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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας παρασκευάστηκαν καταλύτες Ni σε τροποποιηµένα µε Al 
ή Ti υποστηριγµένα µεσοπορώδη (αργιλο ή τιτανο-)πυριτικά υλικά τύπου MCM41 
παρασκευάστηκαν µε διάφορες συνθετικές µεθόδους. Γενικά οι καταλύτες νικελίου έδειξαν 
µεγάλη δραστικότητα στην αντίδραση ODH προπανίου καθώς η ενεργοποίηση της 
πραγµατοποιήθηκε σε χαµηλές θερµοκρασίες (250-300°C). Παρόλα αυτά η εκλεκτικότητα σε 
προπένιο ήταν αρκετά χαµηλή ακόµα και για τα αρχικά στάδια της αντίδρασης. Η προσθήκη 
ετεροατόµων Al ή Ti στον πυριτικό σκελετό επέφεραν βελτίωση στην αρχική εκλεκτικότητα 
προπενίου διατηρώντας παράλληλα τη µεγάλη δραστικότητα που προσδίδει η παρουσία των 
NiOx. Ο τρόπος εισαγωγής των ατόµων αργιλίου επηρέασαν την εκλεκτικότητα καθώς οι 
καταλύτες νικελίου που ήταν υποστηριγµένοι στα αργιλοπυριτικά υποστρώµατα ήταν 
περισσότερο εκλεκτικοί σε σχέση µε αυτούς που ήταν υποστηριγµένοι στα αντίστοιχα 
εµποτισµένα MCM41 µε συγκεκριµένο ποσοστό Al. Στην περίπτωση προσθήκης τιτανίου, ο 
τρόπος εισαγωγής του (είτε µε υποκατάσταση στο σκελετό του MCM41 -16Ni/3.5TiMCM41- 
είτε µε διαδοχικό εµποτισµό -16Νi-3.5Ti/MCM41(seq)) δεν επηρέασε ιδιαίτερα τη 
δραστικότητα αλλά ούτε και την εκλεκτικότητα σε προπένιο. Αντίθετα ο ταυτόχρονος 
εµποτισµός νικελίου και τιτανίου στην επιφάνεια του MCM41 απέδωσε µικρότερη 
δραστικότητα και εκλεκτικότητα. 

 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Η καταλυτική οξειδωτική αφυδρογόνωση (ODH) ελαφρών αλκανίων παρέχει µία υποσχόµενη 
εναλλακτική πορεία για την αποτελεσµατική παραγωγή αερίων αλκενίων C2= - C4= τα οποία 
αποτελούν µία από τις κυριότερες πρώτες ύλες στην πετροχηµική βιοµηχανία. Το σηµείο 
κλειδί της ODH αντίδρασης είναι η ανάπτυξη καταλυτών ικανών να ενεργοποιήσουν µόνο 
τους δεσµούς C-H των αλκανίων παρουσία οξυγόνου µε στόχο τη βελτίωση της 
εκλεκτικότητας και της παραγωγής των αλκενίων. Έτσι, η µετατροπή των αλκανίων σε 
αλκένια µέσω της διεργασίας ODH εξαρτάται σηµαντικά από τον καταλύτη και τις συνθήκες 
στις οποίες διεξάγεται η αντίδραση. Μεταξύ των καταλυτών που έχουν χρησιµοποιηθεί 
περισσότερο σε αυτή την αντίδραση είναι οξείδια µετάλλων µετάπτωσης όπως βανάδιο και 
µολυβδένιο υποστηριγµένα σε διάφορα υποστρώµατα, λόγω της µεγάλης  δραστικότητας και 
εκλεκτικότητας τους προς παραγωγή προπενίου [1,2].  

