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ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ ΑΙΘΑΝΙΟΥ ΚΑΙ CO2: 

ΟΞΕΙΔΩΤΙΚΗ ΑΦΥΔΡΟΓΟΝΩΣΗ 

ΚΑΙ ΞΗΡΗ ΑΝΑΜΟΡΦΩΣΗ 



Ασκήσεις - Μάθημα 7ο 



Σχιστολιθικό αέριο (Shale gas)



Εξόρυξη σχιστολιθικού πετρελαίου, Fracking

https://www.youtube.com/watch?v=9hF

Oyyg1buI

https://www.youtube.com/watch?v=9hFOyyg1buI
https://www.youtube.com/watch?v=9hFOyyg1buI


Αιθάνιο και Αιθυλένιο



Παραγωγή αιθυλενίου από αιθάνιο



Καταλύτες αντίδρασης CO2-ODH



Αέριο Σύνθεσης και ξηρή αναμόρφωση

TSIOTSIAS, Anastasios I., et al., CHARISIOU, Nikolaos D., GOULA, Maria A., A comparative study of 

Ni catalysts supported on Al2O3, MgO–CaO–Al2O3 and La2O3–Al2O3 for the dry reforming of 

ethane. International Journal of Hydrogen Energy, 2022, 47.8: 5337-5353.



Καταλύτες αντίδρασης ξηρής αναμόρφωσης

TSIOTSIAS, Anastasios I., et al., CHARISIOU, Nikolaos D., GOULA, Maria A., Towards maximizing conversion of ethane and carbon dioxide 

into synthesis gas using highly stable Ni-perovskite catalysts, Journal of CO2 Utilization, 2022, 61: 102046.



Εκλεκτικότητα προς τις 2 αντιδράσεις



Εκλεκτικότητα προς τις 2 αντιδράσεις

TSIOTSIAS, Anastasios I., et al., CHARISIOU, Nikolaos D., GOULA, Maria A., MASCOTTO, Simone, 

Bimetallic Exsolved Heterostructures of Controlled Composition with Tunable Catalytic Properties. ACS Nano, 

2022, 16.6: 8904-8916.



Διλειτουργικά υλικά (Dual-Function Materials –

DFMs) και για το αιθάνιο



Δέσμευση CO2 και περαιτέρω μετατροπή με 

ροή αιθανίου (διλειτουργικά υλικά - DFMs)

➢ Παραγωγή αιθυλενίου μέσω 

οξειδωτικής αφυδρογόνωσης:

• Καταλύτης Cr/HZSM-5 

ανανεμιγμένος με διπλά άλατα

(Na-Ca) και (K-Ca).

➢ Παραγωγή αερίου σύνθεσης (H2

+ CO) μέσω ξηρής 

αναμόρφωσης:

• Καταλύτες Ni υποστηριζόμενοι σε 

διπλά άλατα (Na-Ca)50/ Al2O3 και

(K-Ca)50/ Al2O3.



Σημαντικότερες αντιδράσεις

2. Οξειδωτική αφυδρογόνωση αιθανίου με Ο2 (ODH):

2 6 2 2 4 2
1

2
C H O C H H O+ → +

3. Οξειδωτική αφυδρογόνωση αιθανίου με CΟ2 (CO2-ODH):

2 6 2 2 4 2C H CO C H CO H O+ → + +

4. Ξηρή αναμόρφωση του μεθανίου (DMR):

4 2 22 2CH CO CO H+ → +

5. Ξηρή αναμόρφωση του αιθανίου (DER):

2 6 2 22 4 3C H CO CO H+ → +

1. Ατμοπυρόλυση του αιθανίου (Steam cracking):



Πρωτόκολλο μετρήσεων

Οι καταλυτικές δοκιμές πραγματοποιούνται σε 

αντιδραστήρα σταθεροποιημένης κλίνης. Η 

καταλυτική κλίνη αποτελείται από μια βάση 

quartz wool και την ποσότητα του καταλύτη. 

