλη για την παραγωγή της μεθανόλης.  

Η ηλεκτροχημική αναγωγή του CO2 προς CO αποτελεί μια σημαντική 

εναλλακτική για την παραγωγή της μεθανόλης [20]: 

CΟ2  ⇄ CO + ½Ο2 (7) 

Ωστόσο, η διεργασία αυτή, όπως και η προηγούμενες που έχουν αναφερθεί, 

ενέχουν πολύ μεγάλα λειτουργικά κόστη (για την πραγματοποίησή της 

απαιτούνται θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 1700 °C και μεγάλες 

ποσότητες καταλύτη) [21]. 

Ενδεχομένως ο επικρατέστερος τρόπος παραγωγής μεθανόλης από CO2 

(CO2-based methanol) είναι η αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού 

(reverse water-gas shift, RWGS), λόγω του γεγονότος ότι είναι λιγότερο 
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ενδόθερμη σε σχέση με τις εναλλακτικές επιλογές, λόγω του νερού που 

παράγεται κατά την αντίδραση [22]: 

CΟ2 + H2  ⇄ CO + H2O (8) 

Οι θερμοκρασίες διεξαγωγής της αντίδρασης ωστόσο είναι και πάλι 

υψηλές, μεγαλύτερες από 600 °C [23]. Οι ερευνητικές προσπάθειες πάνω 

στην αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού (RWGS) βασίζονται κυρίως 

σε μεταλλικούς καταλύτες με επικρατέστερους εκείνους με βάση το χαλκό. 

Προκλήσεις παρουσιάζονται στο γεγονός ότι καταλύτες αυτοί, πέρα από 

το υψηλό τους κόστος, παρουσιάζουν προβλήματα σταθερότητας στις 

θερμοκρασίες διεξαγωγής της αντίδρασης. Επίσης, η επίτευξη υψηλών 

τιμών μετατροπής κατά την αντίδραση εμφανίζεται εξαιρετικά δύσκολη 

λόγω περιορισμών που προέρχονται από τη θερμοδυναμική ισορροπία [24].  

Λόγω των προκλήσεων που πηγάζουν από τις παραπάνω διεργασίες, ο 

εξηλεκτρισμός της παραγωγής μεθανόλης αποτελεί μια προοπτική που 

κεντρίζει όλο και περισσότερο το ενδιαφέρον πλήθους ερευνητών ανά τον 

κόσμο. Στη βιβλιογραφία, αναφέρονται προσπάθειες για την παραγωγή 

μεθανόλης που βασίζεται είτε άμεσα είτε έμμεσα στη χρήση ηλεκτρικής 

ενέργειας υπό μορφή πλάσματος. Παραδείγματα προσεγγίσεων άμεσου 

εξηλεκτρισμού της διεργασίας είναι η ηλεκτροχημική μετατροπή CO2 σε 

μεθανόλη [25–27] και η υποβοηθούμενη από πλάσμα μετατροπή του 

μεθανίου σε μεθανόλη [28]. Εναλλακτικά, η παραγωγή θερμικής ενέργειας 

για διεργασίες που βασίζονται σε θερμότητα μέσω απαγωγής ηλεκτρικής 

ενέργειας αντί για την καύση ορυκτών καυσίμων συντελεί μια έμμεση 

προσέγγιση εξηλεκτρισμού.  

2. Τεχνολογία πλάσματος 

2.1. Γενικά στοιχεία  

Η απάντηση στις προκλήσεις που προκύπτουν από τη συμβατική 

παραγωγή της μεθανόλης μέσω της αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης 

νερού μπορεί να δοθεί από την εξηλεκτρισμό της διεργασίας και 

συγκεκριμένα τη χρήση πλάσματος. Το πλάσμα δημιουργείται με 

εφαρμογή ηλεκτρικού πεδίου σε ένα αέριο και εντατικοποιεί τις χημικές 

αντιδράσεις με δύο τρόπους: αφενός δημιουργεί ελεύθερα ηλεκτρόνια και 

ελεύθερες ρίζες που αντιδρούν ταχύτατα, αφετέρου απελευθερώνει 

θερμότητα. Τα ελεύθερα ηλεκτρόνια υψηλής ενέργειας που 

δημιουργούνται στη ζώνη πλάσματος του αντιδραστήρα μπορούν να 
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διεγείρουν έναν πολύ μεγάλο αριθμό χημικών ειδών μέσω συγκρούσεων 

μορίων-ηλεκτρονίων. Τα ενεργοποιημένα αυτά χημικά ήδη μπορούν πολύ 

γρήγορα να αντιδράσουν μεταξύ τους σε ήπιες συνθήκες λειτουργίας, 

ξεπερνώντας μάλιστα τους περιορισμούς της χημικής ισορροπίας [29,30]. 

Επιπροσθέτως, λόγω της ταχείας απόκρισής τους σε διακοπτόμενη παροχή 

ηλεκτρικού ρεύματος, οι αντιδραστήρες πλάσματος είναι συμβατοί με τις 

τεχνολογίες παραγωγής ανανεώσιμης ηλεκτρικής ενέργειας, κάτι που 

μπορεί να επιφέρει σημαντικά περιβαλλοντικά οφέλη. 

2.2. Κατηγορίες τεχνολογιών πλάσματος 

Στο θερμικό πλάσμα, ή πλάσμα ισορροπίας (equilibrium or thermal plasma), 

όλα τα είδη που δημιουργούνται έχουν την ίδια θερμοκρασία, αφού 

βρίσκονται σε θερμική ισορροπία. Η τοπική θερμική ισορροπία (Local 

thermal equilibrium, LTE) επιτυγχάνεται όταν η μέση θερμοκρασία των 

ηλεκτρονίων (Telectron) γίνεται ίση με τη θερμοκρασία των ουδετέρων ειδών 

(Tneutral). Η απόλυτη θερμοκρασία είναι πολύ υψηλή (της τάξης των 104 Κ). 

Κάτω ύπο αυτές τις συνθήκες, τα ενεργοποιημένα είδη παράγονται από 

θερμική ενεργοποίηση και από συγκρούσεις ηλεκτρονίων. Χαρακτηριστικό 

παράδειγμα θερμικού πλάσματος είναι η εκκένωση τόξου (arc discharge), 

που χρησιμοποιείται ευρέως σε συγκεκριμένες εφαρμογές που 

απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες (π.χ. μεταλλουργία, σύνθεση 

ασετυλίνης)  [29]. 

Στο μη-θερμικό πλάσμα (non-thermal plasma), οι θερμοκρασίες των 

διαφόρων ειδών του πλάσματος διαφέρουν σημαντικά. Η ενέργεια 

μεταφέρεται κατά προτίμηση στα ηλεκτρόνια, τα οποία τη μεταβιβάζουν 

στα βαρύτερα είδη μέσω συγκρούσεων ηλεκτρονίων-μορίων. Τα 

ηλεκτρόνια καταλήγουν να έχουν πολύ μεγαλύτερη θερμοκρασία από τα 

ιόντα, τα οποία έχουν μεγαλύτερη θερμοκρασία από τα ουδέτερα είδη. Οι 

εκκενώσεις διηλεκτρικού φραγμού (dielectric barrier discharges, DBD), οι 

εκκενώσεις κορώνας (corona discharges) και οι παλμικές εκκενώσεις 

νανοδευτερολέπτου (nanosecond pulsed discharges, NPD) είναι 

συνηθισμένα παραδείγματα μη θερμικού πλάσματος [29]. 

Ωστόσο, έχει παρατηρηθεί ότι κάποια τόξα-πλάσματα δε φτάνουν την 

τοπική θερμική ισορροπία, παρότι η θερμοκρασία είναι αρκετά υψηλή. 

Επίσης, σε ορισμένες περιπτώσεις μη-θερμικού πλάσματος, τα ουδέτερα 

είδη έχουν αρκετά υψηλή θερμοκρασία. Στις περιπτώσεις αυτές, οι 

εκκενώσεις παρουσιάζουν ενδιάμεση συμπεριφορά και τα μοντέλα μη-

θερμικού πλάσματος δεν μπορούν να περιγράψουν με ακρίβεια τα 
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φαινόμενα που πραγματοποιούνται και κατά συνέπεια, η ενεροποίηση των 

χημικών ειδών από τη θερμοκρασία δεν μπορεί να αγνοηθεί. Οι εκκενώσεις 

αυτές έχουν τοποθετηθεί σε μια τρίτη κατηγορία γνωστή ως «ζεστό 

πλάσμα» (warm plasma). Στην κατηγορία αυτή ανήκουν τα μικροκύματα 

(microwaves, MW), η ραδιοσυχνότητες (radio frequency), οι εκκενώσεις 

λάμψης (glow discharges) και οι εκκενώσεις σπίθας (spark discharges) [29]. 

Η εφαρμοζόμενη τάση επηρεάζει έντονα την ισχύ του ηλεκτρικού πεδίου 

και κατά συνέπεια τα χαρακτηριστικά του πλάσματος (Telectron, πυκνότητα 

ηλεκτρονίων και ρεύμα εκκένωσης). Για έναν δεδομένο αντιδραστήρα και 

σταθερό ρυθμό τροφοδοσίας, η ισχύς εκφόρτισης επηρεάζεται μόνο από 

την εφαρμοζόμενη τάση. Γενικά, υψηλή ισχύς εκφόρτισης οδηγεί σε 

υψηλότερες τιμές μετατροπής στον αντιδραστήρα, λόγω των συχνότερων 

συγκρούσεων ηλεκτρονίων-μορίων. Η παροχή ενέργειας (energy input) 

είναι η κυρίαρχη και πιο καλά μελετημένη παράμετρος αναφορικά με τους 

αντιδραστήρες πλάσματος [29]. 

Σε μια κλασσική εκκένωση τόξου-πλάσματος, διαφορά ηλεκτρικού 

δυναμικού εφαρμόζεται μεταξύ δύο επίπεδων αποκλίνοντων ηλεκτροδίων 

[29,30] (Σχήμα 2α). Τόξο δημιουργείται στο σημείο της μικρότερης 

απόστασης μεταξύ των ηλεκτροδίων και, ως αποτέλεσμα της ροής του 

αερίου, μεταφέρεται κατά μήκος της επιφάνειάς τους προς μεγαλύτερες 

αποστάσεις, έως ότου εξασθενήσει [30]. Τη στιγμή εκείνη ένα νέο τόξο 

δημιουργέιται στη μικρότερη απόσταση [30]. Τυπικά, ένας αντιδραστήρας 

θερμικού πλάσματος λειτουργεί σε ατμοσφαιρική πίεση και παρουσιάζει 

αρκετά καλή ενεργειακή απόδοση [31]. Ωστόσο, λόγω του περιορισμένου 

χρόνου παραμονής του αερίου μέσα στο πλάσμα, καθώς ο ρυθμός ροής 

πρέπει να είναι αρκετά υψηλός για να γίνει η μεταφορά του τόξου, ο χρόνος 

παραμονής είναι μικρός και κατά συνέπεια η μετατροπή είναι 

περιορισμένη [30].  

