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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η παρούσα εργασία περιλαμβάνει την μελέτη νανο-δομημένων κρυσταλλιτών ροδίου (Rh), 
υποστηριγμένων σε διάφορους φορείς που καλύπτουν ένα ευρύ φάσμα τιμών ευμετάβλητου 
πλεγματικού οξυγόνου, υπό την αντίδραση της ξηρής (CO2) αναμόρφωσης του μεθανίου (dry reforming of 
methane, DRM), μιας αντίδρασης μεγάλου ερευνητικού, βιομηχανικού και περιβαλλοντικού 
ενδιαφέροντος. Προς τούτο,  νανοσωματίδια Rh (σε συνολική φόρτιση ~1 wt% Rh) εναποτέθηκαν στους 
φορείς γ-Al2O3, 80wt%Al2O3-10wt%CeO2-10wt%ZrO2 (ACZ) και 50wt%CeO2-50wt%ZrO2 (CZ). Οι φορείς 
αυτοί καλύπτουν ένα μεγάλο εύρος τιμών χωρητικότητας σε ευμετάβλητο πλεγματικό οξυγόνο (oxygen 
storage capacity, OSC): από 0 σε 101, έως και 557 μmol O2/g, αντίστοιχα.   
Η συμπεριφορά των παραπάνω καταλυτών στην αντίδραση  DRM μελετήθηκε διεξοδικά στο 
θερμοκρασιακό φάσμα των 400-750οC υπό τροφοδοσία πυκνών ισομοριακών μιγμάτων μεθανίου και 
διοξειδίου του άνθρακα (CH4/CO2=1) που αποτελεί μια τυπική μέση σύσταση βιοαερίου.   Η διερεύνηση 
της επίδρασης των διαφορετικών φορέων (αλληλεπίδραση μετάλλου-φορέα) στην οξειδωτική κατάσταση 
του Rh υπό συνθήκες ή μη-αντίδρασης, στην καταλυτική συμπεριφορά και στην σταθερότητά του 
πραγματοποιήθηκε με τη χρήση μιας σειράς τεχνικών, όπως XRD, ΒΕΤ, H2-TPR, TPO, HRTEM καθώς και 
μιας προχωρημένης τεχνικής XPS που αποφεύγει την έκθεσή των δειγμάτων στο περιβάλλον εργαστηρίου 
πριν την απόκτηση του φάσματος (από την αντίδραση στο spectrometer chamber). Η σύγκριση της 
καταλυτικής συμπεριφορά των νανο-δομημένων καταλυτών πραγματοποιήθηκε τόσο υπό συνθήκες 
λειτουργίας υψηλών μετατροπών (όπως στην βιομηχανική πρακτική) όσο και υπό συνθήκες εγγενούς 
κινητικής υπό μικρές μετατροπές (σε διαφορικούς αντιδραστήρες).  
Βρήκαμε ότι οι φορείς με ενδιάμεσες, αλλά κυρίως υψηλές, τιμές ευμετάβλητου οξυγόνου προωθούν την 
αντίδραση DRM προς παραγωγή αερίου σύνθεσης πλούσιο σε CO και μειώνουν την φαινόμενη ενέργεια 
ενεργοποίησής της, υποσχόμενοι έτσι καταλληλότητα για διεργασίες DRM χαμηλών θερμοκρασιών.  Η 
κύρια ενεργός φάση αποδείχθηκε να είναι η μεταλλική φάση Rh0 το ποσοστό της οποίας υπό συνθήκες 
αντίδρασης επηρεάζεται σημαντικά από τον φορέα: Rh/CZ(100%)>Rh/ACZ(72%)>Rh/γ-Al2O3(55%) με 
επακόλουθες ανάλογης σειράς επιδράσεις και στην καταλυτική συμπεριφορά. Η συσσωρευτική 
εναπόθεση άνθρακα βρέθηκε χαμηλή σε όλους τους καταλύτες, ωστόσο προοδευτικά μειούμενη:  Rh/CZ < 
Rh/ACZ < Rh/γ-Al2O3. Αναπτύχθηκε ένα μηχανιστικό μοντέλο που περιλαμβάνει την ανάμιξη του φορέα 
στην οξειδωτική κατάσταση του Rh και την καταλυτική συμπεριφορά του συστήματος το οποίο είναι 
απόλυτα συμβατό με όλες τις πειραματικές μας παρατηρήσεις [1].  
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