Η συνολική ροή της τροφοδοσίας που 

χρησιμοποιείται αποτελείται από αέριο μείγμα 

C2H6 / CΟ2 / Ar με συνήθη αναλογία 1/1/2 ή 

1/2/3 (Συνολική ροή 40 ή 60 ml/min)

Πρωτόκολλο #1: 

H θερμοκρασία του αντιδραστήρα αυξάνεται σταδιακά από τους 400 °C μέχρι τους 750 °C, 

παραμένοντας για 30 λεπτά σε κάθε θερμοκρασία (steady state) ώστε να πραγματοποιηθεί μέτρηση 

στον αέριο χρωματογράφο. 

Πρωτόκολλο #2: 

Η θερμοκρασία αντίδρασης παραμένει σε σταθερή θερμοκρασία για πολλές ώρες. Οι μετρήσεις 

στον αέριο χρωματογράφο πραγματοποιούνται κάθε μία (1) ώρα. 

C2H6



Βήματα πειραματικής διαδικασίας (1/2)

Βήμα 1:

Ζυγίζουμε 0.1 – 0.25 g καταλύτη στον εργαστηριακό ζυγό, χρησιμοποιώντας ένα ποτήρι ζέσεως 

50 mL. Τοποθετούμε quartz wool στον αντιδραστήρα και τον καταλύτη που έχουμε ζυγίσει.

Βήμα 2:

Τοποθετούμε τον αντιδραστήρα στη μονάδα. Ελέγχουμε τη μονάδα για διαρροές και συνεχίζουμε 

με αναγωγή του καταλύτη για 1 h σε ατμοσφαιρική πίεση υπό ροή αναγωγικού αερίου που περιέχει 

Η2. Η αναγωγή είναι απαραίτητη σε ορισμένους μόνο καταλύτες (π.χ. Καταλύτες Ni για ξηρή 

αναμόρφωση), ενώ σε άλλους καταλύτες μπορεί να χρειάζεται άλλου τύπου προκατεργασία.

Βήμα 3:

Μετά το τέλος της αναγωγής, ρυθμίζουμε τις ροές των αερίων τροφοδοσίας χρησιμοποιώντας 

bubble flowmeter. Αφού έχουμε βάλει σε λειτουργία τον αέριο χρωματογράφο παίρνουμε by pass, 

για να ελέγξουμε ότι οι ροές των αερίων εισόδου (Fin) είναι οι επιθυμητές. 



Βήματα πειραματικής διαδικασίας (2/2)

Βήμα 4:

Κατεβάζουμε τη θερμοκρασία στους 400 οC. Τροφοδοτούμε τα αέρια στο εσωτερικό του 

αντιδραστήρα και περιμένουμε 20-30 λεπτά ώστε να επέλθουν μόνιμες συνθήκες. Οι μετρήσεις 

των αερίων προϊόντων πραγματοποιούνται στον αέριο χρωματογράφο έως τους 750 oC. 

Βήμα 5:

Τέλος, αφού έχουμε πάρει και την τελευταία μέτρηση στους, σταματάμε την αέρια τροφοδοσία. 

Συνεχίζουμε με καθαρισμό της μονάδας για 20 λεπτά υπό ροή Ar. 



C2H6

Πειραματική διάταξη

Σύστημα τροφοδοσίας των αερίων

Σύστημα καταλυτικού αντιδραστήρα 

Σύστημα ανάλυσης των αέριων προϊόντων στην έξοδο του αντιδραστήρα



Σύστημα ανάλυσης των αέριων προϊόντων 

• Το σύστημα ανάλυσης των αέριων προϊόντων περιλαμβάνει αέριο χρωματογράφο 

(Agilent 7890A) εξοπλισμένο με δύο στήλες (HP-plot Q και HP-molesieve) και δύο 

ανιχνευτές, ήτοι ανιχνευτή θερμικής αγωγιμότητας (TCD) και ανιχνευτή φλόγας 

ιονισμού (FID), που λειτουργεί χρησιμοποιώντας σαν φέρον αέριο το Ηe. 