Η εκκένωση DBD είναι η ηλεκτρική εκκένωση που συμβαίνει μεταξύ δύο 

ηλεκτροδίων (επίπεδων ή κυλινδρικών) που χωρίζονται από ένα μονωτικό 

υλικό (διηλεκτρικό φράγμα) [29,30]. Τα δύο ηλεκτρόδια μπορούν να είναι 

παράλληλοι δίσκοι, ωστόσο μια διαμόρφωση με δύο ομόκεντρους 

κυλίνδρους θεωρείται επικρατέστερη [30] (Σχήμα 2β). Η DBD εκκένωση 

λαμβάνει χώρα σε ατμοσφαιρική πίεση και σε θερμοκρασία κοντινή σε 

εκείνη του περιβάλλοντος [30]. Τα κύρια πλεονεκτήματα αυτού του τύπου 

αντιδραστήρα είναι η κλιμάκωση μεγέθους και ευκολία διατήρησης του μη-

θερμικού πλάσματος [29]. Ωστόσο, η εκλεκτικότητά που παρουσιάζει στις 

αντιδράσεις είναι περιορισμένη [30]. Επίσης, παρότι ένας DBD 
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αντιδραστήρας επιτυγχάνει ικανοποιητική μετατροπή, έχει παρατηρηθεί 

πως δεν είναι ενεργειακά αποδοτικός σε σύγκριση με τους άλλου τύπου 

αντιδραστήρες [31]. 

Οι εκκενώσεις MW παράγονται και διατηρούνται από ηλεκτρομαγνητικά 

κύματα υψηλών συχνοτήτων (1-1000 GHz), τα οποία εφαρμόζονται σε 

σωλήνες από χαλαζία γεμάτους με αέριο [30] (Σχήμα 2γ). Ικανοποιητική 

μετατροπή του CO2 και ενεργειακή αποδοτικότητα παρατηρούνται σε 

μειωμένη πίεση [29,30], κάτι το οποίο όμως αυξάνει σημαντικά το συνολικό 

κόστος της διεργασίας. Η θερμοκρασία του αερίου μπορεί να φτάσει σε 

τιμές ως και 3000 Κ και για το λόγο αυτό καταλυτικά υλικά δεν μπορούν 

εύκολα να τοποθετηθούν μέσα στον αντιδραστήρα [30].  

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχήμα 2. Αντιδραστήρες πλάσματος για μετατροπή CO2: (α) εκκένωση τόξου; (β) 

εκκένωση διηλεκτρικού φράγματος (DBD); (γ) μικροκύματα (MW) [32] 

Η εκκένωση κορώνας είναι μια μερική εκκένωση, η οποία ξεκινάει γύρω 

από ένα ενεργό ηλεκτρόδιο [29]. Οι εκκενώσεις κορώνας είναι εύκολες στην 

κλιμάκωση μεγέθους και λειτουργούν σε ατμοσφαιρική πίεση [33]. Όταν η 

τάση εισόδου αυξάνεται, πραγματοποιείται μετάβαση από εκκενώσεις 

κορώνας, σε εκκενώσεις λάμψης και εκκενώσεις σπίθας [34].  
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Το πλάσμα παλμικών εκκενώσεων νανοδευτερολέπτου (NPD) είναι μια 

μορφή μη-θερμικού πλάσματος που παράγεται σε ατμοσφαιρική πίεση, 

του οποίου τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά έχουν ως αποτέλεσμα υψηλή 

αποδοτικότητα [35]. Οι μεγάλες μετατροπές και η υψηλή ενεργειακή 

αποδοτικότητα, οφείλονται στο γεγονός ότι αυτού του τύπου οι εκκενώσεις 

μπορούν να προσπεράσουν κατά πολύ τους περιορισμούς της 

θερμοδυναμικής ισορροπίας [36].  

2.3. Αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού υποβοηθούμενης από 

πλάσμα παλμικών εκκενώσεων νανοδευτερολέπτου 

Στο Εργαστήριο Χημικής Τεχνολογίας του Πανεπιστημίου της Γάνδης 

(Laboratory of Chemical Technology, University of Ghent) 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης 

νερού σε αντιδραστήρα παλμικού πλάσματος (NPD). Τα αποτελέσματα 

των πειραμάτων αυτών χρησιμοποιούνται για τις προσομοιώσεις της 

θεωρητικής διεργασίας σύνθεσης μεθανόλης.  

Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε ομοαξονικό αντιδραστήρα 

πλάσματος (co-axial plasma reactor) με τη διαμόρφωση που παρουσιάζεται 

στο Σχήμα 3. Ο αντιδραστήρας περιλαμβάνει ένα εσωτερικό αξονικό 

σύρμα από χαλκό, το οποίο αποτελεί το ηλεκτρόδιο υψηλής τάσης (HV) και 

έναν εξωτερικό ομοαξονικό σωλήνα από ανοξείδωτο χάλυβα, το οποίο 

αποτελεί το ηλεκτρόδιο γείωσης (GE). Το ηλεκτρόδιο γείωσης στο κέντρο 

δημιουργεί ηλεκτρική εκκένωση (πλάσμα), με συνέπεια τη δημιουργία 

ελεύθερων ηλεκτρονίων που κινούνται με πολύ γρήγορες ταχύτητες. Τα 

ηλεκτρόνια αυτά συγκρούονται ελαστικά με τα μόρια του CO2 και του Η2, 

αυξάνοντας την εσωτερική τους ενέργεια. Έτσι, αυξάνεται η ταλάντωση 

των ατόμων και προκαλείται σπάσιμο των δεσμών. Η αντίστροφη 

αντίδραση μετάθεσης νερού πραγματοποιείται με τον παρακάτω 

μηχανισμό: 

CO2 ⇄ CO + O˙ (9) 

Η2 ⇄ Η˙ + Η˙ (10) 

CO ⇄ C + O˙ (11) 

O˙ + Η˙ ⇄ ΟΗ (12) 

ΟΗ + Η˙ ⇄ Η2Ο (13) 
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Προκειμένου να επιτυγχάνεται ταχεία ψύξη και το πλάσμα να διατηρείται 

σε χαμηλές θερμοκρασίες, χωρίς να σπαταλάται ενέργεια στη θέρμανση 

των αερίων, η πηγή δίνει ρεύμα σε παλμούς (κάθε 333.3 μs ή 3kHz).   

  
(α) (β) 

 
(γ) 

Σχήμα 3. Ομοαξονικός αντιδραστήρας πλάσματος για την πραγματοποίηση των 

πειραμάτων αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης νερού 

Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν για θερμοκρασία εξόδου 300 °C και 

κενό 6 cm μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων. Οι παράμετροι λειτουργίας που 

εξετάστηκαν ήταν δύο: ο λόγος τροφοδοσίας H2:CO2 και η παροχή 

ενέργειας ανά μονάδα τροφοδοσίας. Με μεταβολή αυτών των 

παραμέτρων, γινόταν κάθε φορά προσδιορισμός της επιτυγχανόμενης 

μετατροπής του CO2 κατά την αντίδραση. Τα αποτελέσματα των 

πειραμάτων συνοψίζονται στον Πίνακα 1. Όπως γίνεται αντιληπτό, 

αύξηση της μετατροπής του CO2 μπορεί να επιτευχθεί με αύξηση και των 

δύο αυτών λειτουργικών παραμέτρων.  
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Πίνακας 1. Πειραματικά αποτελέσματα της αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης 

νερού υποβοηθούμενης από πλάσμα παλμικών εκκενώσεων νανοδευτερολέπτου 

NPD 

παράθυρο 

λειτουργίας 

Λόγος 

τροφοδοσίας 

H2:CO2 

Μετατροπή 

CO2 % 

Παροχή 

ενέργειας 

(kJ/molfeed) 

Παροχή 

ενέργειας 

(kJ/molCO2) 

1 1 21.8 188 376 

2 1 38.8 277 554 

3 1 50.2 432 864 

4 1 64.2 696 1392 

5 3 49.1 273 1092 

6 3 66.2 451 1804 

7 3 69.3 647 2588 

8 3 79.2 1333 5332 

3. Σχεδιασμός διεργασίας 

Στο πλαίσιο  ανάπτυξης ενός ρεαλιστικού μοντέλου βιομηχανικής 

κλίμακας, συμβατικές τεχνολογίες/διεργασίες διαχωρισμού,  ανάκτησης 

CO2 και H2 καθώς επίσης και σύνθεσης μεθανόλης επιλέγονται και 

προσομοιώνονται. Το οικονομικά προτιμότερο σημείο λειτουργίας για τα 

στάδια της διεργασίας καθορίζεται με βάση αναλύσεις ευαισθησίας. 

Επίσης, πραγματοποιείται ενεργειακή ολοκλήρωση, προκειμένου να 

διασφαλιστεί ότι οι ενεργειακές απαιτήσεις είναι οι μικρότερες δυνατές.  

3.1. Δεδομένα και υποθέσεις για το σχεδιασμό 

Η ανάπτυξη του μοντέλου της διεργασίας και ο υπολογισμός των 

ισοζυγίων μάζας και ενέργειας βασίζονται στα ακόλουθα σχεδιαστικά 

δεδομένα και υποθέσεις: 

- Τα ρεύματα τροφοδοσίας του CO2 και του H2 λαμβάνονται από blast 

furnace gas (BFG) και coke oven gas (COG) αντίστοιχα, τα οποία είναι 

και τα δύο βασικά παραπροϊόντα της βιομηχανίας ατσαλιού και 

περιέχουν τα επιθυμητά συστατικά σε μεγάλες ποσότητες. Η 

σύσταση των αερίων αυτών εξαρτάται από τις λειτουργικές 

συνθήκες της βιομηχανικής εγκατάστασης που τα παρέχει. Κατά 

συνέπεια, ως πρώτη ύλη για τις προσομοιώσεις θεωρούνται ρεύματα 

με τις τυπικές μοριακές συστάσεις, θερμοκρασίες και πιέσεις που 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 2. Ακαθαρσίες O2, H2S, CS2 και C4H4S 
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δε λαμβάνονται υπόψιν, αφού συνήθως υπάρχουν σε αμελητέες 

ποσότητες.  

Πίνακας 2. Θερμοκρασίες, πιέσεις και μοριακές συστάσεις των ρευμάτων 

BFG και COG [12,37] 

 Θερμοκρασία 

(oC) 

Πίεση 

(bar) 

CO2 

% 

H2 

% 

N2 

% 

CH4 

% 

CO 

% 

C2H4 

% 

BFG 28 1.44 20.0 2.5 55.0 - 22.5 - 

COG 35 1.45 - 51.0 - 34.0 10.0 5.0 

- Το ασύμμετρο μοντέλο ηλεκτρολυτών NRTL του Aspen Plus V11 

(ENRTL-RK) χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό των 

θερμοδυναμικών ιδιοτήτων του μοντέλου δέσμευσης CO2. Το 

μοντέλο ENRTL-RK βασίζεται στην κλασσική παραδοχή της 

ασύμμετρης σύμβασης (άπειρη διαλυτότητα υγρής φάσης) και 

χρησιμοποιείται για την προσομοίωση υδατικών συστημάτων 

ηλεκτρολυτών [38,39]. Για όλα τα στάδια της διεργασίας εκτός από 

την απορρόφηση και εκρόφηση του CO2, συμπεριλαμβανομένης και 

της προσομοίωσης της δέσμευσης του H2 στο Aspen Adsorption V11, 

χρησιμοποιήθηκε το θερμοδυναμικό μοντέλο NRTL.  

- Κατά τη διεξαγωγή των πειραμάτων, τα ρεύματα τροφοδοσίας CO2 

και H2 που χρησιμοποιήθηκαν ήταν σχεδόν καθαρά. Προκειμένου να 

είναι προσομοιώσεις συμβατές με τα πειραματικά δεδομένα, η 

προδιαγραφή σχεδιασμού για το ρεύμα του H2 που ανακτάται από 

το COG είναι 99.0% καθαρότητα. Αντίστοιχα, το CO2 που ανακτάται 

από το ρεύμα του BFG είναι 98.5% καθαρό, όμως οι ακαθαρσίες 

οφείλονται σε CO και Η2Ο, τα οποία είναι και τα δύο προϊόντα της 

αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης νερού (RWGS), κατά συνέπεια 

μπορεί να γίνει η παραδοχή ότι δεν επηρεάζουν τα πειραματικά 

αποτελέσματα.  