Ένας από τους κρισιµότερους παράγοντες όσο αφορά την ενεργότητα του καταλύτη στην 
ODH αντίδραση είναι η διασπορά και η σταθερότητα του µετάλλου πάνω στο υπόστρωµα. 
Μεσοπορώδη πυριτικά υποστρώµατα µε υψηλές ειδικές επιφάνειες, όπως το MCM-41 και το 
HMS, παρέχουν καλύτερη διασπορά των µετάλλων ακόµα και σε σχετικά υψηλά ποσοστά, σε 
σύγκριση µε κλασικά µη-πορώδη ή µικρής επιφάνειας οξείδια (όπως είναι η τιτάνια ή η 
αλούµινα). Προηγούµενες µελέτες έδειξαν ότι καταλύτες πάνω σε µεσοπορώδη υποστρώµατα 
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µπορούν να είναι πολύ ενεργοί και εκλεκτικοί στην οξειδωτική αφυδρογόνωση προπανίου 
προς την παραγωγή του επιθυµητού προπενίου [3,4].  

Πρόσφατα, µελετήθηκαν καταλύτες οξειδίου του νικελίου, είτε υποστηριγµένοι σε 
αλούµινα είτε ως µικτά οξείδια µε νιόβιο, και έδωσαν υποσχόµενα αποτελέσµατα στην 
οξειδωτική αφυδρογόνωση αιθανίου επιδεικνύοντας µεγάλη δραστικότητα και εκλεκτικότητα 
προς παραγωγή αιθυλενίου [5]. Στην παρούσα εργασία συντέθηκαν NiOx υποστηριγµένα σε 
µεσοπορώδη (αργιλο- ή τιτανο-) πυριτικά υλικά τύπου MCM-41 και στη συνέχεια 
µελετήθηκαν οι καταλυτικές ιδιότητές τους στην ODH αντίδραση προπανίου προς παραγωγή 
προπενίου.  
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Η σύνθεση των µεσοπορωδών  (αργιλο- ή τιτανο-) πυριτικών υποστρωµάτων τύπου MCM-41 
βασίστηκε σε προηγούµενες µελέτες µε µεθόδους sol-gel [6,7]. Τα τελικά υποστρώµατα 
ονοµάστηκαν ως xAlMCM41, yTiMCM41 και MCM41, όπου x το % κ.β. ποσοστό Al και y το 
% κ.β. ποσοστό Ti στο υλικό. Η προσθήκη του καταλύτη νικελίου στα παραπάνω πυριτικά 
υλικά πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο του υγρού εµποτισµού. Η µεταλλική πηγή που 
χρησιµοποιήθηκε ήταν συγκεκριµένη ποσότητα νιτρικού νικελίου [Ni(NO3)2 • 6H2O] σε 
υδατικό διάλυµα ώστε το τελικό ποσοστό καταλύτη να κυµαίνεται από 3-16 % κ.β. σε Ni. Τα 
τελικά δείγµατα ονοµάστηκαν zNi/xAlΜCM41 ή zNi/yTiMCM41 όπου z=3-16 είναι το % κ.β. 
ποσοστό του Ni, x=0-1.3 το % κ.β. ποσοστό του ισόµορφα υποκατεστηµένου αργιλίου στο 
πυριτικό υπόστρωµα και y=0-7 το % κ.β. ποσοστό του ισόµορφα υποκατεστηµένου τιτανίου 
στο πυριτικό υπόστρωµα.  

