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HHEPIAHYH

Yy mapovca perétn ypnotponomdnie to eavopevo g Hiextpoynpixng Evioyvong g katdivong (EPOC) 1
un- @apavraixky Hlextpoynuiky Tpomomoinom g KataAvtikhg evepyotntag (pawvopevo NEMCA) yuo v
gvioyoon tov pvBuov Kot Tng exiekTiKOTNTOG TNG VIpoyodveong tov CO, og katolvtn povBnviov (Ru)
vrootnpiodpevov og Tpwtoviakd oywyd BZY. Meketfnke n enidpact g oOPTIoNG Tov KataAdTn Kot Bpébnke
OGS 0 TOPAYOVTOS 0L TOS TalEL ONUAVTIKO POAO GTOVG PLOLOVS TAPAYMYNG TOV TPOIOVTWOV, GTIV EKAEKTIKOTNTO
Kabmg kot otig mapopétpoug s Hiextpoympikng Evioyvonc.

EIZATQI'H
Ot dvcapeoteg emMTOGES TG cvocpevong tov CO, oy aTpocEapa avtipetoniloviol og éva and T
peyordtepa mePBOAAOVTIKG TPOPANLOTO TOL ameAobY TOV mAavIT pog onpepa. Ot Tpelg oNUAVTIKOTEPES
TEYVOAOYIKEG OPGGEIG OV OVOTTOGGOVTAL TO TEAELTOIO ¥POVIDL OTe TAAIGLO TNG TEPPAUAAOVTIKNG TOMTIKNG
aQOPOVV aPOPOVV T SEGHELGT, amofnKkevon oALG Kot wepetaipw a&lomoinon tov CO, dote vo pelwdel o
GLVOAIKA TTapayouevo dto&eidlo tov dvBpaka. Xta mAaicto g aglomoinong Tov 1 avtidpacn e VEPOYOVMOONG
TPOGPEPEL dVO TAEOVEKTHLOTO: Umopel va avayortioel v KoArdlovoa advénon tov CO, oty aTpdSQUpa
oALG Kot TowTdypova vo Tpoceépel ot Béon tov kdmoo mBavoé kavowo (CHy, CH3;0H) 11 axopo kot
povo&eidio Tov avBpaka to omoio pmopel v vépoyovmBel EVKOAOTEP KOl VO TPOSPEPEL KOL QVTO LE TN GELPA
TOV KGO0V avATEPO VOPOYOVAVIpPUKA.

2V Topovco HEAETN aVOOEKVOETOL QLTI 1) EATO0QOPO, OV KOl GE TPOO oTAd10, Avon g omevbeiog
petatpomng tov CO, og vdpoyovavBpakes, aflomoidvtog To eawvopevo g HAiektpoynukng Evioyvong g
xatdivong (EPOC) 1 un- ©apavraiky Hiektpoynuikny Tpomomoinorn g KAToAVTIKNAG EVEPYOTNTOS (QUVOLEVO
NEMCA) yio v evioyvon tov puBpod kot g eKAEKTIKOTNTAG THG VOPOoYOVmong tov CO, [1]. To pavduevo
NEMCA éyer epegovnbei d1e€odikd vy mepioodtepo omd 100 kotoAvtikd ocvotuoto. X&  HEAETEC
NAEKTPOYNMUIKNG EVIOYVONG TO OYDYILO NAEKTPOSIO - KOTOADTNG €ivol o€ €mOQEN HE Evav 10VTIKO ay@yd Kot
EVIOYVETOL NAEKTPOYNMIKG pe ™V emPorn evog pedpatog 1 Suvapkod peTa&d TOL KATAAVTIKOD QAL KOL TOV
Bonbnrtucod N oL NAEKTPOdiOV GVOPOPAS, OvVTIoTOYXO OTMG QaiveTal 610 Tynuo 1 yo TV TEPImTOON ™G
ovyKeKpLéVNG peAétng [1].