- Ο αντιδραστήρας πλάσματος σε μόνιμη κατάσταση προσομοιώνεται 

στο Aspen Plus V11 με το μοντέλο αντιδραστήρα RSTOIC, καθώς η 

μετατροπή στην RWGS αντίδραση έχει προσδιοριστεί πειραματικά. 

- Προκειμένου να αποφευχθούν περιορισμοί κατά τη μεταφορά μάζας 

και ενέργειας κατά την κλιμάκωση μεγέθους του αντιδραστήρα NPD 

πλάσματος, αυτή θεωρείται πως επιτυγχάνεται με χρήση 

παράλληλων και μικρής κλίμακας αντιδραστήρων, τοποθετημένοι 
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σε σειρά. Η προσέγγιση  αυτή χρησιμοποιείται σήμερα ευρέως σε 

βιομηχανικούς αντιδραστήρες πλάσματος [40].  

- Κατά την αντίδραση παραγωγής μεθανόλης, ο λόγος του H2 προς τις 

πηγές άνθρακα στο ρεύμα τροφοδοσίας του αντιδραστήρα, 

H2/(CO2+CO), επιλέγεται να διατηρείται στην τιμή 3.0, η οποία με 

βάση τη βιβλιογραφία είναι μια αρκετά ικανοποιητική τιμή, από τη 

στιγμή που η περίσσεια H2 ευνοεί υψηλές μετατροπές, λόγω του 

γεγονότος ότι μετατοπίζει την ισορροπία της αντίδρασης προς το 

δεξί μέλος [15,16]. 

- Στόχος θεωρείται η παραγωγή μεθανόλης κλάσης ‘’ΑΑ’’ (με 

καθαρότητα μεγαλύτερη από 99.85% κατά βάρος), η οποία λογίζεται 

ως κατάλληλη για χημικές εφαρμογές [41].  

3.2. Ανάκτηση CO2 μέσω απορρόφησης 

Το ρεύμα του CO2 λαμβάνεται από το ρεύμα BFG μέσω διεργασίας 

απορρόφησης με μονοαιθανολαμίνη (monoethanolamine, MEA). Το 

διάγραμμα ροής της διεργασίας παρουσιάζεται στο Σχήμα 4. Στη στήλη 

απορρόφησης Τ-101, ένα υδατικό διάλυμα ΜΕΑ (35% κατά βάρος [42]) 

έρχεται σε επαφή με το ρεύμα τροφοδοσίας BFG το οποίο εισέρχεται από 

τον πυθμένα όπως ρέει προς τα κάτω και αντιδρά με το CO2 που περιέχεται 

σε αυτό. Το διάλυμα αμίνης που περιέχει το CO2, εισέρχεται στην στήλη 

εκρόφησης Τ-102, όπου γίνεται ανάκτηση του CO2. Το καθαρό διάλυμα 

αμίνης ανακυκλώνεται στη στήλη απορρόφησης. Η διεργασία 

απορρόφησης προσομοιώνεται στο Aspen Plus V11 με χρήση του μοντέλου 

RadFrac, βασιζόμενο στις κινητικές των αντιδράσεων και για τις δύο 

στήλης, απορρόφησης και εκρόφησης (rate-based).  
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Σχήμα 4. Διάγραμμα ροής της διεργασίας απορρόφησης CO2 

Οι χημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα τόσο στη στήλη 

απορρόφησης όσο και στη στήλη εκρόφησης περιλαμβάνουν ιοντισμό του 

νερού, υδρόλυση του CO2, διάσταση των διττανθρακικών, υδρόλυση των 

καρβαμικών, πρωτονίωση της ΜΕΑ και σχηματισμό των καρβαμικών και 

των διττανθρακικών [43,44]: 

2H2O ⇄ H3O+ + OH- (14) 

CO2 + 2H2O ⇄ HCO3- + H3O+ (15) 

HCO3- + H2O ⇄ CO32- + H3O+ (16) 

MEACOO- + H2O ⇄ MEA + HCO3- (17) 

MEAH+ + H2O ⇄ MEA + H3O+ (18) 

MEA + CO2 + H2O → MEACOO- + H3O+ (19) 

MEACOO- + H3O+ → MEA + CO2 + H2O (20) 

CO2 + OH- → HCO3- (21) 

HCO3- → CO2 + OH- (22) 

Οι αντιδράσεις (1) έως (5) είναι αντιδράσεις ισορροπίας και οι σταθερές 

χημικής ισορροπίας για αυτές λαμβάνονται από το περιβάλλον του Aspen 

Properties. Για τις αντιδράσεις από (6) έως (9), οι κινητικές εκφράσεις 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 3. 
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Πίνακας 3. Κινητικές εκφράσεις που χρησιμοποιούνται για το μοντέλο 

απορρόφησης του CO2 [45,46] 

Αντίδραση Κινητική έκφραση  

(6) r6 = k6aΜΕΑaCO2
 (23) 

(7) 
r7 =

k6

KRNHCOO−

aΜΕΑCOO−aΗ3Ο+

aΗ2Ο
 

(24) 

(8) r8 = k8aCO2
aOH− (25) 

(9) 
r9 =

k8

KHCO3
−

aHCO3
−  

(26) 

kj είναι η σταθερά ρυθμού αντίδρασης για την αντίδραση j, Ki είναι η 

σταθερά χημικής ισορροπίας για το σχηματισμό του χημικού είδους i και ai 

η ενεργότητα του χημικού είδους i. 

Στο περιβάλλον προσομοίωσης του Aspen Plus, οι ρυθμοί των χημικών 

αντιδράσεων περιγράφονται από εκφράσεις της μορφής: 

rj = kj
0exp [−

εj

R
(

1

T
−

1

298.15
)] ∏ a

i

vij

N

i=1

 
(27) 

rj είναι ο ρυθμός αντίδρασης για την αντίδραση j, kj
0 είναι ο προεκθετικός 

παράγοντας, εj είναι η ενέργεια ενεργοποίησης, R είναι η σταθερά των 

αερίων, T είναι η θερμοκρασία σε K, ai είναι η ενεργότητα του χημικού 

είδους i, και vij είναι η τάξη αντίδρασης του χημικού είδους i στην αντίδραση 

j. Οι προεκθετικοί παράγοντες και οι ενέργειες ενεργοποίησης για κάθε 

αντίδραση παρουσιάζονται στον Πίνακα 4. 

Πίνακας 4. Κινητικές σταθερές για τις εκφράσεις ρυθμού για το μοντέλο 

απορρόφησης του CO2 [44] 

Αντίδραση 𝐤𝐣
𝟎 (kmol/ m3 . s) 𝛆𝐣 (kJ/mol) 

(6) 3.02 × 1014 41.20 

(7-απορρόφηση) 5.52 × 1023 69.05 

(7-εκρόφηση) 6.56 × 1027 95.24 

(8) 1.33 × 1017 55.38 

(9) 6.63 × 1016 107.24 

Η πλήρωση των δύο στηλών επιλέγεται να γίνει με τη μέθοδο Mellapak, η 

οποία αποτελεί τον πιο διαδεδομένο τρόπο πλήρωσης παγκοσμίως  

Αρχικά, το ευνοϊκότερο οικονομικά σημείο λειτουργίας καθορίζεται για μια 

μεμονωμένη στήλη απορρόφησης με ανοιχτό το ρεύμα της ανακύκλωσης, 

αναφορικά με τον αριθμό των βαθμίδων και τη φόρτωση της ΜΕΑ, μέσω 
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αναλύσεων ευαισθησίας, με τη λογική της μεγιστοποίησης της μετατροπής 

του CO2. Στη συνέχεια, στη διεργασία με κλειστό ρεύμα ανακύκλωσης, η 

επιλογή του λόγου αναρροής της στήλης εκρόφησης βασίζεται επίσης σε 

αναλύσεις ευαισθησίας, ενώ ο ρυθμός ροής από τον πυθμένα της στήλης 

μεταβάλλεται ώστε να διατηρείται η επιθυμητή ποσότητα ΜΕΑ στη στήλη 

απορρόφησης.  

Με βάση βιβλιογραφικά δεδομένα, η πίεση και η θερμοκρασία που 

επιλέγονται για τη στήλη απορρόφησης είναι 1 bar και 40 οC αντίστοιχα 

[38,42]. Αυξημένος αριθμός βαθμίδων σημαίνει μεγαλύτερος χρόνος 

επαφής μεταξύ του διαλύτη και του αερίου που τροφοδοτείται, 

βελτιώνοντας κατά συνέπεια την απόδοση της απορρόφησης, εις βάρος 

ωστόσο του πάγιου κόστους της στήλης [47]. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 5α, 

αύξηση του αριθμού των βαθμίδων οδηγεί σε αύξηση της μετατροπής του 

CO2, ωστόσο μετά την 5η βαθμίδα η βελτίωση αυτή φαίνεται να είναι 

αμελητέα, αφού σχεδόν 100% μετατροπή έχει ήδη επιτευχθεί. Επιπλέον 

βαθμίδες αυξάνουν το συνολικό κόστος της διεργασίας δίχως να 

προκαλούν σημαντική διαφορά στο διαχωρισμό. Αναφορικά με την 

απαίτηση σε διαλύτη, μεγαλύτερη ποσότητα ΜΕΑ στη στήλη απορρόφησης 

οδηγεί σε αυξημένη απόδοση διαχωρισμού, ωστόσο μεγαλύτερες ροές στο 

σύστημα συνεπάγονται υψηλότερο πάγιο και λειτουργικό κόστος σε κάθε 

στάδιο της διεργασίας. Όπως γίνεται αντιληπτό από το Σχήμα 5β, παροχή 

διαλύτη στο εύρος 0.2 - 0.45 mol CO2 / mol MEA επιτυγχάνει σχετικά 

σταθερή μετατροπή της τάξης του 99.9% και κατά συνέπεια επιλέγεται να 

παραμείνει σε αυτό το εύρος. Συμπερασματικά, μια στήλη απορρόφησης 

πέντε βαθμίδων που λειτουργεί σε 1 bar και 40 οC με παροχή διαλύτη στο 

εύρος 0.2 - 0.45 mol CO2 / mol MEA είναι η τελική επιλογή σχεδιασμού. Η 

ακριβής τιμή της ποσότητας του διαλύτη καθορίζεται κατά τη διάρκεια του 

σχεδιασμού της διεργασίας με κλειστό το ρεύμα της ανακύκλωσης. 
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(α) (β) 

Σχήμα 5. Οικονομικά προτιμότερος σχεδιασμός και σημείο λειτουργίας της 

στήλης απορρόφησης του CO2 με στόχο τη μεγιστοποίηση της μετατροπής του 

CO2: (α) αριθμός βαθμίδων; (β) παροχή ΜΕΑ 

Ο αριθμός βαθμίδων, η θερμοκρασία και η πίεση της στήλης εκρόφησης 

επιλέγονται με βάση τη βιβλιογραφία να έχουν τις τιμές των 30 βαθμίδων, 

των 100 oC και των 2 bar αντίστοιχα [38,42,48]. Ο οικονομικά ευνοϊκότερος 

λόγος αναρροής της στήλης καθορίζεται μέσω αναλύσεων ευαισθησίας. Ως 

δείκτες απόδοσης ορίζονται α) η μεγιστοποίηση της συνολικής ανάκτησης 

του CO2, η οποία ορίζεται ως η ποσότητα του CO2 που λαμβάνεται μετά το 

βρόγχο ανακύκλωσης της απορρόφησης προς την ποσότητα του CO2 που 

περιέχεται στο ρεύμα τροφοδοσίας του BFG, και β) η ελαχιστοποίηση της 

ενεργειακής απαίτησης σε θερμές και ψυχρές παροχές. Μεγάλοι λόγοι 

αναρροής επιτυγχάνουν υψηλή αποδοτικότητα εκρόφησης και κατά 

συνέπεια υψηλές τιμές ανάκτησης CO2 για τη διεργασία απορρόφησης και 

είναι γενικά συνδεδεμένοι με υψηλές τιμές θερμών και ψυχρών παροχών. 