Για λόγους σύγκρισης, πραγµατοποιήθηκε υγρός εµποτισµός νιτρικού αργιλίου [Al(NO3)3 • 
9H2O] ή τρι-χλωριούχου τιτανίου [ΤiCl3] στο µεσοπορώδες ΜCM-41. Η ποσότητα του Al ή 
του Ti ήταν ίδια µε αυτή των αντίστοιχων αργιλo- και τιτανo-πυριτικών MCM-41 
υποστρωµάτων. Τα τελικά δείγµατα ονοµάστηκαν xΑl/ΜCΜ41 και yTi/ΜCΜ41 όπου x=1.3-3 
το % κ.β. ποσοστό του αργιλίου και y=3.5 τo % κ.β. ποσοστό του τιτανίου. Στα δείγµατα αυτά 
πραγµατοποιήθηκε επιπλέον εµποτισµός νιτρικού νικελίου. Τα τελικά δείγµατα ονοµάστηκαν 
zNi-xΑl/ΜCΜ41(seq) και zNi-yTi/ΜCΜ41(seq) όπου x, y και z τα % κ.β. ποσοστά των 
αντίστοιχων µετάλλων. Στην περίπτωση του µεσοπορώδους πυριτικού MCM-41 
πραγµατοποιήθηκε και ένας ταυτόχρονος υγρός εµποτισµός (co-impregnation method) 
χλωριούχου νικελίου και χλωριούχου τιτανίου µε % κ.β. ποσοστά ίδια µε του αντίστοιχου 
επιλεγµένου καταλύτη zNi-yTi/ΜCΜ41(seq). Τα τελικά δείγµατα είχαν την ονοµασία 
zNiyTi/ΜCΜ41(coimp). Προτού δοκιµαστούν στην καταλυτική αντίδραση, όλοι οι καταλύτες  
πυρώθηκαν για 4-5 ώρες υπό ροή αέρα στους 450 °C για την περίπτωση Ni και Ti και 550 °C 
για την περίπτωση του εµποτισµένου αργιλίου. 

Τα καταλυτικά πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν σε ίδιες συνθήκες όπου η συνολική ροή του 
µίγµατος ήταν ίση µε 105 ml min-1 µε αναλογίες 5 ml min-1 C3H8 / 5 ml min-1 O2 / 95 ml min-1 
He ενώ το βάρος του καταλύτη ήταν σταθερό, 0.2g. Η θερµοκρασία της καταλυτικής 
αντίδρασης κυµάνθηκε µεταξύ 250 – 520 °C. Πριν την έναρξη της αντίδρασης 
πραγµατοποιήθηκε προκατεργασία στους 450 °C υπό ροή Ο2/ He για 30 min. Τα κύρια 
προϊόντα ήταν σε όλες τις περιπτώσεις το προπένιο και τα ανεπιθύµητα COx και κυρίως CO2. 
Εκτός από τα παραπάνω,  σε κάποιες περιπτώσεις εντοπίστηκαν και αµελητέες ποσότητες 
αιθενίου. Εκτός από την αντίδραση ODH προπανίου, επιλεγµένοι καταλύτες δοκιµάστηκαν 
στην οξείδωση προπυλενίου µε συνολική ροή ίδια αυτής των αντίστοιχων πειραµάτων ODH 
και σύσταση µίγµατος 2 ml min-1 C3H6 / 2 ml min-1 O2 / 98 ml min-1. 

 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 
Η µελέτη των πορωδών χαρακτηριστικών των υποστηριγµένων καταλυτών έγινε σύµφωνα µε 
τα πειράµατα προσρόφησης/ εκρόφησης Ν2

 που έγιναν µε τη βοήθεια του αυτόµατου αναλυτή 
προσρόφησης αερίων Autosorb-1 της Quantachrome. Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται, η ειδική 
επιφάνεια και η µέση διάµετρος των πόρων των καταλυτών νικελίου υποστηριγµένων στα 
(αργιλό- ή τιτανό-) πυριτικά µεσοπορώδη τύπου MCM41 µετά την απαραίτητη πύρωσή τους.  
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Πίνακας 1. Πορώδη χαρακτηριστικά των καταλυτών Ni, Al και Ti υποστηριγµένων στο 
µεσοπορώδες MCM41. 

Πα
σχ
εµπ

Υπόστρωµα/ Καταλύτης 
Ειδική 

επιφάνεια   
(m2/g)(1) 

Μείωση 
της 

ειδικής 
επιφάνειας 

(%)(2) 

Συνολικός 
Όγκος 
Πόρων 
(cm3/g) 

Μέση 
διάµετρος 
πόρων      
(nm)(3) 