I v mocotikomoinon tov awvopévov g Hiektpoynuikng Evioyvong ypnoponotodvot 600 mapdpuetpot:

1. O Adyog mpocavénong tov puBpov, p, opdpevos amd v e&icmon:

pP=_ ey

To

OToVL, T, €IVOL O MAEKTPOEVIGYVUEVOS PLOUOG KO Ty, O KOTOAVTIKOG puOUOS ovoIKTOD KLUKAMpATog (diymg tnv
eMPOAT SLVOUIKOD).

2. H powodpevn popavtaikny amddoon, A, opillopevn and myv e&icwon:

_ 4ri(g—eq/s)
Ay ==E )

omov, Ar;, 1 vrd emPoAn pedpaTog N dSvvapKod PeTOPoA TOV KaToAVTIKOD puOuov og g-eq/s, I To pedua mov
Swppéel 10 kokAopa kot F 1 otabepd tov Faraday. To I/F amotedel 10 10vtikd pedpa mov Stappéel tov
NAEKTPOADTN EKPPOCLEVO € g-eq/s [2].



10° ITANEAAHNIO ENIETHMONIKO YYNEAPIO XHMIKHY MHXANIKHEY. [TATPA, 4-6 IOYNIOY, 2015.

Tyfqpa 1: Zynpaticn avorapdotacn tov dsiypatog pe ta 3 niektpddia kKotd v entoin] BeTikod (endvem), aAAd
Kot apvnTiKoD (Katw) Suvopkov.

CH,. CO.
COpH, H,0

H,— 2H" +2¢ .~

CH,. CO.
coz. H2 H,0

2H +2e: — H, ?

H oapavrtaikn amdédoon, A, ekppdlel tov aplBpd TOvV poeNUEVOV OVIWOPOVI®V TOV VITOYPEMVOVIOL GE
avtidpaon Adym g vmapéng Tov mpowdnTicov &idovg (my. H', OF) omv KoTOAVTIKG EVEPYY EMPAVELL.
Emuméov, dtav n evioyvon avtifaivet to vopo tov Faraday (dnAadn 6tav A>1), o dpelog amd v emPoin tov
peOLLATOG 1 TOVL dVVOLLLKOD gival PLEYOADTEPO TOV KOGTOVC.

MNEIPAMATIKO MEPOX

O o1epeds MAekTpoAVTNG 7OV Ypnoiporodnke NMrav (ipkovikd Paplo mpwtoviakng oyoywottog (BZY,
BaZrpg5Y (1502005 + 1% w% NiO) dapétpov 18 mm kot wdyovg 2 mm. OpyoavouetaAlky wdota ¥pvcol
(Metalor, A1118) ypnoipomomnke yio v evandbeon TV NAEKTPOSI®V UETPNONG KOl AVOQOPAG OO T Uid
peptd tov MAektpoldtn Kot axolovbnoe mopwon otovg 650 °C yio 1 h. To miektpoddio. epyociog Ru
EVOTOTEOMKAV TNV GAAN LEPLE TOV MAEKTPOALTN pe T péBodo Tov vYpol eumoticpol amd didivpo RuCly
ovykévipwong 150 mM ot 1comporavorn otovg 50 °C kar axorovdnoe ndpwon otovg 500 °C 10, 1 h. Téooepig
B0POPETIKES POPTIoELS KATAADTY peAeTHONKAY TOV KupaivovTar amd 1 €o¢ 6.1 mg/em” o Beppokpactokd e0pog
350 - 450 °C.