• Ο αέριος χρωματογράφος χρησιμοποιείται, κατά κύριο λόγο, για τον διαχωρισμό των 

αντιδρώντων και προϊόντων της αντίδρασης, ήτοι: C2H4, C2H6, CH4, CO, CO2, H2 και Ar



https://www.youtube.com/watch?v=

PV4NYBUaUrQ&t=42s

Αέρια χρωματογραφία (GC)

• Στην αέρια χρωματογραφία o διαχωρισμός οφείλεται σε προσρόφηση ή μοριακό αποκλεισμό των 

συστατικών του μείγματος στη στατική φάση.

• Ο διαχωρισμός οφείλεται στην κίνηση των συστατικών μέσα από τη στήλη με διαφορετικές 

ταχύτητες, που εξαρτώνται από τις τάσεις ατμών των συστατικών και από τις αλληλεπιδράσεις 

τους στη στατική φάση.

https://www.youtube.com/watch?v=PV4NYBUaUrQ&t=42s
https://www.youtube.com/watch?v=PV4NYBUaUrQ&t=42s


Αέρια χρωματογραφία (GC)

Φέρον αέριο

• Το φέρον αέριο αποτελεί την κινητή φάση και πρέπει να είναι χημικώς αδρανές έναντι του υλικού 

κατασκευής του αέριου-χρωματογράφου, του πληρωτικού υλικού της στήλης και των προς διαχωρισμό 

ουσιών. 

• Χρησιμοποιούνται κυρίως He, N2 και Ar. H επιλογή του φέροντος αερίου γίνεται κυρίως με βάση τον 

τύπο του χρησιμοποιούμενου ανιχνευτή, γιατί το φέρον αέριο πρέπει να διαφέρει σημαντικά από τις 

διαχωριζόμενες ουσίες ως προς μια ιδιότητα, π.χ. θερμική αγωγιμότητα, πυκνότητα, κλπ. στην οποία 

βασίζεται η λειτουργία του ανιχνευτή.

• Το συνηθέστερα χρησιμοποιούμενο αέριο με ανιχνευτή θερμικής αγωγιμότητας (TCD) είναι το ήλιο

(He), παρά το υψηλό του κόστος, επειδή έχει μεγάλη θερμική αγωγιμότητα και μικρή πυκνότητα και 

επιτρέπει τη χρησιμοποίηση μεγαλύτερων ταχυτήτων ροής αερίου, με αντίστοιχη μείωση του χρόνου 

αναλύσεως.

Ρυθμιστής πιέσεως – ροόμετρο

• Το φέρον αέριο από τη φιάλη, όπου βρίσκεται σε υψηλή πίεση 100-200 ατμοσφαιρών μεταφέρεται μέσα 

από το ρυθμιστή πίεσης (μανόμετρο), ο οποίος με σύστημα βαλβίδων και ενδιάμεσων θαλάμων μειώνει 

δραστικά την πίεση (συνήθως σε 1-2 atm πάνω από την ατμοσφαιρική πίεση) και στην συνέχεια μέσα 

από το ροόμετρο του χρωματογράφου, με το οποίο μετρείται με ακρίβεια η ταχύτητά του.



Αέρια χρωματογραφία (GC)

Σύστημα εισαγωγής δείγματος

• Το δείγμα εισάγεται με μικροσύριγγα στην αρχή της στήλης, μέσα από κατάλληλο στόμιο 

εισαγωγής, που φράσσεται με παχύ διάφραγμα από θερμοανθεκτικό ελαστικό (septum) το οποίο δρα 

ως βαλβίδα που επιτρέπει την είσοδο του δείγματος, όχι όμως την έξοδο αυτού και του φέροντος 

αερίου.

Εισαγωγή δείγματος

Θερμοστατούμενος κλίβανος

• Ο χώρος εισαγωγής του δείγματος και η στήλη, αλλά σε πολλούς αέριους 

χρωματογράφους και ο ανιχνευτής θερμοστατούνται, συνήθως στην περιοχή 

50-300 oC, είτε όλα μαζί, είτε χωριστά.