MCM41 946 - 0.86 2.87 
3Al/MCM41 744 19 0.67 2.68 
3.5Ti/MCM41 837 11 0.78 2.89 
3.5Ni/MCM41 829 12 0.74 2.87 

7Ni/MCM41 812 14 0.75 2.71 
12Ni/MCM41 721 24 0.66 2.70 
16Ni-1.3Al/MCM41(seq) 656 29 0.58 2.68 
16Ni-3Al/MCM41(seq) 635 31 0.56 2.67 
16Ni-3.5Ti/MCM41(seq) 638 33 0.63 2.68 

16Ni3.5Ti/MCM41(coimp) 581 39 0.54 2.83 

16Ni7Ti/MCM41(coimp) 579 39 0.55 2.82 
0.8AlMCM41 862 - 1.14 2.87 
16Ni/0.8AlMCM41 494 43 0.61 2.50 
1.3AlMCM41 881 - 1.12 2.69 
3.5TiMCM41 1056 - 1.85 2.65 
16Ni/3.5TiMCM41 702 34 1.47 2.32 

 

1

(1) Από µετρήσεις ΒΕΤ (2) Tο ποσοστό µείωσης της ειδικής επιφάνειας σε σχέση µε την
αρχική ειδική επιφάνεια που είχε το πυριτικό υπόστρωµα πριν τον εµποτισµό (3) Από
ανάλυση BJH των δεδοµένων προσρόφησης/ εκρόφησης. 
ρατηρούµε ότι µε την αύξηση του ποσοστού νικελίου, η µείωση της ειδικής επιφάνειας 
ετικά µε την αρχική ειδική επιφάνεια του αντίστοιχου πυριτικού υποστρώµατος πριν τον  
οτισµό γίνεται ακόµα µεγαλύτερη παραµένοντας όµως σε υψηλά επίπεδα. Ο ταυτόχρονος  
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Σχήµα 1. (α) ∆ιαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ για καταλύτες νικελίου α) µε ποσοστό 
3-12 % κ.β. Ni υποστηριγµένων στο µεσοπορώδες MCM-41 β) µε ποσοστό 16 % κ.β. Ni 
υποστηριγµένων στο µεσοπορώδες HMS και στα τιτανο-πυριτικά 3.5TiHMS και 7TiHMS. 
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Σχήµα 2. (α) Μετατροπή προπανίου συναρτήσει της θερµοκρασίας αντίδρασης 
και (β) εκλεκτικότητα προπενίου συναρτήσει µετατροπής προπανίου για καταλύτες 
νικελίου µε ποσοστό 3.5-16 % κ.β. Νi υποστηριγµένους στο µεσοπορώδες MCM41 
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εµποτισµός των µετάλλων Ni και Ti στην επιφάνεια του MCM41 (co-impregnation method) 
επέφερε τη µεγαλύτερη µείωση της ειδικής επιφάνειας του. Μεταξύ των υποστρωµάτων, 
βλέπουµε ότι ο εµποτισµός του νικελίου µε το ίδιο ποσοστό µετάλλου, µειώνει σε µεγαλύτερο 
βαθµό την ειδική επιφάνεια του αργιλό- ή τιτανό-πυριτικού MCM-41 (Αl-MCM41 ή Ti-
MCM-41) σε σχέση µε του απλού πυριτικού (ΜCM-41). 

H καλά οργανωµένη εξαγωνική δοµή των µεσοπορωδών (Al- ή Τi-)MCM-41 
επιβεβαιώθηκε µε πειράµατα περίθλασης ακτίνων-Χ που πραγµατοποιήθηκαν σε µικρές 2θ 
γωνίες (2-10°) και µε εικόνες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης (ΤΕΜ). Η ταυτοποίηση 
των κρυσταλλικών φάσεων του νικελίου στην επιφάνεια των µεσοπορωδών υλικών 
πραγµατοποιήθηκε µε περίθλαση ακτίνων-X σε µεγάλες 2θ γωνίες (5-85°) ενώ το µέγεθος 
αυτών των κρυστάλλων προσδιορίστηκε µε τη βοήθεια της µεθόδου Scherrer από τις τρεις 
κυριότερες χαρακτηριστικές 2θ γωνίες του κρυσταλλικού ΝiO (37, 43 και 63°). Ανάλογα µε τη  
φόρτιση του µετάλλου βρέθηκε ότι κυµαίνεται από 8 έως 25 nm. Στο Σχ.1 απεικονίζονται 
ενδεικτικά τα διαγράµµατα περίθλασης ακτίνων-Χ για καταλύτες νικελίου µε ποσοστό 16 % 
κ.β. Ni υποστηριγµένων στο µεσοπορώδες MCM-41 και στα αργιλοπυριτικά 1.3AlMCM41 
και 1.3AlMCM41 σε µικρές (Σχ.1α) και µεγάλες γωνίες (Σχ.1β). 