Ta mepdpoto deénybnoav ce avtdpactipo cvveyods Asttovpyiog [3] oe atpooceoipikn wwieon kot 1
ouvolikly pof kvpoivovtay omd 200 €wg 400 cm® STP/min. Ztic ovykekpuéveg cuvOfkee mapotnpionke
nmapaymyn CO kot CHy. Ipogpyooia avaymyng (5% H,y/He) ehduPoave ydpa mpv and kaOe Teipopatikn pétpnon
otovg 450 °C ywa 1 h. H avéivon tov aviidpdviov kot Tmv Tpoioviov £yive péowm aéplag ypmuatoypopiog
(Shimadzu GC-2014) g cvvdvacud pe avaivti vrepvdpov Tpldv kavaiioy CO,-CO-CHy (Futzi Electric ZRE)
KoL TETpamolkd pacpotoypdeo palog (Pfeiffer Omnistar). H emBoAr pevpdrov 1 Suvapukomv €yve pe m xpnon
evog yoABavoaotdtn - motevoicotdrn (AMEL 2053).

AMMOTEAEZIMATA

210 Zyua 2 eaivetal 1 Svvoutkn amdkpilorn evog Beticod (+0.5 V) kot evog apvnrikov (-0.5 V) dvvapukod oto
pedpa Kol 6Tovg pupove mopaywmyfig Tov CH, ki CO yio Seiypa ¢dptiong 1 mg otovg 350 °C. EmPorn
Betucoh dvvoptkov, dMANST AmOUdKPLVOT TPOTOVIOV OO TNV KOTOALTIKY EMUPAVELD, ETEPEPE CMNUAVTIKY
avénon g EKAEKTIKOTNTOG WG TPOG TO UeBEVIo. Ad TV GAAT, TOPOYN TPOTOVIOV GTNV KATOAVTIKY] ETPAVELL
elye g amotélecpa v avénon g mapaywyns tov CO kot ™ peiwon tov pudpod pedoavomroinone. Kot otig dvo
MEPMTMGES KATO Tr SOKOT TOL duvapukolD ot pubuol emMGTPEPOVLV OTIS OPYIKEG TOVG TYEG YEYOVOS TOV
VIOONADVEL OTL TO PovOpeVO glvan ovtiotpentd. Katd v emPoin Betikod duvopkod ot avticToyes TIHEG TG
Dapavtaikng evioyvong eivor Acps = 360 kot Aco = -43, INAodT| OTOUAKPLYGT EVOG TPMTOVIOL GTN LOVADA TOV
xpOvoL odnyel oe oymuaticpd 360 emmiéov popiov CHy kot 43 Ayotepmv popiov CO. Zuvendc T0 QovOIEVO
glvar woyvpd un - Gapavtaixo.
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Zymqpa 2: Avvopikn amokpion g entfoAng Oeticol Kot opvnTikoy SLUVOUKOD GTO PEVLLO TOV KEAOD KOl GTOVG
pvoupovg mapaywyns tov CHy ko CO.
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Y10 Zynuo 3 mopovctdleTal 1 KWWNTIKN COUTEPLPOPE TOL JelyHoTog TOGO VIO GLVONKEG OVOLYTOV
KUKADUATOG 660 Kot VTTO avodikr] aAld Kot kafodikn todwon (£0.5 V). Tapatnpinkay Tuég e Qavopevng
dapavraikng anddoong, A, peyordtepeg g povadag (§og kot 550) oty mepintwon ovodikng néimong. Ot
Téc avtég frav vynidtepes oe yoaunAég Bepuokpooieg kot éviova avaywmytkés cuvOfikeg (t.y. 350 °C, 15 kPa
H,, 1 kPa CO,). O pvbuog mg pebavomoinong, 1y, , etvar Beticng t4éng og mpog o Hy kot apvnrikig tdEng g
npog 10 CO,, oe Oheg TIg mepuTTOGES. ATd TV GAAN, 0 pLOUOG Tapaymyng tov CO eivar oyeddv pundevikng
TGENg wg mpog to H,, evd yivetan Ogtikng taéng kotd v emiBoln apvntikod dvvapukov. Qg mpog to CO,, M
RWGS avtidpaon sivor Oetikng taéng.