Ωστόσο, στη συγκεκριμένη διεργασία κλειστού βρόγχου, η προσομοίωση 

στο Aspen Plus φανερώνει σημαντικές διακυμάνσεις των ενεργειακών 

απαιτήσεων με την αύξηση του λόγου αναρροής της στήλης, λόγω του 

γεγονότος ότι αυτή, ως συνέπεια της καλύτερης ανάκτησης διαλύτη που 

πραγματοποιείται, φαίνεται να μειώνει τη διαφορά μεταξύ του 

απαιτούμενου ρεύματος αναπλήρωσης καθαρού διαλύτη (MEA make-up 

stream) και του ρεύματος απόρριψης του διαλύτη που φεύγει από τη στήλη 

εκρόφησης (purge stream), μειώνοντας έτσι τη συνολική ροή μέσα στο 

σύστημα. Όλα τα παραπάνω, γίνονται αντιληπτά μέσω του Σχήμα 6. Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 6α, αύξηση του λόγου αναρροής αυξάνει την 

ανάκτηση CO2, ενώ οι θερμές και ψυχρές παροχές δεν έχουν συγκεκριμένη 

τάση. Ωστόσο, όταν ο λόγος αναρροής ξεπερνάει την τιμή του 25, οι 

ενεργειακές απαιτήσεις αρχίζουν σταθερά να αυξάνονται, χωρίς να 

επηρεάζεται σημαντικά η ανάκτηση. Η σταθερή αύξηση των θερμών και 
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ψυχρών παροχών για λόγο αναρροής 25 και μεγαλύτερο δικαιολογείται 

από το γεγονός ότι, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 6β, από την τιμή αυτή 

και έπειτα, η ποσότητα των ρευμάτων αναπλήρωσης και απόρριψης που 

απαιτούνται για τη διεργασία παραμένουν σταθερά και η διαφορά μεταξύ 

τους αναφορικά με τη συνολική τους παροχή σταματά να μειώνεται. 

Συμπερασματικά, ο λόγος αναρροής ίσος με 25 φαίνεται να είναι ο 

οικονομικά ευνοϊκότερος για τη στήλη εκρόφησης του CO2. O ρυθμός ροής 

από τον πυθμένα της στήλης λαμβάνει την τιμή 12.4 kg / kg CO2 στο ρεύμα 

BFG, που τελικά οδηγεί σε απαίτηση διαλύτη στη στήλη απορρόφησης ίση 

με 0.3 mol CO2 / mol MEA. 
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Σχήμα 6. (α) Οικονομικά προτιμότερος λόγος αναρροής της στήλης εκρόφησης 

του CO2 με στόχο τη μεγιστοποίηση της ανάκτησης CO2 και την ελαχιστοποίηση 

της απαιτούμενης θερμής και ψυχρής παροχής; (β) επίδραση του λόγου αναρροής 

της στήλης εκρόφησης CO2 στην ποσότητα του ρεύματος αναπλήρωσης διαλύτη 

(make-up stream) και του ρεύματος απόρριψης διαλύτη (purge stream) 

Όλα τα πειραματικά αποτελέσματα από τον αντιδραστήρα NPD 

συλλέχθηκαν με χρήση καθαρού και ξηρού CO2 στην τροφοδοσία. Το 

προϊόν κορυφής της στήλης εκρόφησης είναι ένα μίγμα CO2 και νερού, 

συνεπώς απαιτείται επιπλέον ένα ενδιάμεσο στάδιο απομάκρυνσης νερού. 

Ο διαχωρισμός αυτός πραγματοποιείται στο απλό δοχείο εκτόνωσης V-101. 

Όπως ήδη έχει αναφερθεί, η προδιαγραφή σχεδιασμού για την καθαρότητα 

του CΟ2 είναι 98.5%, αφού οι ακαθαρσίες αποτελούνται από CO και νερό, 

που είναι τα δύο προϊόντα της αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης νερού 

και θεωρείται πως δεν επηρεάζουν τα πειράματα. Η 98.5% καθαρότητα του 

ρεύματος CO2 επιτυγχάνεται όταν το δοχείο εκτόνωσης λειτουργεί σε 

θερμοκρασία κάτω από 0 oC, όπως φαίνεται στο Σχήμα 7. 
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Σχήμα 7. Θερμοκρασία δοχείου εκτόνωσης προκειμένου να επιτευχθεί 

καθαρότητα 98.5% στο ρεύμα CO2 

3.3. Ανάκτηση Η2 μέσω προσρόφησης μεταβαλλόμενης πίεσης 

Ο διαχωρισμός του Η2 από το ρεύμα τροφοδοσίας COG πραγματοποιείται 

με τη μέθοδο της προσρόφησης μεταβαλλόμενης πίεσης (pressure swing 

adsorption, PSA) σε ενεργό άνθρακα. Το μίγμα της τροφοδοσίας διέρχεται 

υπό πίεση μέσα από μια στήλη που περιέχει μια προσροφιτική κλίνη από 

ενεργό άνθρακα, ο οποίος έλκει ισχυρότερα τα CH4, CO και C2H4 από το H2, 

συνεπώς ένα κλάσμα των συστατικών αυτών παραμένει στην κλίνη και 

έτσι το αέριο στην έξοδο είναι πιο πλούσιο σε H2. Όταν η κλίνη φτάσει στη 

μέγιστη χωρητικότητά της, αναγεννάται με μείωση της πίεσης. Η 

διεργασία προσομοιώνεται στο Aspen Adsorption V11 και αποτελείται από 

δύο ίδιες στήλες που λειτουργούν σε τέσσερις χρόνους, επιτρέποντας 

σχεδόν συνεχή παραγωγή H2 (Σχήμα 8). 
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Σχήμα 8. Διάγραμμα ροής της διεργασίας προσρόφησης μεταβαλλόμενης πίεσης 

για την ανάκτηση του Η2 

Η προσρόφηση πραγματοποιείται σε πίεση 9.8 bar και θερμοκρασία 25 οC, 

οι οποίες είναι τυπικές τιμές για τη διεργασία [49]. Η προσομοίωση στο 

Aspen Adsorption V11 πραγματοποιείται για σταθερή παροχή GOG στην 

είσοδο ίση με 28.8 kmol/h. Ο χρόνος προσρόφησης τίθεται ίσος με 70 s, ενώ 

ο χρόνος αλλαγής πίεσης ίσος με 10 s. Οι παράμετροι που 

χρησιμοποιούνται στη μοντελοποίηση για την προσροφιτική κλίνη του 

ενεργού άνθρακα παρουσιάζονται στον Πίνακα 5. 

Πίνακας 5. Χαρακτηριστικά της κλίνης ενεργού άνθρακα για τη διεργασία της 

προσρόφησης μεταβαλλόμενης πίεσης για δέσμευση του H2 [50] 

Μέσο μέγεθος 

σωματιδίων 

(cm) 

Πυκνότητα 

σωματιδίων 

(g/cm3) 

Πυκνότητα 

κλίνης 

(g/cm3) 

Πορώδες 

κλίνης 

0.115 0.85 0.482 0.433 

Η ισόθερμη προσρόφησης που χρησιμοποιείται είναι η ισόθερμη Langmuir, 

στην παρακάτω μορφή [51]:  

q =
qmBP

1 + BP
 

(28) 

Οι παράμετροι του μοντέλου Langmuir και οι συντελεστές μεταφοράς 

μάζας ki για τα συστατικά του μίγματος τροφοδοσίας παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 6. Ο συντελεστής μεταφοράς μάζας του C2H4 σε ενεργό άνθρακα 

δεν είναι διαθέσιμος στη βιβλιογραφία, ωστόσο μετά από σύντομη 
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ανάλυση ευαισθησίας που πραγματοποιήθηκε, παρουσιάζεται να μην 

επηρεάζει τα αποτελέσματα της προσομοίωσης, λόγω και του γεγονός ότι 

η περιεκτικότητα του στο ρεύμα τροφοδοσίας είναι πολύ μικρή.  

Πίνακας 6. Παράμετροι της ισόθερμης Langmuir [51–53] και συντελεστές 

μεταφοράς μάζας [49] σε ενεργό άνθρακα για το H2, το CH4, το CO και το C2H4 

 qm (mmol/g) B (1/bar) k (1/s) 

H2 16.71 0.0012 0.700 

CH4 5.75 0,15 0.195 

CO 2.35 0,27 0.150 

C2H4 6.30 0.12 - 

Η καθαρότητα του παραγόμενου H2 απαιτείται να είναι μεγαλύτερη του 

99.0% προκειμένου οι προσομοιώσεις να προσαρμόζονται επιτυχώς στην 

πειραματική διαδικασία. Συνεπώς, ο οικονομικά επικρατέστερος 

σχεδιασμός και συνθήκες λειτουργίας της διεργασίας καθορίζεται μέσω 

των αναλύσεων ευαισθησίας που παρουσιάζονται στο Σχήμα 9, 

λαμβάνοντας επίσης υπόψιν την ανάκτηση του H2. Το ύψος και η διάμετρος 

της κλίνης έχουν επίδραση τόσο στην καθαρότητα όσο και στην ανάκτηση 

του προϊόντος, καθώς μεγαλύτερη ποσότητα προσροφητικού μπορεί να 

δεσμεύσει μεγαλύτερο ποσοστό όλων των συστατικών που περιέχονται στο 

μίγμα τροφοδοσίας. Επομένως, μπορεί να οδηγήσει σε μεγαλύτερη 

καθαρότητα του ρεύματος H2, όμως προκαλεί μειωμένη ανάκτηση H2, αφού 

προσροφούνται περισσότερο όχι μόνο τα ανεπιθύμητα συστατικά της 

τροφοδοσίας, αλλά και το H2. Επιπροσθέτως, μεγάλη ποσότητα 

προσροφητικού συσχετίζεται με μεγαλύτερο πάγιο κόστος για τη 

διεργασία. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 9α, για τη δεδομένη παροχή 

τροφοδοσίας, 99.0% καθαρότητα επιτυγχάνεται για κλίνες ψηλότερες από 

5 m. Για μεγαλύτερα ύψη, δεν παρατηρείται αξιοσημείωτη διαφορά στην 

καθαρότητα του προϊόντος, τη στιγμή που η ανάκτηση επηρεάζεται 

σημαντικά. Η ίδια παρατήρηση μπορεί να γίνει και για τη διάμετρο της 

κλίνης (Σχήμα 9β), για την οποία 99.0% καθαρότητα Η2 επιτυγχάνεται για 

τιμές μεγαλύτερες από 0.4 m, χωρίς σημαντική μεταβολή για μεγαλύτερες 

διαμέτρους, σε αντίθεση με την ανάκτηση Η2, η οποία μειώνεται ραγδαία. 