Στο Σχ.2α παρουσιάζεται η µετατροπή προπανίου συναρτήσει της θερµοκρασίας 
αντίδρασης για τους καταλύτες νικελίου µε ποσοστό µεταξύ 3.5-16 % κ.β. Ni 
υποστηριγµένους στo µεσοπορώδες πυριτικό MCM41 ενώ στο Σχ.2β παρουσιάζεται η 
εκλεκτικότητα προπενίου των παραπάνω καταλυτών συναρτήσει της µετατροπής προπανίου. 
Στο ίδιο διάγραµµα παρουσιάζεται για σύγκριση και η καταλυτική συµπεριφορά του καθαρού 
NiO. Η δραστικότητά του είναι ιδιαίτερα υψηλή αλλά η εκλεκτικότητα δεν ξεπερνά το 20%. Η 
αύξηση του ποσοστού νικελίου στο µεσοπορώδες υπόστρωµα αύξησε σηµαντικά τη 
δραστικότητα (ίδιες µετατροπές προπανίου σε µικρότερες θερµοκρασίες αντίδρασης), Σχ.2α. 
Τη µεγαλύτερη εκλεκτικότητα εµφάνισε ο καταλύτης µε το µικρότερο ποσοστό νικελίου (3.5 
% κ.β.) ενώ οι διαφορές στην εκλεκτικότητα είναι σχετικά µικρές (Σχ.2β). Αξιοσήµειωτο είναι 
το γεγονός ότι ο καταλύτης µε το µικρότερο (3.5 % κ.β.) αλλά και το υψηλότερο ποσοστό Ni 
(16 % κ.β.) εµφανίζουν σχεδόν παρόµοια εκλεκτικότητα υποδηλώνοντας ότι και στις δύο 
περιπτώσεις το είδος των εκλεκτικά δραστικών NiOx ειδών είναι το ίδιο. Εποµένως, η αύξηση 
του ποσοστού νικελίου στην επιφάνεια του µεσοπορώδους MCM41 έως και 16 % κ.β., 
επέδρασε θετικά στην οξειδωτική αφυδρογόνωση προπανίου. 

Γενικά, η δραστικότητα αυτών των καταλυτών κρίνεται ιδιαίτερα ικανοποιητική ενώ δεν 
παρατηρείται το ίδιο για την εκλεκτικότητα σε προπένιο η οποία ακόµη και σε χαµηλές 
µετατροπές δεν ξεπερνά το 60%. 

Προκειµένου λοιπόν να βελτιώσουµε την εκλεκτικότητα προπενίου, ιδιαίτερα στα αρχικά 
στάδια της αντίδρασης, πραγµατοποιήθηκε ισόµορφη υποκατάσταση του πυριτικού σκελετού 
του MCM41 µε άτοµα αργιλίου. Στο Σχ.3α παρουσιάζεται η µετατροπή προπανίου συναρτήσει 
της θερµοκρασίας για τους καταλύτες µε ποσοστό νικελίου 16 % κ.β. υποστηριγµένους στα 
µεσοπορώδη MCM41, 0.8AlMCM41 και 1.3AlMCM41. Επίσης, στο ίδιο σχήµα συγκρίνεται 
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Σχήµα 3. (α) Μετατροπή προπανίου συναρτήσει της θερµοκρασίας αντίδρασης 
και (β) εκλεκτικότητα προπενίου συναρτήσει µετατροπής προπανίου για καταλύτες νικελίου 

µε ποσοστό 16 % κ.β.Νi υποστηριγµένους στα µεσοπορώδη MCM41, 0.8AlMCM41, 
1.3AlMCM41 και στα αντίστοιχα εµποτισµένα MCM41 µε 0.8 και 1.3 % κ.β. Αl. 