H mopatmmpodpevn niextpdeofn cvpepipopd g mpog o CH, (Or/OUWR>0) kot nAekTpOQIAN ®C Tpog TV
nmapayoyn tov CO (Or/OUWR>0) Ppiockovior ce cvpeovio pe mponyoOUeves HEAETEC MAEKTPOYNLLKNG
evioyoong, 1000 oe YSZ 6co kor oe B"-ALO; [3, 4] kot ovvddovv pe TOVg KOvOves Tng XnUKng Kot
Hhextpoymukng Evioyvong [3, 6].

Avo eivar ot mBavol pnyavicpol mov pmOpPOLV va ypnoyomomBodv o v €&Nynon ¢ TOPUTAVED
SLUTEPLPOPAS. O TPAOTOG OMAN EMKOAEITOL TO CYNUATIONO LG KEVIG BEONG YMULOPOPNLLEVOL VIPOYOVOL OTNV
emeavelo. Tov Ru, péom tng amopdkpuveng evog mpmtoviov Kotd v entPoin evdg Betikod dvuvoukov. Etot
avapévetar avénon tov £pyov €660V Tov KaTOADTY, Kabdg MAektpobetikd €idn amopakpvvovtol amd TNV
KOTOAVTIKT ETIPAVELN [LE GUVETELD VO EVIOYDETAL ] POPNOT) TOV VOPOYOVOL TOV £PYETOL OO TNV AEPLL PAOT).

O oOevtepog pnyoviopds Paocileton oe mpdoeoteg peAéteg katepyooiag vdpoyovwong CO,, og
VIOGTNPLYREVOLG KaToAVTeEG Ru, o1 omoieg é0e1&av péom FTIR v mapovcio oppik®y €100V 6T0 TPLOOCIKO
opo [7] Ko emKOAEITOL TO CYNUATIOUO TPOMONTIKOV OVIOVIKOV €OV 6T0 TPIPACIKO Oplo HETOAAOV/
niextpordt/ agpiov (Ru/BZY/gas) pécw tng amonpotovinong Tov opuikod 0EE0G OTMG PAIVETOL GTO ZyTiLo
4. H onuocio ovtdv T@V eVOLIUECOV QOPUIKOV €W0MV EKONADVETOL €MIGNG GTO TOPOV CUOTNUA OTO TNV
TOPATNPOVLEVT oYLPT EEAPTNON TNG KOTOAVTIKNG EVEPYOTNTOG KO EKAEKTIKOTNTOG OYL LOVO OO TO SUVOULKO
TOV KATOADT OAAG Kot ammd Tn @OPTIOT] TOV KATAADTN Kol TO TEX0G TOV QUALL. AVTO GUVETMS, VITOONAMVEL TN
dubyvom evog mpombnticod €idove, T0 omoio Kol oyNUATIlETAL GTO TPUPAGIKO Oplo HETOAAOV/ Qopéa/ aéplog
©AoMG, TPOG OAN TNV KATAAVTIKG EVEPYT| DIEMPAVELN LETAAAOV/ 0EPLAG PAOTG.