• Η διαχωριστική ικανότητα αυξάνεται, όταν η θερμοκρασία ελαττώνεται, 

μείωση όμως της θερμοκρασίας προκαλεί και αύξηση του t’R και επομένως 

και του χρόνου αναλύσεως.



Ανιχνευτές GC

Ανιχνευτής θερμικής αγωγιμότητας (Thermal Conductivity Detector 

– TCD)

• Βασίζεται στη µεταβολή της θερµικής αγωγιµότητας ενός ρεύµατος αερίου, η 

οποία οφείλεται στην παρουσία των µορίων της προσδιοριζόµενης ένωσης.

• Η θερµική αγωγιµότητα του φέροντος αερίου µειώνεται µε την παρουσία της 

ένωσης σε σχετικά µικρές συγκεντρώσεις αυτής και έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση της θερµοκρασίας στον ανιχνευτή. 

Ανιχνευτής ιοντισµού φλόγας (Flame ionization detector –

FID)

• Οι περισσότερες οργανικές ενώσεις πυρολύονται σε φλόγα H2 

παράγοντας ιόντα και ηλεκτρόνια.

• Μεταξύ του ακροφυσίου καύσης και του ηλεκτροδίου συλλογής 

εμφανίζεται δυναµικό µερικών εκατοντάδων Volts. 

• Το προκύπτον ρεύµα (σε Α) είναι ανάλογο του αριθµού ατόµων 

άνθρακα στη φλόγα.



Αέριος χρωματογράφος εργαστηρίου



Σύστημα εισαγωγής δείγματος (split/ splitless)



Στήλη αέριου χρωματογράφου



Ανιχνευτής Θερμικής Αγωγιμότητας (TCD)



Ανιχνευτής Ιονισμού Φλόγας (FID)



Control Panel



Software Χρωματογράφου



Εισαγωγή ρυθμίσεων



Εμφάνιση μέτρησης



Ανάλυση αερίων προϊόντων (GC – F.I.D.)

Σύσταση τροφοδοσίας - Bypass (Fin)

Αιθάνιο



Ανάλυση αερίων προϊόντων (GC – T.C.D.)

Σύσταση τροφοδοσίας - Bypass (Fin)

Αιθάνιο

Ar
Διοξείδιο του 

άνθρακα



Ανάλυση αερίων προϊόντων (GC – F.I.D.)

Fout εν’ ώρα αντίδρασης 

Αιθάνιο

Αιθυλένιο



Ανάλυση αερίων προϊόντων (GC – T.C.D.)

Fout εν’ ώρα αντίδρασης 

Διοξείδιο του 

άνθρακα

Αιθυλένιο
Αιθάνιο

Υδρογόνο

Ar

Μονοξείδιο 

του άνθρακα

Μεθάνιο



Ανάλυση αερίων προϊόντων (GC – T.C.D.)

Cout,  Σύσταση αερίου μίγματος στην έξοδο του αντιδραστήρα

Χρόνος κατακράτησης

Εμβαδόν (ολοκλήρωμα) 
αντίστοιχης κορυφής στον TCD

Συγκέντρωση (ποσοστό) του συγκεκριμένου 
αερίου στο συνολικό ρεύμα

Αρνητικό 
σήμα για 

το H2



Υπολογισμός καταλυτικών μεγεθών (1/4)

Οι μετατροπές των αντιδρώντων (C2H6 και CO2) υπολογίζονται, βάσει των ροών (ή των συγκεντρώσεων 

επί της συνολικής ροής) των αντίστοιχων ενώσεων σύμφωνα με τα αποτελέσματα που προέκυψαν από 

μετρήσεις GC-TCD, ως εξής: 
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Με FC2H6,in και FCO2,in συμβολίζονται οι ροές των C2H6 και CO2 στην είσοδο του αντιδραστήρα. 