και ο καταλύτης µε 16 % κ.β. Ni υποστηριγµένος στο εµποτισµένο µεσοπορώδες MCM-41 µε 
1.3 και 3 % κ.β. Αl [16 Ni-1.3Al/MCM41(seq) και 16 Ni-3Al/MCM41(seq) αντίστοιχα]. Η 
προσθήκη αργιλίου έχει ως αποτέλεσµα τη µερική µείωση δραστικότητας των καταλυτών κάτι 
που µπορεί να οφείλεται εν µέρη στη δέσµευση κάποιων NiOx από άτοµα αργιλίου καθώς έτσι 
µειώνεται και ο αριθµός των ενεργών θέσεων νικελίου. Ο µειωµένος αριθµός ενεργών θέσεων 
µπορεί να οφείλεται και στη µικρότερη ειδική επιφάνεια που εµφανίζουν τα υποστρώµατα που 
περιέχουν αργίλιο σε σχέση µε τα καθαρά πυριτικά (Πίνακας 1) αποδίδοντας έτσι µικρότερη 
διασπορά. Παρόλα αυτά, οι καταλύτες εξακολουθούν να έχουν µεγάλη δραστικότητα καθώς 
ενεργοποιούν την οξειδωτική αφυδρογόνωση προπανίου σε χαµηλές θερµοκρασίες (300-500 
°C) συγκριτικά µε άλλα δραστικά οξείδια µέταλλων µετάπτωσης για την συγκεκριµένη 
αντίδραση (π.χ. VΟx και MoOx υποστηριγµένα σε οξείδια µετάλλων και µεσοπορώδη υλικά) 
που δρουν κυρίως στη θερµοκρασιακή περιοχή των 400-600 °C [1].  

Η προσθήκη αργιλίου στον πυριτικό σκελετό αλλά και πάνω στη µεσοπορώδη επιφάνεια 
(extra-framework species) βελτίωσε την αρχική εκλεκτικότητα έως και είκοσι ποσοστιές 
µονάδες υποδηλώνοντας τη µείωση του ρυθµού των ανεπιθύµητων παράπλευρων αντιδράσεων 
οξείδωσης προπανίου προς CO2 στα πρώτα στάδια της αντίδρασης. Στην περίπτωση των 
καταλυτών υποστηριγµένων στα 0.8AlMCM41 και 1.3ΑlMCM41 ο ρυθµός µείωσης της 
εκλεκτικότητας µε την αύξηση της µετατροπής προπανίου µέχρι 20 % παρέµεινε ίδιος σε 
σχέση µε αυτόν του καταλύτη χωρίς πρόσθετο αργιλίου (ίδια κλίση καµπύλης, Σχ.3β) 
υποδηλώνοντας ότι ο ρυθµός κατανάλωσης προπενίου προς COx είναι ίδιος. Η βελτίωση της 
αρχικής εκλεκτικότητας µε την προσθήκη αργιλίου µπορεί να αποδοθεί στη δέσµευση κάποιων 
ειδών NiOx από άτοµα αργιλίου εξουδετερώνοντας έτσι τα ατελώς ανηγµένα ηλεκτρονιόφιλα 
είδη οξυγόνου (όπως Ο-, Ο2- και O2

2-) που δηµιουργούνται στο NiO και οδηγούν, σύµφωνα µε 
τη βιβλιογραφία, στην ολική οξείδωση ελαφρού αλκανίου σε CO2 [8].  