Στο Σχήμα 9γ, παρουσιάζεται η επίδραση του συντελεστή ροής της 

βαλβίδας εκκένωσης V-206 στην καθαρότητα και την ανάκτηση του Η2. Και 

τα δύο μεγέθη έχουν γραμμική εξάρτηση με μικρή κλίση και 99.0% 

καθαρότητα προκύπτει όταν εφαρμόζεται συντελεστής ροής 2×10-6 

kmol/s/bar. Τελικά, για παροχή εισόδου 28.8 kmol/h, οι δύο προσροφητικές 

κλίνες επιλέγονται να έχουν ύψος 5 m και διάμετρο 0.4 m, ενώ ο 
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συντελεστής ροής της βαλβίδας εκκένωσης που συνδέει τις δύο κλίνες 

επιλέγεται να έχει την τιμή 2×10-6 kmol/s/bar. 
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(γ) 

Σχήμα 9. Οικονομικά προτιμότερος σχεδιασμός και συνθήκες λειτουργίας της 

διεργασίας προσρόφησης μεταβαλλόμενης πίεσης για την ανάκτηση H2 από COG 

με στόχο την επίτευξη 99.0% καθαρότητα Η2 και μεγιστοποίηση της ανάκτησης 

του Η2: (α) ύψος κλίνης; (β) διάμετρος κλίνης; (γ) συντελεστής ροής βαλβίδας 

εκκένωσης 

3.4. Αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού και μονάδα 

παραγωγής μεθανόλης 

Αναφορικά με την αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού (RWGS) και την 

αντίδραση σύνθεσης μεθανόλης, πραγματοποιούνται οκτώ διαφορετικές 

προσομοιώσεις στο περιβάλλον προσομοίωσης του Aspen Plus V11, για 

κάθε ένα από τα διαφορετικά παράθυρα λειτουργίας του NPD 

αντιδραστήρα (Πίνακας 1). Το διάγραμμα ροής της συνολικής διεργασίας 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 10. Τα ρεύματα CO2 και Η2, όπως λαμβάνονται 

από τις διεργασίες απορρόφησης και προσρόφησης μεταβαλλόμενης 

πίεσης αντίστοιχα, τροφοδοτούνται στον αντιδραστήρα πλάσματος R-301 

με λόγο τροφοδοσίας H2:CO2 1:1 (για τα παράθυρα λειτουργίας 1 έως 4 του 
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NPD αντιδραστήρα) ή 3:1 (για τα παράθυρα λειτουργίας 5 έως 8 του NPD 

αντιδραστήρα). Η μοριακή μετατροπή κατά την αντίδραση σε κάθε 

περίπτωση εισάγεται στο μοντέλο αντιδραστήρα RSTOIC του Aspen Plus, 

προκειμένου να προσομοιωθούν τα πειράματα. Αφού διαφορετική 

μετατροπή του CO2 στην αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού 

συνεπάγεται διαφορετική κατανάλωση Η2 και κατά συνέπεια διαφορετική 

ποσότητα Η2 στο ρεύμα εξόδου του NPD αντιδραστήρα, απαιτείται 

διαφορετική ποσότητα Η2 να προστεθεί στον αντιδραστήρα σύνθεσης 

μεθανόλης (R-302) για κάθε παράθυρο λειτουργίας προκειμένου ο λόγος 

τροφοδοσίας σε αυτόν H2/(CO2+CO) να λαμβάνει την τιμή 3.0. Το ρεύμα 

προϊόντος της αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης νερού πρέπει να 

υποστεί μια διεργασία απομάκρυνσης νερού (F-301) πριν εισέλθει στον 

αντιδραστήρα μεθανόλης, λόγω του γεγονότος ότι η παρουσία νερού 

μειώνει την παραγωγή μεθανόλης. Το δοχείο εκτόνωσης F-301 λειτουργεί 

σε ατμοσφαιρική πίεση και η θερμοκρασία του επιλέγεται για κάθε 

παράθυρο λειτουργίας του NPD αντιδραστήρα έτσι ώστε να επιτυγχάνεται 

0.002 μοριακό κλάσμα νερού στην είσοδο του αντιδραστήρα σύνθεσης 

μεθανόλης. Ο αντιδραστήρας σύνθεσης μεθανόλης ακολουθείται από μια 

αποστακτική στήλη (D-301), στην οποία τo νερό και η μεθανόλη 

διαχωρίζονται από τα αέρια που δεν αντέδρασαν, τα οποία 

ανακυκλώνονται στον αντιδραστήρα, ενώ το 5% απομακρύνεται ως ρεύμα 

απόρριψης για να αποφευχθεί πιθανή συσσώρευση χημικών ουσιών 

[54,55]. Το νερό και η μεθανόλη στη συνέχεια διαχωρίζονται σε μια δεύτερη 

αποστακτική στήλη (D-302), προκειμένου να παραχθεί μεθανόλη 99.85% 

κατά βάρος. 
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Σχήμα 10. Διάγραμμα ροής της διεργασίας σύνθεσης μεθανόλης μέσω 

αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης νερού 
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Πίνακας 7. Θερμοκρασία δοχείου εκτόνωσης F-301 για κάθε NPD παράθυρο 

λειτουργίας 

NPD παράθυρο λειτουργίας Θερμοκρασία δοχείου 

εκτόνωσης F-301 (oC) 

1 21.5 

2 20.5 

3 19.0 

4 16.5 

5 6.5 

6 2.5 

7 1.5 

8 -3.5 

Ο μηχανισμός της υδρογόνωσης του CO2 και του CO προς σχηματισμό 

μεθανόλης σε καταλύτη Cu-ZnO-Al2O3, βασίζεται σε τρεις αντιδράσεις [15]: 

CO2 + 3H2 ⇄ CH3OH + H2O (29) 

CO + 2H2 ⇄ CH3OH (30) 

CO + H2O ⇄ H2 + CO2 (31) 

Για τις προσομοιώσεις χρησιμοποιείται το κινητικό μοντέλο των Bussche 

και Froment [56], το οποίο θεωρεί πως η αντίδραση μεταξύ H2 και CO2 είναι 

το στάδιο που καθορίζει το ρυθμό και συνδυάζει τους ρυθμούς τόσο της 

σύνθεσης μεθανόλης, όσο και της αντίδρασης μετάθεσης νερού που 

λαμβάνει χώρα: 

rCH3OH = k1

PCO2
PH2

[1 −
1

Kp,1
(

PH2OPCH3OH

PCO2
PH2

3 )]

[1 + KH2O
′ (

PH2O

PH2

) + KH2OPH2O + √KH2
PH2

]
3 

(32) 

rWGS = k2

PCO2
[1 − Kp,2 (

PCOPH2O

PCO2
PH2

)]

[1 + KH2O
′ (

PH2O

PH2

) + KH2OPH2O + √KH2
PH2

]

 

(33) 

Οι κινητικές σταθερές, οι σταθερές προσρόφησης και οι σταθερές 

ισορροπίας δίνονται ως παρακάτω [56]: 

k1[kmol/(kgcat s bar2)] = 1.07 × 10−3 exp (
36696

RT
) 

(34) 

k2[kmol/(kgcat s bar)] = 1.22 × 107 exp (−
94765

RT
) 

(35) 
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√KH2
 (bar−0.5) = 0.499 exp (

17197

RT
) 

(36) 

KH2O (bar−0.5) = 6.62 × 10−11 exp (
124119

RT
) 

(37) 

KH2O
′ = 3453.38 (38) 

lnKp,1 =
4213

T
− 5.752lnT − 1.707 × 10−3T + 2.682 × 10−6T2 − 7.232 × 10−10T3 + 17.6 (39) 

lnKp,2 =
2167

T
− 0.5194logT + 1.037 × 10−3T − 2.331 × 10−7T2 − 1.2777 (40) 

Ο αντιδραστήρας σύνθεσης μεθανόλης προσομοιώνεται στο Aspen Plus 

V11 με το μοντέλο RPlug. Οι προσομοιώσεις διεκπεραιώνονται για παροχή 

100 kmol/h BFG, η οποία, με βάση την επιτυγχανόμενη ανάκτηση και 

καθαρότητα CO2 κατά τη διεργασία της απορρόφησης με 

μονοαιθανολαμίνη, ισούται με τροφοδοσία 18.9 kmol/h CO2 στον 

αντιδραστήρα NPD. 

Ο οικονομικά προτιμότερος σχεδιασμός (όγκος αντιδραστήρα) και 

λειτουργικές συνθήκες για τη διεργασία (θερμοκρασία και πίεση) 

καθορίζονται μέσω των αναλύσεων ευαισθησίας του Σχήμα 11. Ως δείκτης 

απόδοσης τίθεται η μεγιστοποίηση της απόδοσης, η οποία εκφράζεται ως: 

YCH3OH =
ḞCH3OH

(ḞCO2
+ ḞCO)

in

 
(41) 

ḞCH3OH είναι η μοριακή ροή της μεθανόλης στην έξοδο του αντιδραστήρα, 

ενώ (ḞCO2
+ ḞCO)

in
 είναι το άθροισμα των μοριακών ροών του CO2 και του 

CO που τροφοδοτούνται στον αντιδραστήρα. Μεγάλος όγκος συνεπάγεται 

μεγάλο χρόνο παραμονής των αντιδρώντων αερίων και συνεπώς αυξάνει 

τη μοριακή μετατροπή και την απόδοση, ωστόσο οδηγεί σε αυξημένο πάγιο 

κόστος. Για όγκους μεγαλύτερους από 0.157 m3 (σωληνοειδής 

αντιδραστήρας με μήκος 5 m και διάμετρο 0.2 m), η έκταση της αντίδρασης 

είναι πρακτικά σταθερή για τις δεδομένες τιμές των προσομοιώσεων και 

επομένως ο σχεδιασμός αυτός θεωρείται ο οικονομικά ευνοϊκότερος 

(Σχήμα 11α). Η επίδραση της θερμοκρασίας του αντιδραστήρα R-302 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 11β. Παρότι οι αντιδράσεις υδρογόνωσης του 

CO2 και του CO προς παραγωγή μεθανόλης είναι εξώθερμες, συνεπώς 

αύξηση της θερμοκρασίας θα τις ωθούσε προς τα αριστερά, το σύστημα 

φέρεται να εξαρτάται από την κινητική και, για σταθερούς χρόνους 

παραμονής, η παραγωγή μεθανόλης στην πραγματικότητα ευνοείται σε 

υψηλές θερμοκρασίες. Οι αναλύσεις ευαισθησίας τόσο για την πίεση 

λειτουργίας  των 20 bar όσο και για την πίεση λειτουργίας των 50 bar 
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φανερώνουν ότι η επίδραση της θερμοκρασίας στην απόδοση της 

μεθανόλης ξεκινάει να μειώνεται σημαντικά μετά τους 260 oC. Εφόσον 

υψηλές θερμοκρασίες λειτουργίας συνδέονται με υψηλά λειτουργικά 

κόστη, η ενδιάμεση τιμή των 260 oC θεωρείται η οικονομικά ευνοϊκότερη. 

