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INMEPIAHYH

H &npn avoudpewon tov CHs (DRM) mpog mapaywyh agpiov odvBeong (piypo Hz xar CO) éxet
TPOGEAKVGEL TO. TEAELTAIO YPOVIOL TO EVOLLPEPOV TNG EMIOTNUOVIKNG KOWOTNTOG AOY® T®V
TAEOVEKTNUATOV OV TPOCPEPEL GE GLYKPION LE TNV AVTIOPAON OVOUOPO®ONG UE aTUO KOl TNV
avtidpaon pepkng o&eidwong tov CHa Ze avtd mepthapPdavovior 1 aélomoinon Vo Pocik®dv
Beppoxnmikdv agpiov (CHa, CO»), n Tapaywyn aepiov odhvBeong pe popraxr avaroyio Ho/CO kovtd
ot povdda, mov 1o kabioTd Wavikd Yo aviidpdoeig Fischer-Tropsch, kot n dvvatdmro amevbeiog
expeTdriievong tov Prooepiov (50 — 70% CHa ko 25 — 50% CO3). Ocov apopd v anddocn Tmv
OTNPLYUEVOV HETOAMK®OV KOTAALTAOV Tov £yovv mtpotabel yuo tnv avtidpacn DRM, avtr e&aptdron
ONUOVTIKA OO 11 GOGT TOL POPEN KOl TV Tpomntdv mov ypnoomrolovvtal. ['a mapdderypa, 1
evioyvon tov o&gwiov Tov Anuntpiov (CeOz) pe ombvieg yaieg, (m.y. Pr) odnyeil og evioyvon g
wavottag tov CeO; yio amobrkevon o&uyovou Kot 6 aHENCT TNG KIVNTIKOTNTOS TOV TAEYLATIKMV
aTop®v 0&uyovoy Tov O10BETEL, e AMOTELEGLO TNV AMOTEAEGLATIKOTEPT evepyomoinot tov CO; oty
EMUPAVELL TOV POPEN KO TN UEIMOT TNG TOGOTNTOS TOV AvOpaKe oL evamoTifeTal 6TV EMPAVELD TOV
KOTOADTN o€ GUVONKEG ovTidpaong. TNV mapodoa, PYAcio. LEAETHONKE 1 eMIOPOUCT) TG TPOTONKNG
o&edinv peTdAAmv TG oelpdc Tov Aavbavidmv (M20s, M: La, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Er) og popéa CeO>
oTNV €VEPYOTNTO, EKAEKTIKOTNTO KOl 6TabEPOTNTA VIOooTNPLyuévev Kotolvtdv Ni kor Ru yio v
avtidpacn DRM. O popeig CeO,-M203 mapackevdotnkay pe ™ puébodo g cuykatafvdiong kot n
ypappopoplakn avoroyio Ce:M frav og Oreg T1¢ teputdcels ion pe 80:20. Ot koraivteg Ni (5 wt.%)
kot Ru (1 wt.%) mapackevdotray pe tn nEB030 Tov VYPOH EUTOTIGUOD KOl XOPAKTNPIGTNKOY OG TPOG
TV €01KN TOVG EMPAVELD Kol TO SOUIKO YOPOKTNPIOTIKG Tovg pe TN uébodo poenong N2 og
Bepuokpacio vypod aldtov (BET). H anddoon tov kotadlvtdv yio v avtidpacn DRM peletifnke
o710 Oeppokpaciarkod gvpog 550 — 800 °C pe ovotaon tpopodociog CH4:CO; ion pe 50:50. Meta&d tmv
katadvtdv Ni v vyniotepn anddoon mpog aéplo cOvBeong emédeile 10 deiyua otprypévo oe
CeosPro2 evéd and toug katodvteg Ru Egydproay ot otnpryuévor oe CegsDYo.2 kot CeosGdo..