Η αύξηση του ποσοστού αργιλίου στον πυριτικό σκελετό από µοριακό λόγο Si/Al= 50 (0.8 
% κ.β. Al) σε 30 (1.3 % κ.β. Al) βελτίωσε ακόµα περισσότερο την εκλεκτικότητα ενώ η 
δραστικότητα παρέµεινε στα ίδια επίπεδα (Σχ.3α,β). Επιπλέον, ο τρόπος εισαγωγής του 
αργιλίου στο µεσοπορώδες υπόστρωµα επηρεάζει και την καταλυτική εφαρµογή. Ο καταλύτης 
νικελίου που εµποτίστηκε στο µεσοπορώδες MCM41 που περιείχε 1.3 % κ.β. Αl µε τη µέθοδο 
του υγρού εµποτισµού [16Ni-1.3Al/MCM41(seq)] ήταν λιγότερο εκλεκτικός σε σχέση µε τον 
αντίστοιχο καταλύτη που εµποτίστηκε στο ισόµορφα υποκατεστηµένο αργίλιο στο πυριτικό 
υπόστρωµα του MCM41 υποδηλώνοντας ότι η δέσµευση των µη εκλεκτικών NiOx από άτοµα 
αργιλίου ήταν λιγότερο αποτελεσµατική, στην περίπτωση του διαδοχικού εµποτισµού, καθώς 
η πτώση της εκλεκτικότητας προπενίου µε την αύξηση της µετατροπής προπανίου ήταν πολύ 
µεγαλύτερη. Η περαιτέρω αύξηση του ποσοστού αργιλίου µε τη µέθοδο του διαδοχικού 
εµποτισµού είχε αρνητικά αποτελέσµατα καθώς η εκλεκτικότητα προπενίου (Σχ.3β) αλλά και 
η δραστικότητα (Σχ.3α) µειώθηκαν ακόµη περισσότερο.  
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Σχήµα 4. (α) Μετατροπή προπανίου συναρτήσει της θερµοκρασίας αντίδρασης 
και (β) εκλεκτικότητα προπενίου συναρτήσει µετατροπής προπανίου για καταλύτες 
νικελίου µε ποσοστό 16 % κ.β. Νi υποστηριγµένους στα µεσοπορώδη MCM41, 

3.5TiMCM41, 3.5Ti/MCM41. Στο ίδιο διάγραµµα εµφανίζεται και το ταυτόχρονα 
εµποτισµένο MCM41 µε 3.5 (ή 7) % κ.β. Ti και 16 % κ.β. Νi. 
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Στο Σχ.4α παρουσιάζεται η µετατροπή προπανίου συναρτήσει της θερµοκρασίας 
αντίδρασης για τους καταλύτες νικελίου µε ποσοστό 16 % κ.β. Ni υποστηριγµένους στo 
µεσοπορώδες πυριτικό MCM41, στο τιτανο-πυριτικό 3.5TiMCM41 και στο εµποτισµένο 
MCM41 µε 3.5 % κ.β. Ti. Στο ίδιο διάγραµµα υπάρχει και το ταυτοχρόνως εµποτισµένο 
MCM41 µε 16 % κ.β. Ni και 3.5 % (ή 7%) κ.β. Τi. Η προσθήκη τιτανίου µε υποκατάσταση 
στο σκελετό του πυριτικού MCM41 ή µε εµποτισµό στην επιφάνειά του δεν επέφερε κάποια 
ιδιαίτερη διαφορά στη δραστικότητα των καταλυτών NiOx. Αντίθετα ο ταυτόχρονως 
εµποτισµός µε Ni και Ti στην επιφάνεια του MCM41 επέδρασε αρνητικά κάτι που υποδηλώνει 
την ύπαρξη µικρότερου αριθµού ενεργών καταλυτικών θέσεων λόγω χαµηλότερης ειδικής 
επιφάνειας (βλ. Πίνακα 1, Σχ.4α). 