Υπολογίζονται στην αρχή του κάθε πειράματος μέσω λήψης μέτρησης bypass, δηλαδή μέσω 

παράκαμψης της ροής της τροφοδοσίας του αερίου μίγματος εκτός του αντιδραστήρα και κατευθείαν 

στον αναλυτή GC-TCD. 

Η μέτρηση bypass λαμβάνεται στην αρχή και τα μεγέθη CC2H6,in και CCO2,in θεωρούνται ως σταθερά καθ’ 

όλη τη διάρκεια του πειράματος. Με FC2H6,out και FCO2,out συμβολίζονται οι ροές των C2H6 και CO2 στην 

εξοδο του αντιδραστήρα. 



Σημείο προσοχής Ροη ≠ Συγκέντρωση, Μεταβολές όγκου

Ο αναλυτής GC-TCD μετράει συγκεντρώσεις C και όχι ροές F. Οι συγκεντρώσεις εξαρτώνται ΚΑΙ από τον 

συνολικό όγκο των αερίων, ο οποίος στην περίπτωση της ξηρής αναμόρφωσης του αιθανίου μεταβάλλεται. Ο 

όγκος των αερίων προϊόντων είναι μεγαλύτερος του όγκου των αερίων αντιδρώντων (volume expansion). 

Αντίθετα, για την αντίδραση CO2-ODH δεν υπάρχει μεταβολή όγκου (isovolumetric)

2 mol αερίων αντιδρώντων … … δίνουν 2 mol αερίων προϊόντων (Η2Ο υγροποιείται)

Σαν αποτέλεσμα, οι συγκέντρωσεις Cout, είναι μικρότερες από τις αναμενόμενες (αύξηση του συνολικού όγκου στην έξοδo). 

2 6 2 2 4 2C H CO C H CO H O+ → + +CO2-ODH:

DER: 2 6 2 22 4 3C H CO CO H+ → +

3 mol αερίων αντιδρώντων … … δίνουν 7 mol αερίων προϊόντων 

Για παράδειγμα, για το Ar που δεν συμμετέχει στην αντίδραση, στην αρχή (bypass) εμφανίζεται με τιμές κοντά στο 50%, ενώ 

σε μία μέτρηση με μεγάλη μετατροπή, μπορεί να πάρει τιμές κοντά στο 30%. Προφανώς Ar δεν καταναλώνεται κατά την 

αντίδραση, ωστόσο η συγκέντρωση εμφανίζεται μεγαλύτερη λόγω του μικρότερου όγκου λόγω των υπολοίπων αερίων.



Μεταβολές όγκου, τρόποι διόρθωσης

Το αδρανές αέριο (Ar) χρησιμοποιείται και σαν εσωτερικό πρότυπο διόρθωσης για μεταβολές όγκου. 

Κατασκευάζεται μία έξτρα στήλη στο excel και για κάθε μέτρηση υπολογίζεται ο λόγος CAr,in / CAr,out, όπου

CAr,out η συγκέντρωση Ar (τιμή που δίνεται) σε κάθε μέτρηση στην έξοδο του αντιδραστήρα και CAr,in η 

συγκέντρωση Ar στο bypass. Στη συνέχεια η κάθε συγκέντρωση αερίου στην έξοδο (π.χ. CC2Η6,out και CCO2,out) 

πολλαπλασιάζεται με αυτό τον αριθμό, και η μετατροπή προκύπτει αν στον προηγούμενο τύπο αντί για ροές 

βάλουμε τις νέες υπολογισμένες συγκεντρώσεις.