Ομοίως, με βάση το Σχήμα 11γ, για την αντίδραση σύνθεσης μεθανόλης 

επιλέγεται η πίεση λειτουργίας των 30 bar, αφού στην τιμή αυτή 

παρατηρείται αλλαγή στην κλίση του διαγράμματος πίεσης – απόδοσης, 

και η συμπίεση αποτελεί μια εξαιρετικά κοστοβόρα διεργασία. Στη 

βιβλιογραφία, χρησιμοποιούνται πολύ κοντινές τιμές πίεσης και 

θερμοκρασίας [15,16]. 
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(γ) 

Σχήμα 11. Οικονομικά προτιμότερος σχεδιασμός και συνθήκες λειτουργίας του 

αντιδραστήρα σύνθεσης μεθανόλης με στόχο τη μεγιστοποίηση της απόδοσης της 

μεθανόλης: (α) όγκος αντιδραστήρα; (β) θερμοκρασία; (γ) πίεση 

Αναφορικά με την πρώτη αποστακτική στήλη (D-301), ως προδιαγραφή 

σχεδιασμού τίθεται 75.0% ανάκτηση μεθανόλης στον πυθμένα. Η 

μεθανόλη που δεν ανακτάται, μαζί με τα CO2, CO και H2 που δεν 

αντέδρασαν και μια μικρή ποσότητα νερού, ανακυκλώνονται στον 

αντιδραστήρα σύνθεσης μεθανόλης (R-302). Η στήλη λειτουργεί σε 

ατμοσφαιρική πίεση. Διατηρώντας σταθερό το ρεύμα τροφοδοσίας της 
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στήλης, κατασκευάζεται διάγραμμα των θεωρητικών βαθμίδων που 

απαιτούνται για το διαχωρισμό ως συνάρτηση του λόγου αναρροής (Σχήμα 

12). Όπως φαίνεται στο διάγραμμα, για τρεις ή λιγότερες βαθμίδες, η 

μεταβολή στον απαιτούμενο λόγο αναρροής είναι σημαντική, τη στιγμή 

που η προσθήκη περισσότερων από 4 βαθμίδες στη στήλη δε μειώνει 

αξιοσημείωτα τον απαιτούμενο λόγο αναρροής για το διαχωρισμό, 

συνεπώς μια στήλη τεσσάρων βαθμίδων επιλέγεται ως οικονομικά 

προτιμότερη.  
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Σχήμα 12. Διάγραμμα απαιτούμενου αριθμού βαθμίδων ως συνάρτηση του λόγου 

αναρροής για την αποστακτική στήλη D-301 

Για κάθε ένα από τα παράθυρα λειτουργίας του NPD αντιδραστήρα, ο 

λόγος αναρροής της αποστακτικής στήλης D-301 τίθεται ίσος με 0.5, ενώ ο 

λόγος αποστάγματος προς τροφοδοσία καθορίζεται έτσι ώστε να 

ικανοποιείται η προδιαγραφή σχεδιασμού του 75.0% στην ανάκτηση 

μεθανόλης. Οι λόγοι αποστάγματος προς τροφοδοσία, καθώς και οι 

θερμότητες που δίνεται στον αναβραστήρα και η θερμότητες που απάγεται 

από το συμπυκνωτήρα της στήλης παρουσιάζονται στον Πίνακα 8. Η 

λειτουργία της αποστακτικής στήλης προσομοιώνεται στο Aspen Plus V11 

με το μοντέλο RadFrac. 

 

 

 



27 
 

Πίνακας 8. Λόγοι αποστάγματος προς τροφοδοσία και θερμότητες αναβραστήρα 

και συμπυκνωτήρα της αποστακτικής στήλης D-301 για κάθε NPD παράθυρο 

λειτουργίας  

NPD παράθυρο 

λειτουργίας 

Λόγος 

αποστάγματος 

προς 

τροφοδοσία (%) 

Θερμότητα 

αναβραστήρα 

(kW) 

Θερμότητα 

συμπυκνωτήρα 

(kW) 

1 88.7 2213.8 2656.3 

2 87.2 1839.0 2226.7 

3 85.4 1536.0 1885.2 

4 81.5 1091.2 1392.7 

5 85.7 1572.2 1925.9 

6 80.8 1026.1 1320.9 

7 79.2 913.9 1198.9 

8 71.9 539.7 793.1 

Ο τελικός καθαρισμός της μεθανόλης λαμβάνει χώρα σε μια δεύτερη 

αποστακτική στήλη (D-302), όπου διαχωρίζεται από το νερό. Σε κάθε 

περίπτωση, απαιτούνται 99.9% ανάκτηση και 99.85% καθαρότητα κατά 

βάρος. Το διάγραμμα του αριθμού βαθμίδων συναρτήσει του λόγου 

αναρροής για το διαχωρισμό, το οποίο κατασκευάζεται για μια σύσταση 

ενδιάμεση εκείνης των οκτώ NPD παραθύρων λειτουργίας, παρουσιάζεται 

στο Σχήμα 13. Η τιμή του αριθμού βαθμίδων για την οποία παρατηρείται 

αλλαγή στην κλίση του διαγράμματος είναι η 21η βαθμίδα, συνεπώς 21 

βαθμίδες επιλέγονται για τη στήλη ως οικονομικά προτιμότερες. 
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Σχήμα 13. Διάγραμμα απαιτούμενου αριθμού βαθμίδων ως συνάρτηση του λόγου 

αναρροής για την αποστακτική στήλη D-302 

Για καθένα από τα NPD παράθυρα λειτουργίας, ο λόγος αναρροής και η 

θερμότητα του αναβραστήρα διαμορφώνονται ώστε να ικανοποιούν τις 

προδιαγραφές σχεδιασμού. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον 
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Πίνακα 9. Η λειτουργία της αποστακτικής στήλης προσομοιώνεται στο 

Aspen Plus V11 με το μοντέλο RadFrac. 

Πίνακας 9. Λόγοι αναρροής και θερμότητες αναβραστήρα και συμπυκνωτήρα της 

αποστακτικής στήλης D-302 για κάθε NPD παράθυρο λειτουργίας  

NPD παράθυρο 

λειτουργίας 

Λόγος 

αναρροής 

Θερμότητα 

αναβραστήρα 

(kW) 

Θερμότητα 

συμπυκνωτήρα 

(kW) 

1 1.10 297.2 290.0 

2 1.05 304.6 298.9 

3 1.01 310.5 305.8 

4 0.95 318.3 314.9 

5 1.01 310.2 305.4 

6 0.94 319.6 316.3 

7 0.92 321.4 318.5 

8 0.86 325.2 323.1 

3.5. Ενεργειακή ολοκλήρωση 

Προκειμένου να προσομοιωθεί ένα πιο ρεαλιστικό βιομηχανικό 

περιβάλλον, πραγματοποιείται ενεργειακή ολοκλήρωση με ανάλυση 

κόμβου ανάσχεσης ώστε να επιτευχθεί ελάχιστη απαιτούμενη εξωτερική 

παροχή ενέργειας κατά τη συνολική διεργασία. Η ελάχιστη 

θερμοκρασιακή διαφορά για εναλλαγή θερμότητας (ΔΤmin) έχει οριστεί 

στους 10 °C. Σε όλα τα διαφορετικά παράθυρα λειτουργίας του 

αντιδραστήρα NPD, έντεκα θερμά και οκτώ ψυχρά ρεύματα 

αντιστοιχίζονται μεταξύ τους για να μειωθεί η κατανάλωση ενέργειας. Τα 

μεγάλα σύνθετα διαγράμματα παρουσιάζονται στο Σχήμα 15.  

Και στις οκτώ περιπτώσεις, ατμός χαμηλής πίεσης (LP steam) 

χρησιμοποιείται ως θερμή παροχή, αφού μετά την εσωτερική εναλλαγή 

θερμότητας μεταξύ ρευμάτων, θέρμανση απαιτείται μόνο για τη στήλη 

εκρόφησης της διεργασίας απορρόφησης του CO2, ο αναβραστήρας της 

οποίας λειτουργεί στους 148.6 °C. Το σημείο βρασμού του νερού σε πίεση 5 

bar είναι 152 °C και αφού η ΔΤmin ισούται με 10 °C, ο ατμός χρησιμοποιείται 

σε πίεση 5 bar και 158.6 °C. Ως ψυκτικό μέσο για τα ρεύματα της διεργασίας 

που έχουν θερμοκρασία μεγαλύτερη από 35 °C χρησιμοποιείται νερό. Το 

νερό παρέχεται στους 25 °C και για την προσομοίωση θεωρείται αύξηση 

θερμοκρασίας 5 °C.  
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Για χαμηλότερες θερμοκρασίες, χρησιμοποιείται ψυκτικό κύκλο με freon-

12 ως ψυκτικό μέσο. Το ψυκτικό συμπιέζεται στα 5 bar και ψύχεται από 30 

°C σε 15.7 °C πρωτού εκτονωθεί ξανά σε ατμοσφαιρική πίεση. Μέσω αυτής 

της διεργασίας, λαμβάνεται ψυκτικό θερμοκρασίας -30 °C το οποίο επαρκεί 

για να χρησιμοποιηθεί ως εξωτερική ψυχρή παροχή στη διεργασία. Το 

ψυκτικό κύκλο παρουσιάζεται στο Σχήμα 14.   

Process

Freon-12

Compressor
Intercooler

Turbine

 
(α) 

 
(β) 
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(γ) 

 

Σχήμα 14. Ψυκτικό κύκλο Freon-12 που χρησιμοποιείται ως εξωτερική ψυχρή 

παροχή για τη διεργασία: (α) διάγραμμα ροής; (β) διάγραμμα πίεσης – ενθαλπίας; 

(γ) διάγραμμα θερμοκρασίας – εντροπίας [57] 

Στα Σχήματα 14β και 14γ παρουσιάζονται τα διαγράμματα πίεσης – 

ενθαλπίας και θερμοκρασίας – εντροπίας του κύκλου. Τα χαρακτηριστικά 

των σημείων 1 έως 5 που απεικονίζονται σε αυτά, αναγράφονται στον 

Πίνακα 10. Με βάση τα χαρακτηριστικά αυτά, από τη θερμότητα ψύξης, QL, 

που απαιτείται για κάθε NPD παράθυρο λειτουργίας, εξάγεται η 

απαιτούμενη ηλεκτρική ενέργεια, Win, ως εξής: 

ṁ =
QL

h1 − h5
 

(42) 

Win = ṁ(h2 − h1) (43) 

όπου ṁ η μοριακή παροχή του ψυκτικού. 
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Πίνακας 10. Σημεία του ψυκτικού κύκλου Freon-12 που χρησιμοποιείται ως 

εξωτερική ψυχρή παροχή για τη διεργασία 

Σημείο Θερμοκρασία 

(°C) 

Πίεση (bar) Ενθαλπία 

(kJ/kg) 

1 -30 1 338.9 

2 30 5 369.1 

4 15.7 5 214.9 

5 -30 1 214.9 

Μετά την ενεργειακή ολοκλήρωση για όλα τα NPD παράθυρα λειτουργίας, 

οι θερμές και ψυχρές παροχές που απαιτούνται για τη διεργασία 

εκφρασμένες ως προς μονάδα τροφοδοσίας CO2 παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 11. 
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Σχήμα 15. Μεγάλα σύνθετα γραφήματα για τη συνολική διεργασία: (α) NPD 

παράθυρο λειτουργίας 1; (β) NPD παράθυρο λειτουργίας 2; (γ) NPD παράθυρο 

λειτουργίας 3; (δ) NPD παράθυρο λειτουργίας 4; (ε) NPD παράθυρο λειτουργίας 5; 

(στ) NPD παράθυρο λειτουργίας 6; (ζ) NPD παράθυρο λειτουργίας 7; (η) NPD 

παράθυρο λειτουργίας 8 

4. Αποτελέσματα και συζήτηση 

Ο στόχος της παρούσας διπλωματικής εργασίας είναι η εξαγωγή 

συμπερασμάτων για τη βελτιστοποίηση της λειτουργίας αντιδραστήρων 

πλάσματος στα πλαίσια της χρησιμοποίησής τους για την παραγωγή 

μεθανόλης. Πιο συγκεκριμένα, εξετάζεται η επίδραση βασικών 

λειτουργικών παραμέτρων του αντιδραστήρα, όπως ο λόγος τροφοδοσίας 

H2:CO2 και η παροχή ενέργειας,  στη συνολική απόδοση της διεργασίας. Ως 

βασικοί δείκτες αποδοτικότητας της διεργασίας ορίζονται η παραγωγή 

μεθανόλης, η συνολική απαίτηση σε ηλεκτρική ενέργεια και οι απαιτήσεις 

σε ατμό θέρμανσης και νερό ψύξης.  