EIZATI'QI'H
To Plooéplo mov mpoépyetor amd depyaciec avaegpoPiag ymdvevone g Propdlog pmopel va
avapopewbel Tpog aéplo ovvleong (Hz ko CO) kot amoterel pio Tnyn vépPoyoVoL KAOMG KAt TPOTNG
VANG Yo TV TOpoymyn cLVOETIKGOV Kowoipmy péow g diepyaciog Fischer-Tropsch. H avtidpaon
Enpng avaudpewong tov peboviov amoterel pio €K TOV TPIOV AVTIOPACEDY AVOUOPPMCNG TOV
uebaviov, pe T dAleg 600 va givarl ) avapopewot tov pedaviov pe atud (SRM) ko n pepikn o&eidmon
toV pebaviov (POM) [1,2]:

CH4; + CO, — 2CO + 2H, AH® = +247 kJ/mol
T v avtidpacn DRM éyovv pedetn el katalvteg evyevav (Rh, Ir kou RU) kot un evyevov petdAiov
(Ni, Fe ka1 Co) amprypévov cg dtdpopovg gopeic [3]. And Tovg KATAADTES |1 EVYEVOV HETOAA®V
Eeywpiler o Ni 1o omoio, av Kot SpacTikd, ETNVO Kal e PeyOAn agBovio odnyel oty evamndbeon
OYETIKA UEYGA®V TOGOTNTOV GvOpaka pe amotélecpa Ty Tayeia ansvepyonoinon tov. To ueydro
TAEOVEKTILOL TOV EVYEVAV PETOAA®V EYKELTOL 0TO OTL glvan avOekTikd otnv evandbeon dvBpaka, evd
dTNPOVY TNV dPOCTIKOTNTA TOVG. EXTOC 0o To péTaAlo, peydlo poLo GTNV KOTAAVTIKT GUUTEPLPOPE
v v avtidpacn DRM mailetl kot 1 emdoyn tov gopéa.
‘Eva amd 1o yopoxmmplotikd mheovekthiuato g ypnong eopéa CeO; sivar 1 KvnTikdTNTO TOV
mieypoatikov ofuydovev mov to kabiotd Swbéciua yioo o&eidmon Tov evamotTifEpEVOL AvOpaka
BeAtidvovtag v otabepdtnta tov katodvtn. H evioyvon tov CeO; pe kdmowo dAio petorlo&eidio
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ovyvé £xel o¢ amotéleopa TNV evicyvon g Bepikng otabepdtnTag Kot T PEATIOON TS GLVEPYELNG
HETOED HETOALOL Kol QOpén LE amoTéAecuo TN Ueiwon Tov avipakikdv svamobécemv [4,5]. Ot
AavBavideg AOY® MAEKTPOVIOKNG CLYYEVELNG KOl TOPOUOIOV UEYEBOVC UTOPOVV VO, EIGYMPTCOVY GTO
KPLOTOAAIKO TTAEYHa Tov CeO2 dnpovpymvTag 6TEPEd SIGAVL, EVVOMVTOG TNV KIVNTIKOTNTO TOV
TAEYUATIKOV 0EVYOVOV. AVTO 00MYEl 0NV 0moTeAecuaTiKOTEPT] evepyomoinon tov CO;z oty empdveln
oV Qopéa. [Ipog tnv katelBuvoT avATTLENG ATOSOTIKMV Kol GTAOEP@OV KATOAVTMV Y1 TV ovTIOpaoT
DRM, otV mapovca gpyacio peletnOnke n emidpacn g npocsOikng o&edimv petdAlmv g oepds
v AavBaviddv (M203, M: La, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Er) o popéa CeO2 oty evepydtnta, EKAEKTIKOTITO
kot otafepdtra vrootpryuévav koteivtdv Ni kot Ru yio v avtidpacn DRM.