Me Bdaon to vadpyovio TEWPAPATIKA dedopéva dev glvarl duvatd va cupumepdvel Kaveig molog and Tovg dHo
pnyovicpobg etvar o kuplapyog kot gtvor ToAd mhovo va Aappdvouv ydpa kot ot 6vo mapdAinia. TTapdio ovtd
Kol ot 000 pmopohv va ENYOOLV TNV TOPATNPOVUEVN EMPACN TOL SVVARIKOD OTOLG 6V0 KATOAVTIKOVG
pvOpovg [8].
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Xyqpa 3: Enidpaon g pepkng mieong tov Hy (aptotepd) kot g peptkng mieong tov CO, (3e€udt) 6Toug
puBupovg mapaymyns towv CHy ko CO, o€ avorytd kukAmpLo, vo v emBoin Betuicol Kot apvnTikoD SLVOKOD.
T =350 °C. mg, = 1 mg. Fy =400 cm’/min.
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Zyqpa 4: ZynUoTikn ameovIion TOV UNXOVIGHOD THPAY®YNG 0vIoVIKoy Tpombnt| ot demipdveia Ru/BZY.
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To mdyog Tov eUANL Tov KaTOAVTH Bpédnke va emdpd oNUAVTIKE GTIS TAPARETPOVS p Kot A 0AAE Kot 6TV
eKAEKTIKOTN T, TOV TTPoidvTev. Kabdg 1 edption tov kataddt ovédvetat (amd 1 émg 6.1 mg), ot TIES TOV Pcpg
Kot 1/pco petdvovton (Zynpa 5) minodlovtag tn povado. Mia tétota copmepipopd Oa pmopodce vo vTodnAdvel
TMEPLOPICHOVS E0MTEPIKNG N EMTEPIKNG dbyvong KAt Tov Ouwc o ovpPaivel ot mepintworn avty, OTOS
oaivetal oto Zynfuo 6 6mov TapoLGALETOL N EMIOPACT TG POPTICNG TOL KATOAVTH GTO GUVOAKO pvlud TNg
v3poydvaecng Tov CO, atovg 400 kot 450 °C omd 6mov kot TPoKkHTEL OTL 1) EVEPYELN EVEPYOTOINONG £ival apkeTd
vynAn ¢92 kl/mol) yw depyacio n onoia eAéyyeton amd dibyvon aepi®v Kot GUVERMG 1) EXIOPAOT| TG POPTIONG
TOV KOTOAVTH gival KivnTiknig evoewc. EmmAéov, 6mwc @aivetal oto 1810 oynua, n avénon mg eopTiong Tov
KataAvTn odnyel oe pelmwon tov pedporog avrarrayns, Iy, vmodniodvoviag €161 6TL TO UAKOG TOL TPLPUCLKOD
opiov, Iy, pumopel eniong va moiler onpovikd poro.

Tyfqpa 5: Enidpacn g eOpTIong ToV KATUADTH Kot TOL SUVOULIKOD TOV KUTOADTH 6TOVG AdYoVg Tpocadénong,
otoug 400 °C (apiotepd) kar 450 °C (8eE14).
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Xyqpa 6: Enidpaocn g optiong Tov Ru 6to pubud katavéiwong tov CO, Kot 6To pEVLLO AVTOAAAYNG
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Yto Zynpa 7 eaivetol n exidpaon g Oepprokpaciog Kot TG POPTIoNG TOV KATAADTN OTNY EKAEKTIKOTN T TMOV
TPOIOVI®V VIO cLVONKEG avoryToh KuKAdUatoc. H exhektikdtnta tov pebaviov, Scuy, Heidvetar omd 0.5 oto
0.05 xatd v avénon g eoptiong tov Ru. apovoidlet eniong éva pikpd péyioto pe ) Beppokpocio Kot
petdvetal onpavtikd oe Ogppoxpacisg peyalvtepeg tov 360 °C. Tto Iynua 8 mopovoidletar 1 enidpacn g
QOPTIONG TOV KOTOAVTN Kot TOV duvapkoy otnv ekiektikotnta tov CHy kor CO. H advénon avtdv tov dvo
TopauéTpov 0dnyel oe avénon g exhexTikdTnTog MG TPOg T0 eBGvVIo, 1 onoia otoug 400 °C ayyiler to 0.65,
TN ONUAVTIKG VYNAOTEPT Ao omotadnmote €xel mopatnpndel oe cuvOKeg avolyTov KukAdpatog. To péyedog
™G evioyuong g exhexTikdTTag ehattdveton og Ogppokpasicg vynAotepes Tov 400 °C.