Τα τελικά αποτελέσματα των προσομοιώσεων εκφρασμένα ως προς kg CO2 

που τροφοδοτείται παρουσιάζονται στον Πίνακας 11 και το Σχήμα 16. Και 

στα οκτώ NPD παράθυρα λειτουργίας που εξετάζονται, η απαίτηση σε 
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τροφοδοσία COG (αναλογική με την απαίτηση σε τροφοδοσία Η2) 

παρατηρείται να έχει σχεδόν σταθερή τιμή στα 289-290 mol/kgCO2, 

ισοδύναμο με 147-148 molH2/kgCO2. 

Πίνακας 11. Συνολικά αποτελέσματα των προσομοιώσεων της συνολικής 

διεργασίας παραγωγής μεθανόλης υποβοηθούμενης από πλάσμα παλμικών 

εκκενώσεων νανοδευτερολέπτου εκφρασμένης ανά kg CO2 στην τροφοδοσία για 

κάθε NPD παράθυρο λειτουργίας  

NPD 

παράθυρο 

λειτουργίας 

LP ατμός 

(kg/kgCO2) 

Νερό ψύξης 

(m3/kgCO2) 

Συνολική 

ηλεκτρική 

ενέργεια 

(MJ/kgCO2) 

Παραγωγή 

μεθανόλης 

(g/kgCO2) 

1 19.24 1.85 18.4 511.7 

2 19.32 1.92 21.3 541.0 

3 19.40 1.98 27.2 565.0 

4 19,56 2.07 37.5 599.9 

5 19.20 1.98 32.3 563.0 

6 19.40 2.09 46.3 605.6 

7 19.45 2.11 63.0 614.7 

8 19.63 2.19 121.6 644.3 
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Σχήμα 16. Διάγραμμα των συνολικών αποτελεσμάτων των προσομοιώσεων της 

συνολικής διεργασίας παραγωγής μεθανόλης υποβοηθούμενης από πλάσμα 

παλμικών εκκενώσεων νανοδευτερολέπτου εκφρασμένης ανά kg: (α) 1:1 H2:CO2 

λόγος τροφοδοσίας; (β) 3:1 Η2:CO2 λόγος τροφοδοσίας 

Όπως φαίνεται στον Πίνακα 12, η κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας στον 

αντιδραστήρα πλάσματος φέρεται να αποτελεί το μεγαλύτερο μέρος της 

συνολικής απαίτησης σε ηλεκτρική ενέργεια και στις οκτώ περιπτώσεις 

που εξετάζονται, με το ποσοστό που καταλαμβάνει να αυξάνεται 



34 
 

σημαντικά με την αύξηση της παροχής ενέργειας ανά μονάδα τροφοδοσίας 

στον αντιδραστήρα.  

Πίνακας 12. Ηλεκτρική ενέργεια που καταναλώνεται στον NPD αντιδραστήρα 

για κάθε NPD παράθυρο λειτουργίας ως ποσοστό της συνολικής ηλεκτρικής 

ενέργειας της διεργασίας 

NPD παράθυρο 

λειτουργίας 

Ηλεκτρική ενέργεια στον NPD αντιδραστήρα 

(% της συνολικής ηλεκτρικής ενέργειας) 

1 44 

2 57 

3 69 

4 81 

5 73 

6 85 

7 89 

8 95 

Το ποσοστό του CO2 της τροφοδοσίας που μετατρέπεται σε κάθε NPD 

παράθυρο λειτουργίας παρουσιάζεται στον Πίνακα 13. Ακόμη και στο 

παράθυρο λειτουργίας με την μικρότερη ειδική παροχή ενέργειας και 

μετατροπή CO2 στον αντιδραστήρα πλάσματος, το συνολικό ποσοστό 

αξιοποίησης CO2 αγγίζει το 78%. Το ποσοστό αυτό, για μεγάλη μετατροπή 

CO2, της τάξης του 80% όπως αυτή επιτυγχάνεται στο παράθυρο 

λειτουργίας 8, μπορεί να φτάσει ακόμη και κοντά στο 95%. Θα έπρεπε 

ωστόσο να σημειωθεί πως η αύξηση του ποσοστού αξιοποίησης CO2 με την 

παροχή ενέργειας στον αντιδραστήρα πλάσματος πραγματοποιείται με 

διαρκώς μειούμενο ρυθμό. Ενδεικτικά, αύξηση της παροχής ενέργειας κατά 

106% από το παράθυρο λειτουργίας 7 στο παράθυρο λειτουργίας 8 

ισοδυναμεί με αύξηση του ποσοστού αξιοποίησης κατά μόλις 4.4%, τη 

στιγμή που αύξηση κατά περίπου 47.3% από το παράθυρο λειτουργίας 1 

στο παράθυρο λειτουργίας 2 οδηγεί σε αντίστοιχη αύξηση του ποσοστού 

αξιοποίησης CO2. 
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Πίνακας 13. Ποσοστό αξιοποίησης του CO2 για κάθε NPD παράθυρο λειτουργίας 

NPD παράθυρο 

λειτουργίας 

Ποσοστό 

αξιοποίησης του CO2 

που τροφοδοτείται 

στη συνολική 

διεργασία (%) 

Ποσοστό 

αξιοποίησης του CO2 

που τροφοδοτείται 

στον αντιδραστήρα 

πλάσματος (%) 

1 77.8 76.5 

2 81.9 80.9 

3 85.0 84.2 

4 89.3 88.7 

5 84.6 83.8 

6 89.9 89.3 

7 90.9 90.4 

8 94.9 94.1 

4.1. Επίδραση λόγου τροφοδοσίας H2:CO2 στον αντιδραστήρα 

πλάσματος 

Προκειμένου να εξαχθούν αξιόπιστα συμπεράσματα πάνω στον πιο 

αποδοτικό λόγο τροφοδοσίας H2:CO2 στον αντιδραστήρα πλάσματος, 

κρίνεται απαραίτητη η σύγκριση μεταξύ NPD παραθύρων λειτουργίας με 

διαφορετικό λόγο τροφοδοσίας και ίδια παροχή ενέργειας ανά μονάδα 

τροφοδοσίας. Ωστόσο, τέτοιου είδους παράθυρα λειτουργίας δεν 

προσφέρονται από τα πειραματικά δεδομένα.  

Στο NPD παράθυρο λειτουργίας 5, επιβλήθηκε λόγος τροφοδοσίας H2:CO2 

3:1 και παροχή ενέργειας 1092 kJ/molCO2. Με εκμετάλλευση της τάσης που 

παρουσιάζουν τα αποτελέσματα, γίνεται παρεμβολή μεταξύ των NPD 

παραθύρων λειτουργίας 3 και 4, ώστε να προβλεφθεί η απόδοση της 

διεργασίας όταν οι λειτουργικές παράμετροι του αντιδραστήρα πλάσματος είναι 

λόγος τροφοδοσίας H2:CO2 1:1 και παροχή ενέργειας 1092 kJ/molCO2, που 

αντιστοιχεί σε παροχή ενέργειας 546 kJ/molfeed. Για όλα τα παράθυρα 

λειτουργίας με λόγο τροφοδοσίας H2:CO2 ίσο με 1:1 (NPD παράθυρα 

λειτουργίας 1 έως 4), κατασκευάζονται τα διαγράμματα των 

αποτελεσμάτων ως συνάρτηση της παροχής ενέργειας στον αντιδραστήρα 

πλάσματος. Η παρεμβολή γίνεται με εξαγωγή των εξισώσεων που 

περιγράφουν τις καμπύλες μέσω του αντίστοιχου εργαλείου του Microsoft 

Office Excel και λύση τους στο σημείο παροχής ενέργειας 546 kJ/molfeed. Τα 

διαγράμματα και οι εξισώσεις παρουσιάζονται στο Σχήμα 17. 
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Σχήμα 17. Διαγράμματα για παρεμβολή μεταξύ των NPD παραθύρων 

λειτουργίας 3 και 4 για σταθερό λόγο τροφοδοσίας H2:CO2 1:1 και μεταβαλλόμενη 

παροχή ενέργειας: (α) μετατροπή CO2; (β) LP ατμός; (γ) νερό ψύξης; (δ) ηλεκτρική 

ενέργεια; (ε) παραγωγή μεθανόλης 

Τα αποτελέσματα της παρεμβολής και η σύγκρισή τους με το NPD 

παράθυρο λειτουργίας 5 παρουσιάζεται στον Πίνακα 14 και το Σχήμα 18. 

Όπως γίνεται αντιληπτό, η περίπτωση με το χαμηλότερο λόγο H2:CO2 

επιτυγχάνει υψηλότερη μετατροπή CO2 στην αντίστροφη αντίδραση 

μετάθεσης νερού στον αντιδραστήρα πλάσματος, το οποίο εν τέλει οδηγεί 

σε 3.6% μεγαλύτερη παραγωγή μεθανόλης, απαιτώντας μάλιστα 1.9% 

λιγότερη ηλεκτρική ενέργεια. Παρότι 2.5% περισσότερο νερό ψύξης και 
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1.5% περισσότερος ατμός θέρμανσης απαιτούνται με την επιβολή του 

στοιχειομετρικού λόγου τροφοδοσίας, η κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας 

αποτελεί πάντα τον σημαντικότερο παράγοντα κόστους για διεργασίες 

υποβοηθούμενες από πλάσμα [58], ενώ ενόψει των πρόσφατων 

κοινωνικοοικονομικών συνθηκών που αυξάνουν όλο και περισσότερο την 

τιμή του ρεύματος [59], η απαίτηση για διεργασίες χαμηλότερου 

ηλεκτρικού κόστους είναι επιτακτική. Επιπροσθέτως, θερμές και ψυχρές 

παροχές είναι σχετικά εύκολο να παραχθούν μέσα στα όρια μιας 

βιομηχανίας (όπου υπάρχει πλήθος θερμών και ψυχρών ρευμάτων), σε 

αντίθεση με το ηλεκτρικό ρεύμα το οποίο συνήθως παρέχεται από 

εξωτερική πηγή. Όλα τα παραπάνω, σε συνδυασμό με τη σημαντική 

αύξηση στην παραγωγή του τελικού προϊόντος, ο λόγος 1:1 φαίνεται να 

είναι προτιμότερος.  