MNEIPAMATIKO MEPOX

Ot omprypévol kotorvteg Ni koar RU mapackevdomroav pe ™ uéBodo tov vypod EUTOTIGHOV,
YPNOWOTOIOVTOG ®G TPOSpoUes evoelg vitpikd GAata tov petddlov (RU(NO)(NOs)s xot
(Ni(NO3)3-6H20), avtictoya), kot wg popeig puktd o&gidia tov tHmov CeosMo20x (M: La, Pr, Nd, Eu,
Gd, Dy, Er). Ta o&idia ovtd mopackevdotnkav pe t pEBodo ™G ovykatafdowong [6]
yponoporoidvrog Ce(NO3)s;-6H0 kaw M(NO3)x-yH20 oav mpddpouec evoelg, dtabviopivn cov
avtdpaoctiplo Korafvdiong kot cbavorn cav daAvtn. Ipolvyiopéveg moodtreg Ce(NOs)s-6H0,
M(NO3)x-yH20 kot dranbvrapivng dwddovior oe abovoln kol mopoackevdlovial dtodduato e
ovykevipwoelg 0.1M kot 1M, avtiotoryo. Ta Soivpoata Ce(NOs)s;-6H0 kor M(NOs)x-yH.0
dloyeTEVOVTOL HECH TPOYOIdOC oTO OldAvpHe NG JStabvAauivig to omoio Ppioketon Vo péTpla
avadevon. To adpnpo Tov TPoKVLTTEL avadeveTaL yio, 30 min kot ot cvvéyelo ektpdapetal. To oteped
ekmAévetar pe abavorn, akolovbel Enpovon otovg 110 °C yua 24 h kot mdpwon otovg 400 °C yio 3 h
ue puBud avénong g Beppokpociog 5 °C/min. o v TOPUCKELT TOV KOTOAVTOV pE TN UEBOSO TOL
VYPOY EUTOTICUOV, TTPOLLYIGUEVT] TOGOTNTA (OPEa. TPOoTifeTal 6e VOATIKO dldAvpHa dAaTog TOV
peTdAlov Vo cuveyr avadevon. Akolovbel eEdtion tov vepol pe Béppavon otovg 70 °C, Enpavon
otovg 110 °C yia 24 h ka1 mopwon yio. 2 h atovg 400 °C 1} tovg 500 °C yia tovg kataidteg RU kon Ni,
avtiotorya. Télog, Ta delypata veiotavtor avaywyn ved pon Ha otovg 400 °C kat 500 °C avtictorya
v 2 h. H @dption 6e PETAALO Yoo TOVG VIOGTNPLYHEVOVG KoTaAvTeg RU ftav 1 wWt.% kat yuo tovg
kataivteg Ni 5 wt.%.

Ta mepdpoto EAEYYOL TNG KATUAVTIKNG EVEPYOTNTOC TPAyUATOTOM 0KV 08 OEpUOKPUGIOKSO £0POC
550-800 °C ka1 Adyo CH4:COz:He:Ar oty tpopodocia ico pe 40:40:19:1 pe cuvoliky pony 100 cc/min.
H avdivon tov aviidphviov Kol Tov Tpoidviov EYIVE LE 0EPLO YPOUATOYPAPO YPTCULOTOIDOVTIC
aviyveuty TCD.

O1 €01KéG eMPAVELES TOV KATOADTOV LETA TNV ovaymyn (Qpeéokot) Kot petd tnv £€kbeor| Tovg og
ouvOnkeg avtidopaong (xpnolLoronpévot) Tpocsdlopiotniay couewva pe T pébodo BET. H mocdtnta
GvOpaka, 1 0moio CLGCOPEVONKE GTNV EMPAVELD, TOV KATOAVTOV KOTA TN OLOPKELN TOV TEPAUATOV
otafepotntag mpocdopiotmke pe ™V TEYVIKY Begppompoypoppotiiopevng oeidwong (TPO),
YPNoWonoldvTag eacpatoypdeo patog (Omnistar/Pfeiffer Vacuum).

AIIOTEAEXEMATA

Ta amoteléopata twv petpricemv pe ™ péBodo BET &dei&av 6t ot apyeig popeig CeO2-M203 €xovv
el emedvelr g taEng twv 30-40 m? gl. Ot vrootnprypévol kotoddteg RU mopovsialovy
TaPOUOLEG TIHEG EOIKNG emipdvelag. H oyetikd yaunidtepn edikn empdveia tov katadvtdv Ni o
napotnpnOnke pmopel va amodobel oty vymAdtepn EOpTion o€ PETOAAO, YEYOVOG TOL UTOPEl va
odnynoel o Epepasn tov mopwv. Ot vrootnprypévol Katarvteg RU mapovoidlovy peimon g 101kNg
EMPAVELAG TOVG PETA TNV ékBgoT TOLC 68 GLVONKEC avTidpacnc, To omoio ThAvAOS oesileTol TNV
TVPOGVGCMUATOOT TOL Popéa. Eivar evolapépov vo onueimbel 0Tt mopatnpnOnKe Lo QaIVOUEVIKY
avénomn g EIKNAG EMPAVELNG TOV ypnoporomuéveoy Katalvtdv Ni, 1 omoio amodidetar otov
OYNUOTIOUO GNUAVTIKAG TocOTNTAS AvOpaka petd amd £kbeom Tovg og cuvOnKeg avtidpaong [7,8].
10 Zynua 1 mapovoidlovial To OmOTEAECUATE TOL EAMPONGOY Y10 TOVG VITOGTNPIYUEVOLS KOTAADTEC
Ni, 6mov 1 petatpony) tov CHs (Zy. 1A) ko tov CO, (Zy. 1B) kot o Adyog Ho/CO ota mpoiovta g
avtidpaong (Zy. 1C) ameoviCovror mg cuvaptioelg g Oeppokpaciog. [lapatnpeiton 611 M petatponn
tov CO7 givar peyakvtepn amd v avrictoyn tov CHa, yeyovog mov opeileton oty avtidpacn RWGS
(Reverse Water Gas Shift) mov éyel cav amotéheopa ™ peiowon tov Adyov Hy/CO [7]. O xataidng
Ni/CePr mapovoialer vynAadtepeg petatponéc CHa xar COz 6e Ao 10 Beppokpaciord 0pog, LE TIG
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LETOTPOTEG TOV AVTIOPOVI®V Vo Aapfdvouv Tinés Xena=87% kot Xco2=90% ctovg 800 °C. O Adyog
H2/CO givan peyorvtepog yia tov katoddtn Ni/CeDy otovg 800 °C evd og youniés Bepuokpacieg o
kataivtng Ni/CeNd mapovoialer Adyo Ho/CO ico e 0.8.
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Zynpa 1: (A) Metazpomp oo CHa, (B) Metazponiy tov COy ko (C) Adyog H/CO ovvaptiioer g
Oepuoxpaciag yia tovg karoAvteg Ni/CeM (M: La, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Er).