Onwg ovaeépdnke mponyovpuévmg 1 avénon g eOpTIoNg Tov KataAdtn 0dnyel 6e Hei®on Tov PRKOLE TOV
TPIPOCIKOV 0piov, lp,. Xvvendg, amovcio emPoAfg pedpaTog, 0 PLOUOS HETAPOPES TPOTOVIOY amd TOV
niekTpoAbTN otov kotadvtn (backspillover) peltmvetanr avEavopévng g OPTIONG OTMG LEIOVETAL 1] EVEPYOTNTO
KOl 1] GLYKEVIPMOT] TOV TPOTOVIMV GTNV KATOAVTIKTY ETPAVELD. ApPo 1] CLYKEVIPOOT] TOV TPOMINTIKOV EL8MV
(HCOO) A tov ehevbepmv Oécemv H avEdvetar (Moyo g 1opporiac HCOOH <« HCOO™ + HY), npoxaidvrog
£€rot avénomn tov pubpod Kot TG ekiekTIKOTNTAG TNG HebBovomoinong 6to avotytd KOKA®MUA Y10, VYNAES POPTIGELS
KATAADTY, OTMG TOPATNPEITAL KOl TEWPANATIKA. AKPIBOG emedn oTig vynAég popticelc Ru 1 cvykévipwon tov
HCOO™ eivor opketd vymin kot vrdpyovv apketés eledBepeg Béceig H dev vmdpyst peydro mepddpro
Beltimong pe v mepattépm peimon TV TpTovidv Katd v emPoAn BeTikov duvapkov, Kat yio To Adyo avtd
1N eNIOPOOT TNG NAEKTPOYNLUIKNG EVIGYLONG EVOL LUKPOTEPT).
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Xymqpa 7: Enidpacn g Beppokpaciog kat tng dptions tov kataAdtn oty ekAektikotnto tv CHy kot CO.
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Zyqpa 8: Enidpacn g popTiong Tov KOToADTn Kot ToL duvaptkod otny ekiektikotmta tov CHy kot CO.
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YYMIIEPAXMATA

Yy mopodoa epyacio peAeTONKe N EMidpacn TG POPTIONG TOV KATAADTN GE SIAPOPES TOPAUETPOVS KATH TNV
avtidpaoct g vOPOYOVOSTG TOV S10&Ediov ToV AvOpaKa LLE TN XPNOT EVOC TPOTOVIONKOD 0y@yoy Kot Bpébnke
OTL M TOPAUETPOG aVTH EMNPEAleEL TOVG PLOLOVS TOPUYDYNG TOV TPOIOVI®V, TNV EKAEKTIKOTNTA GAAG KOl TIG
mapapéTpovg g HAektpoynukng Evioyvong (p kat A).

Bpébnke ¢w¢ kot teTpamiioio ovEnon tov puBuov oynpaticpod tov CHy pe tavtdypovn peioon tov puduov
tov CO xatd 50%. Avtr| givar o ordvia mepintmon Kotd v omola ta dto niekTpoynpkd Topoyodueva idn
dpovv TawTdYpOova MG TPowONTES Yo o Katodvtikny avtidpaon (pebavomoinom) kot @g dnAntiplo yw pio
avtayoviotikn avtidpacn (RWGS). Eivat exiong n tpdn @opd mov éyovv mapatnpndel 10660 vyniés Tyég g
Dawvopevng @apavtaikng Evioyvong vy po avrtidpoon vdpoyoéveone. Ta amotedéopato avtd pmopet
peEAAOVTIKE v €yovv TPOKTIKY ypnopdtnTa Kot vroonidvouv mwg to BZY-NiO 6o pmopovce va
xpnowonomBel ¢ évog amoTEAECUATIKOG QPOPENG TOGO OTN GLYKEKPWEVN avTidpacn O0c0 Kol o€ OAAEG
AvTIOPAGELG VIPOYOVOGTG.

EYXAPIXTIEX

To mapoév ovyypnuotodotnOnke omd v Evpomaik Evoon sy =ZERI1A
(BEvporaicdé Kowwvikdé Tapelo) kor gdvikodg mopovg 610 mhaiclo LA Emmmm m - 20203
mg mpdEng "APISTEIA I' (467 )  tov Empeipnowxol oo M VIR
Mpoypappatog «Exmaidevon ko Ad Biov Mdabnony. P e ; i e
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