Πίνακας 14. Αποτελέσματα παρεμβολής μεταξύ NPD παραθύρων λειτουργίας 3 

και 4 και σύγκρισή τους με NPD παράθυρο λειτουργίας 5 

 Παρεμβολή μεταξύ 

NPD παραθύρων 

λειτουργίας 3 και 4 

NPD παράθυρο 

λειτουργίας 5 

H2:CO2 1 3 

Μετατροπή CO2 % 57.5 49.1 

LP ατμός (kg/kgCO2) 19.48 19.20 

Νερό ψύξης (m3/kgCO2) 2.03 1.98 

Συνολική ηλεκτρική 

ενέργεια (MJ/kgCO2) 

31.7 32.3 

Παραγωγή 

μεθανόλης (g/kgCO2) 

583.0 563.0 
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Σχήμα 18. Σύγκριση αποτελεσμάτων παρεμβολής μεταξύ NPD παραθύρων 

λειτουργίας 3 και 4 και NPD παράθυρο λειτουργίας 5 
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Όπως φαίνεται στα πειραματικά αποτελέσματα (Πίνακας 1), υψηλότερος 

λόγος τροφοδοσίας H2:CO2 έχει τη δυνατότητα να επιτύχει μεγαλύτερη 

μετατροπή CO2 στην αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού. 

Συγκεκριμένα, η υψηλότερη τιμή μετατροπής CO2 που παρατηρείται στην 

περίπτωση του λόγου 3:1 είναι 79.2% (NPD παράθυρο λειτουργίας 8), κατά 

πολύ υψηλότερη από την αντίστοιχη για την περίπτωση του 1:1 λόγου 

τροφοδοσίας, που είναι 64.2% (NPD παράθυρο λειτουργίας 4). 

Συγκρίνοντας τις δύο αυτές ακραίες περιπτώσεις, στο παράθυρο 

λειτουργίας 8, 5.3 g μεθανόλης παράγονται ανά MJ συνολικής ηλεκτρικής 

ενέργειας που καταναλώνεται, τη στιγμή που η αντίστοιχη τιμή για το 

παράθυρο λειτουργίας 4 είναι 16.0 g/MJ, το οποίο είναι σημαντικά 

υψηλότερο. Η περίπτωση με τον 3:1 λόγο τροφοδοσίας παρουσιάζει μόνο 

ελαφρώς υψηλότερη παραγωγή μεθανόλης όταν αυτή εκφράζεται ως προς 

μονάδα θερμής παροχής, ψυχρής παροχής, αλλά και BFG και COG που 

καταναλώνονται. Συνεπώς, η πολύ υψηλή μετατροπή CO2 που 

επιτυγχάνεται με περίσσεια H2 και μεγάλη κατανάλωση ενέργειας στον 

αντιδραστήρα NPD, φαίνεται να είναι μη οικονομικά συμφέρουσα. 

4.2. Επίδραση παροχής ενέργειας στον αντιδραστήρα πλάσματος 

Η σύγκριση μεταξύ NPD παραθύρων λειτουργίας με τον ίδιο λόγο 

τροφοδοσίας H2:CO2 στην υποβοηθούμενη από πλάσμα αντίστροφη 

αντίδραση μετάθεσης νερού δείχνει πως η αύξηση της παροχής ηλεκτρικής 

ενέργειας ανά μονάδα τροφοδοσίας στον αντιδραστήρα, έχει ως 

αποτέλεσμα την αύξηση της παραγωγής μεθανόλης και την αύξηση της 

συνολικής ηλεκτρικής ενέργειας που καταναλώνεται στη διεργασία, όπως 

ήταν αναμενόμενο. Η απαίτηση σε ηλεκτρική ενέργεια φαίνεται να έχει 

πιο ραγδαία αύξηση (γραμμική συσχέτιση με την παροχή ενέργειας στον 

αντιδραστήρα πλάσματος), τη στιγμή που οι θερμές και ψυχρές παροχές, 

καθώς και η παραγωγή μεθανόλης δείχνουν να έχουν λογαριθμική 

συμπεριφορά, με διαρκώς μειούμενη κλίση. Συγκεκριμένα, στην 

περίπτωση του 1:1 λόγου τροφοδοσίας H2:CO2, από το NPD παράθυρο 

λειτουργίας 1 έως το NPD παράθυρο λειτουργίας 4, στα οποία 

παρουσιάζεται αύξηση 270% στην παροχή ενέργειας στον αντιδραστήρα 

πλάσματος, η παραγωγή μεθανόλης, ο LP ατμός θέρμανσης και το νερό 

ψύξης αυξάνονται κατά μόνο 17.2%, 1.7% και 11.6% αντίστοιχα, τη στιγμή 

που η ηλεκτρική ενέργεια αυξάνεται κατά 103.8%. Αντίστοιχα, στην 

περίπτωση του 3:1 λόγου τροφοδοσίας H2:CO2, από το NPD παράθυρο 

λειτουργίας 5 έως το NPD παράθυρο λειτουργίας 8, στα οποία 
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παρουσιάζεται αύξηση 388% στην παροχή ενέργειας στον αντιδραστήρα 

πλάσματος, η παραγωγή μεθανόλης, ο LP ατμός θέρμανσης και το νερό 

ψύξης αυξάνονται κατά μόνο 14.4%, 2.2% και 10.6% αντίστοιχα, τη στιγμή 

που η ηλεκτρική ενέργεια αυξάνεται κατά 276.5%. Από τα παραπάνω, 

προκύπτει το συμπέρασμα ότι η μεγιστοποίηση της μετατροπής στην 

αντίστροφη αντίδραση μετάθεσης νερού δε θα έπρεπε σε καμία περίπτωση 

να θεωρείται αναμφισβήτητα η οικονομικά προτιμότερη επιλογή, αλλά 

αντιθέτως πρέπει να λαμβάνονται πολύ σοβαρά υπόψιν οι αντισταθμίσεις 

που παρατηρούνται. Τα αποτελέσματα αυτά παρουσιάζονται 

διαγραμματικά στο Σχήμα 19. 
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Σχήμα 19. Διαγράμματα αποτελεσμάτων των προσομοιώσεων της συνολικής 

διεργασίας παραγωγής μεθανόλης υποβοηθούμενης από πλάσμα παλμικών 

εκκενώσεων νανοδευτερολέπτου εκφρασμένης ανά kg CO2 στην τροφοδοσία: (α) 

NPD παράθυρα λειτουργίας 1 έως 4 (λόγος τροφοδοσίας H2:CO2 1:1); (β) NPD 

παράθυρα λειτουργίας 5 έως 8 (λόγος τροφοδοσίας H2:CO2 3:1) 

 

5. Συμπεράσματα 

Η εργασία αφορά το σχεδιασμό και τη βελτιστοποίηση μιας διεργασίας 

παραγωγής μεθανόλης μέσω αντίστροφης αντίδρασης μετάθεσης νερού 

υποβοηθούμενης από πλάσμα παλμικών εκκενώσεων νανοδευτερολέπτου 

για διαφορετικές λειτουργικές παραμέτρους στον αντιδραστήρα 

πλάσματος, τα αποτελέσματα των οποίων έχουν ληφθεί από πρόσφατα 

πειράματα. Τα ρεύματα τροφοδοσίας του CO2 και του H2 θεωρείται πως 

δεσμεύονται από δύο ρεύματα που αποτελούν παραπροϊόντα της 

βιομηχανίας ατσαλιού, η οποία σήμερα παράγει τη μεγαλύτερη ποσότητα 

CO2 ανάμεσα σε όλους τους βιομηχανικούς κλάδους, το blast furnace gas 
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(BFG) και το coke oven gas (COG) αντίστοιχα. Το συνολικό διάγραμμα ροής 

της διεργασίας περιλαμβάνει απορρόφηση για ανάκτηση του CO2, 

προσρόφηση μεταβαλλόμενης πίεσης για ανάκτηση του H2, αντίστροφη 

αντίδραση μετάθεσης νερού σε αντιδραστήρα πλάσματος και αντίδραση 

σύνθεσης μεθανόλης, μαζί με τους απαραίτητους ενδιάμεσους 

διαχωρισμούς.  

Όπως προκύπτει από το σχεδιασμό της διεργασίας, μια διεργασία 

σύνθεσης μεθανόλης από CO2 με χρήση πλάσματος είναι δυνατό να 

πραγματοποιηθεί. Μάλιστα, το ποσοστό αξιοποίησης του CO2 που 

προκύπτει από τις προσομοιώσεις είναι εξαιρετικά υψηλό και κυμαίνεται 

από ~78% για μετατροπή 21.8% του CO2 στην αντίστροφη αντίδραση 

μετάθεσης νερού έως ~95% για αντίστοιχη μετατροπή 79.2%, επομένως 

πρόκειται για μια ελπιδοφόρο διεργασία για τη μείωση των εκπομπών του 

CO2 μέσω αξιοποίησής του ως πρώτη ύλη. 

Η ηλεκτρική ενέργεια που καταναλώνεται στην υποβοηθούμενη από 

πλάσμα αντίδραση αποτελεί το μεγαλύτερο ενεργειακό κόστος σε κάθε 

περίπτωση, κυμαινόμενη από ~44% της συνολικής κατανάλωσης 

ηλεκτρικής ενέργειας στο παράθυρο λειτουργίας του αντιδραστήρα με τη 

χαμηλότερη παροχή ενέργειας ανά μονάδα τροφοδοσίας έως ~95% της 

συνολικής κατανάλωσης ηλεκτρικής ενέργειας στο παράθυρο λειτουργίας 

με την υψηλότερη παροχή ενέργειας ανά μονάδα τροφοδοσίας. 

Στην περίπτωση του 1:1 λόγου τροφοδοσίας H2:CO2 στον αντιδραστήρα 

πλάσματος, η ίδια παροχή ενέργειας στον αντιδραστήρα ανά mole CO2 

προκαλεί σχεδόν 4% μεγαλύτερη παραγωγή μεθανόλης ανά kg CO2 

συγκρινόμενη με εκείνη που επιτυγχάνεται στην περίπτωση του λόγου 

τροφοδοσίας 3:1, τη στιγμή μάλιστα που απαιτεί και κατά 1.9% λιγότερη 

συνολικά ηλεκτρική ενέργεια. Παρότι η επιβολή περίσσειας H2 στον 

αντιδραστήρα του δίνει τη δυνατότητα να επιτύχει αρκετά μεγαλύτερες 

τιμές μετατροπής CO2 (έως ~80% για 3:1 λόγο τροφοδοσίας H2:CO2 σε 

σύγκριση με έως ~65% για 1:1), η ποσότητα της μεθανόλης που παράγεται 

ανά μονάδα ηλεκτρικής ενέργειας που καταναλώνεται είναι σημαντικά 

μικρότερη. Έτσι, η μεγάλη ενέργεια που καταναλώνεται κατά τη διέγερση 

της περίσσειας του H2 αποδεικνύεται τελικά αχρείαστη . Συνεπώς, λόγω 

του μεγάλου κόστους της ηλεκτρικής ενέργειας, τα παραπάνω οδηγούν στο 

συμπέρασμα ότι πρέπει να προτιμάται ο στοιχειομετρικός λόγος 

τροφοδοσίας H2:CO2 στον αντιδραστήρα πλάσματος. 

Για τον ίδιο λόγο τροφοδοσίας H2:CO2 στον αντιδραστήρα πλάσματος, 

υπάρχει αντιστάθμιση ανάμεσα στην αύξηση της συνολική απαίτησης της 
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διεργασίας σε ηλεκτρική ενέργεια, η οποία είναι οξεία και σχεδόν 

γραμμική, και στην αύξηση της παραγόμενης ποσότητας μεθανόλης, η 

οποία είναι μέτρια και σχεδόν λογαριθμική, με την αύξηση της παροχής 

ενέργειας ανά μονάδα τροφοδοσίας στον αντιδραστήρα. 
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