10 Zynua 2 TopovctalovTol To OVTIGTOL0 ATOTEAEGLOTO TOV EANPONCAY Y10 TOVG VTOGTNPLYUEVOLC
KotoAvteg Ru. Onwg ko otovg kataivteg Ni, n petatponn tov CO; og pio dedopévn Bepuokpacio
elvar mwévto vynAdtepn and avti tov CHs. Ot kataAbteg RU epgavifovrol Atyotepol dpactikol og
obykpion pe Toug korolvteg Ni. T'a tovg katadvteg Ru, n ooon tov gopia dev @aivetar vo, ennpedlet
onuavtikd tn petatponi tov CHa kot CO2, motdéc0 6Aot 01 KortaAdteg RU eivon mepiocdTepo evepyol
and tov pn tpomononuévo katadvtn Ru/CeO,. Ot katolvteg Ru/CeDy kot Ru/CeGd mapovoialovv
VYNAOTEPEG TIES XcHa Kot Xeoz 6Tovg 800 °C ioeg pe 62% ko 64%, avtictorya.
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Zyfuo 2: (A) Merazpomiy tov CHa, (B) Metozponip tov CO», kou (C) Adyog Ho/CO ovvaptioer g
Oepuorpaciog yia tovg katodvtes Ru/CeM (M: La, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Er).

H otabepémto tov kataivtov Ru/CeO;, Ni/CeO. xor Ru/CePr peietifnke oe Bepuokpacio
avtidpaong 750 °C yw 40 h. Ta amotedéopato mov mpoékvyay @oivovial 6to XZyfuo 3 6mov M
LETATPOT TOV avTdpOVTOV Kot 0 Adyog Ho/CO ota mpoidvta g avtidpaong amsikoviloviar mg
oLVAPTHOELS TOL ¥povoL avtidpaons. O katardtng Ni/CeO: napovcidletl apyikic uetatponég CHa kat
CO:; ioeg pe 40% won 60%, avtiotorya, ol omoieg petmvovton mepimov oto 30 % ko 50 % petd and 15
h avtidpaong. O kataddtng Ru/CeO; mapovcialel modd otabepn anddoon pe Tég petorponnic CHa
kot CO2 30% ko 50%, avtictoyya, uetd amd 40 h. T tov RUu/CePr mapatnpeitat 6ti M petatpomn tov
CH.: peidvetoan mpoodevtikd amd 50% oe 30% pe 10 ¥pdévo aviidpaons. Avtd ouvadel pe T
Biproypapio kabmg o popéac CeosPro2 £xet Ppebet va guvoetl v avtidpaon RWGS pe amotédeopa
mv avénon g petotpomg tov CO2 petdvovtog to Adyo Ho/CO [9]. A&iletr vo onpeimbei 1 ol
UeyaAn dwpopd petalld TV TPLDV KATOAVTOV 0cov agopd v e&aptnomn tov Adyov Ho/CO ota
poiovta, and Tov ypdvo £kbeong oe cuvinkeg avtidpaong (Xy. 3C). H tayeia amevepyomoinon tov
Ni/CeO; amodidetar otnVv woyvpn evomodeon avOpaka 6TNY KATAAVTIKY ETPAVELQ.