Όπως και στην περίπτωση του αργιλίου, η προσθήκη τιτανίου επέφερε βελτίωση στην 
αρχική εκλεκτικότητα προπενίου κατά περίπου είκοσι ποσοστιές µονάδες (Σχ.4β). Παρόλα 
αυτά, ο ταυτόχρονος εµποτισµός των Ni και Ti στην επιφάνεια του πυριτικού MCM41 
[16Ni3.5Ti/MCM41(coimp)] σε σύγκριση µε το διαδοχικό εµποτισµό (πρώτα εµποτίστηκε το 
τιτάνιο και έπειτα το νικέλιο) [16Ni-3.5Ti/MCM41(seq)] επέδρασε λιγότερο θετικά καθώς ο 
ρυθµός µείωσης της εκλεκτικότητας προπενίου έγινε µεγαλύτερος µε την αύξηση της 
µετατροπής προπανίου ενώ επιπλέον αύξηση του ποσοστού σε τιτάνιο επέφερε ακόµη 
µεγαλύτερη µείωση στην εκλεκτικότητα. Πειράµατα οξείδωσης προπενίου έδειξαν ότι ο 
ρυθµός κατανάλωσης προπενίου προς παραγωγή COx και κυρίως CO2 αυξάνεται ως εξής: 

 
16Ni/MCM41=16Ni/3.5TiMCM41= 

16Ni-3.5Ti/MCM41(seq)<16Ni3.5Ti/MCM41(coimp)<<16Ni7Ti/MCM41(coimp) 
 
επιβεβαιώνοντας ότι η περαιτέρω µείωση στην εκλεκτικότητα προπενίου οφείλεται κυρίως 
στις παράπλευρες αντιδράσεις υπεροξείδωσης του παραγόµενου προπενίου προς COx και 
κυρίως CO2. Εποµένως, στην περίπτωση ταυτόχρονου εµποτισµού τα ενεργά καταλυτικά είδη 
ευνοούν περισσότερο τις αντιδράσεις οξείδωσης προπενίου προς COx σε σχέση µε τα ενεργά 
καταλυτικά είδη που υπάρχουν στην επιφάνεια του τιτανο-πυριτικού υποστρώµατος 
(3.5TiMCM41) αλλά και αυτών που παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο του διαδοχικού 
εµποτισµού [16Ni-3.5Ti/MCM41(seq)]. 

 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Τη µεγαλύτερη συνολικά βελτίωση στη εκλεκτική δραστικότητα των παραπάνω καταλυτών 
φαίνεται να έδωσε η ισόµορφη υποκατάσταση του αργιλίου στο πυριτικό σκελετό του MCM41 
µε ατοµικό λόγο Si/Al=30 (1.3 % κ.β. Al) ενώ αντίθετα η σύνθεση καταλυτών νικελίου/ 
αργιλίου µε τη µέθοδο του διαδοχικού εµποτισµού δεν επέφερε θετικά αποτελέσµατα. Στην 
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περίπτωση προσθήκης τιτανίου, ο τρόπος εισαγωγής του (είτε µε υποκατάσταση στο σκελετό 
του MCM41 -16Ni/3.5TiMCM41- είτε µε διαδοχικό εµποτισµό -16Νi-3.5Ti/MCM41(seq)) δεν 
επηρέασε ιδιαίτερα τη δραστικότητα αλλά ούτε και την εκλεκτικότητα σε προπένιο. Αντίθετα 
ο ταυτοχρονως εµποτισµός νικελίου και τιτανίου στην επιφάνεια του MCM41 απέδωσε 
µικρότερη δραστικότητα και εκλεκτικότητα. 

Μελλοντικά πλάνα περιλαµβάνουν την εκτεταµένη µελέτη µηχανικής της αντίδρασης µε 
δυναµικά πειράµατα κινητικής µελετώντας διάφορες παραµέτρους όσο αφορά τις συνθήκες 
της αντίδρασης (συνολική ροή, µερική πίεση των αντιδρώντων, βάρος καταλύτη κ.α.). 
Επιπλέον, η διερεύνηση της δοµής και της επιφανειακής σύστασης θα µελετηθούν µε 
µεθόδους Φασµατοσκοπίας Υπεριώδους (UV-vis) και Υπερύθρου (FT-IR) ενώ η οξύτητα 
όλων των καταλυτών θα µελετηθεί µε µετρήσεις θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης NH3 
(TPD-ΝΗ3). 
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