• Διόρθωση με βάση το Ar (Ar correction)

Π.χ. στο bypass είναι CC2Η6,in = 16% και CAr,in = 50%

Και σε μία μέτρηση (π.χ. στους 700 οC) CC2H6,out = 2% και CAr,out = 35%

Τότε CAr,in / CAr,out = 50%/35% = 1,43 και η νέα τιμή για CC2H6,out = 2% · 1,43 = 2,9% 
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Υπολογισμός καταλυτικών μεγεθών (2/4)

Οι αποδόσεις Y ως προς τα διάφορα προϊόντα της αντίδρασης, δηλαδή ως προς CO, H2, C2H4 και CH4 

υπολογίζονται ως το πηλίκο της ροής του συγκεκριμένου προϊόντος στην έξοδο του αντιδραστήρα (ή 

νέας συγκέντρωσης μετά το Ar correction) ως προς το συνολικό άθροισμα των ροών των 

αντιδρώντων από τα οποία μπορούν να προέλθουν, πολλαπλασιαζόμενες με τους κατάλληλους 

στοιχειομετρικούς συντελεστές: 

 

2 4

2 4

2 6

,

,

(%) 100
C H out

C H

C H in

F
Y

F
=

 

2 6 2

,

, ,

(%) 100
2*

CO out
CO

C H in CO in

F
Y

F F
=

+

 
2

2

2 6

,

,

(%) 100
3*

H out
H

C H in

F
Y

F
=

 
4

4

2 6

,

,

(%) 100
2*

CH out
CH

C H in

F
Y

F
=

Όπου με Fout συμβολίζονται οι ροές των προϊόντων στην έξοδο του αντιδραστήρα μετά από μέτρηση 

στον αναλυτή GC-TCD (ή νέων συγκεντρώσεων μετά το Ar correction) , ενώ FC2H6,in και FCO2,in είναι 

οι ροές των C2H6 και CO2 στην είσοδο του αντιδραστήρα, μετά από μέτρηση bypass στην αρχή του 

πειράματος (παράκαμψης της ροής της τροφοδοσίας του αερίου μίγματος εκτός του αντιδραστήρα και 

κατευθείαν στον αναλυτή GC-TCD).



Υπολογισμός καταλυτικών μεγεθών (3/4)

Οι εκλεκτικότητες, S, για το κάθε προϊόν με βάση το αιθάνιο (ethane basis) υπολογίζονται ως το πηλίκο της 

απόδοσης του συγκεκριμένου προϊόντος ως προς τη μετατροπή του αιθανίου (XC2H6,). Καθώς το υδρογόνο δεν 

περιέχει άτομο άνθρακα η εκλεκτικότητά του με βάση το αιθάνιο δεν έχει νόημα να συμπεριληφθεί. Συνεπώς, 

έχουμε: 

Η εκλεκτικότητα σε C2Η4 αντικατοπτρίζει την εκλεκτικότητα ως προς την οξειδωτική αφυδρογόνωση.

Καθώς το μεθάνιο είναι μη-επιθυμητό παραπροϊόν (το αίθάνιο είναι αέριο μεγαλύτερης αξίας), είναι καλύτερο η 

εκλεκτικότητα προς αυτό να είναι μικρή.
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Το μονοξείδιο του άνθρακα (CO) μπορεί να προκύψει τόσο από το αιθάνιο, όσο και από το διοξείδιο του 

άνθρακα, και επομένως η εκλεκτικότητά του μπορεί να υπολογιστεί πιο σωστά από τη διαφορά μεταξύ των 

άλλων εκλεκτικοτήτων. Η εκλεκτικότητα σε CO με βάση το αιθάνιο αντικατοπτρίζει την εκλεκτικότητα ως 

προς την ξηρή αναμόρφωση.



Υπολογισμός καταλυτικών μεγεθών (4/4)

Στην περίπτωση που υπερτερεί η αντίδραση της ξηρής αναμόρφωσης, ένα επίσης σημαντικό μέγεθος 

είναι ο λόγος του παραγόμενου υδρογόνου ως προς το παραγόμενο μονοξείδιο του άνθρακα. Αυτός 

ο λόγος καθορίζει και την ποιότητα και επομένως τη δυνατή χρήση του παραγόμενου αερίου σύνθεσης:
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Βάσει της στοιχειομετρίας της αντίδρασης ξηρής αναμόρφωσης του αιθανίου ο λόγος Η2/CO 

αναμένεται να είναι κοντά στο 0,75.

2 6 2 22 4 3C H CO CO H+ → +
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