Ta amoteréopato tv Tepapdtov TPO mov npayuatorombnkay petd to melpduate oTodepdTTog Yo,
TOVG TOPOTAV® KotaAdteg eaivovial oto Zynfuoa 3D. IMopatnpeitar 611 10 poeih TPO v tov
kataAvtn Ni/CeO; yapaxtnpileton amd pio Evrovn, gupeia kopuen CO; pe péyroto otovg ~500 °C, n
omoia pmopel va. amodobel o S0oKOAN 0EEWOMOIO VNUAT®ON /Kol Ypaeitikd dvBpaxa. H peydin
TOGOTNTO AVOPAKE, ALTOV TOV EI00VCE, 1) OTOIN VTTOAOYIGTNKE QIO TNV TEPLOYN KATM OO TNV KOUTOAT
TPO (86 mgC/gcat), pmopei va €nynoet tn onUovTiKn Lelmon TG EvePYOTNTOG IOV TapatnphOnKe yio
aVTOV TOV KOTOADTN HeTd amd mepimov 8 dpeg avtidpaong (Xy. 3C).
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2ynua 3: Aroteléouoto mewpoudtwv arabepotnrag yio. v ovtiopoon DRM ge T = 750 °C yia tovg
kotalvtes Ru/CePr, Ru/CeO; kai Ni/CeOy. (4) Metazponi tov CHa, (B) Metazponii tov CO,, (C) Adyog
H>/CO, (D) Kauniles Ocpuompoypopuati{ouevns oéeiowons (TPO) ueta ta meipduoto otabepotnrag.

Ot xoumoreg TPO 7y toug dvo koatodvteg RU elvar mowotikd moapdpoleg HETOED TOLG Ko
yopaktnpilovral amd v gpeavion dvo kopuvedv CO; oe yauniég Beppokpaocieg (150 °C ko 220 °C,
nepimov). O kKopveég avtég amodidovior oe svkora ofgddoipo avOpaxika gidn [9,10]. Avtd, oe
oLVOLOGCHO UE TN OYETIKA TOAD WiKpn mocdTa evamotiféuevov avOpaxa (0.5 mgC/gcat Yo tov
Ru/CeO;, og 0.6 mgC/gcat yio tov Ru/CePr), propet va e€nynoet v e€oipetikn otadepdmmro tov d0o
kataAvtdv Ru pe tov ypovo avtidpaong (Xy. 1C).

YYMIIEPAXMATA

H mpoctnkng o&ediov petdAiov g oepds tov Aavbaviddv (M203, M: La, Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Er)
oe popéa CeO2 pmopel va PeATidoeL TNV EveEPYOTNTA TMV LROCTNPYREVEOVY KataAlvtdv Ni kot Ru o
v avtidpacn DRM. Meta&d tov detypdtov mov peletnnkav, Eeymdpioav ot kataibteg Ru/CeGd kan
Ru/CeDy, evd 0 Ni/CePr enédeiée tnv vynAdtepn evepyotnta peta&d tov Katolutdv Ni. Ot katahiteg
Ni eppoviCovv vymAn evepyotnto v v avtidpaon DRM 1 omoia 0umg cvvodevetor and tnv
evamofeon oNUAVTIKNG TocOTTAS OVGKOAN OEEBOCIUOY £0MV avOpaka. Ot koataAddteg Ru
KOTOGTEALOVV TIC OVTIOPAGELG TOV 0O1YOUV GTI) GLGGMPEVCT] AVOPAKD EVED O GYNUOATICUOC HIKTOV
o&ediov tov Ce pe dhieg AavBavideg £xel vePYETIKT dpAOT) OC TPOG TV OO0 Yol TV OVTIOpOoT
DRM. Avtd pmopel va opeidetal oty avénon tng KvnTikdTnTog TV TAEYHATIK®V 0&0YOVeV TOV
(QOPEN. LLE ATOTEAEGLLO TNV AOTELECATIKOTEPT evepyoToinomn Tov CO2 oty empdveld Tov.

EYXAPIXTIEX: H epyoacio vionomidnke oto mhaicto tng Apdong EPEYNQ - AHMIOYPI'Q - KAINOTOMQ
Kat ovyypnuatodotitnke amd v Evponaikn Evoon kot gBvikodg mopovg pécm tov E.IT. Aviayovietikétnra,
Emyepnuoaticomnta & Kowvotopio (EITAVEK) (MIS 5074538 / TIEAK 00955).
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