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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Στην παρούσα µελέτη εξετάζεται η επίδραση της µεθόδου παρασκευής σε µικτά οξείδια 

Ni-Me-O (Me= Li, Mg, Al, Ga, Ti και Nb) στη  δοµή και την καταλυτική συµπεριφορά στην 
αντίδραση της οξειδωτικής αφυδρογόνωσης του αιθανίου. Τα υλικά παρασκευάστηκαν µε τη 
µέθοδος της εξάτµισης και τη µέθοδο της συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ. Σε όλα τα µικτά 
οξείδια τα ενισχυτικά µέταλλα εισέρχονται στο πλέγµα του NiO, το οποίο συστέλλεται ή 
διαστέλλεται ανάλογα µε την ακτίνα του κατιόντος και σχηµατίζονται στερεά διαλύµατα. 
Επίσης, βρέθηκε ότι όσο αυξάνεται το σθένος του ενισχυτικού µετάλλου από +1 σε +5 , τόσο 
περισσότερο µειώνονται τα ηλεκτρονιόφιλα είδη οξυγόνου και κατ’ επέκταση αυξάνεται η 
εκλεκτικότητα σε αιθυλένιο. Η παρασκευή των υλικών αυτών µε τη µέθοδο της 
συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ δεν επηρεάζει την καταλυτική απόδοση των υλικών στην 
περίπτωση του Mg, Al, Ga, ενώ την επηρεάζει αρνητικά στην περίπτωση του Li, Ti και Nb 
επιφέροντας σηµαντική µείωση στην εκλεκτικότητα προς αιθυλένιο. Τα αποτελέσµατα του 
χαρακτηρισµού υποδηλώνουν ότι η µείωση αυτή µπορεί να αποδοθεί στο µεταλλικό νικέλιο 
που σχηµατίζεται στα οξείδια Li και Ti και που οφείλεται στο αναγωγικό περιβάλλον που 
δηµιουργείται τοπικά από την αποσύνθεση των κιτρικών κατά τη διάρκεια της θέρµανσης. 
Όσον αφορά το Ni-Nb εκτιµάται ότι η µείωση στην εκλεκτικότητα συνδέεται µε το 
διαχωρισµό των φάσεων και το σχηµατισµό ελεύθερου NiO και Nb2O5, φάσεις οι οποίες 
φαίνεται να έχουν µικρότερη εκλεκτικότητα από το στερεό διάλυµα νικελίου-νιοβίου.  

 
 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Η παραγωγή αιθυλενίου µέσω της καταλυτικής αφυδρογόνωσης αιθανίου παρουσία οξυγόνου 
είναι µια νέα αναπτυσσόµενη τεχνολογία µε µεγάλη δυναµική και ιδιαίτερο οικονοµικό και 
τεχνολογικό ενδιαφέρον. Η παρουσία καταλύτη, ο οποίος θα ενεργοποιεί εκλεκτικά τους 
δεσµούς C-H του αιθανίου προς αιθυλένιο και θα παρεµποδίζει τις θερµοδυναµικά 
ευνοούµενες αντιδράσεις ολικής οξείδωσης, την καθιστά ιδιαιτέρως συµφέρουσα έναντι της 
συµβατικής και παράλληλα ενεργοβόρας διεργασίας της ατµοπυρόλυσης.  

Προηγούµενες µελέτες που έχουν γίνει στο εργαστήριο µας έχουν δείξει την πολλά 
υποσχόµενη καταλυτική συµπεριφορά των µικτών οξειδίων Ni και ιδιαίτερα του Ni-Nb-O, 
καθώς παρουσιάζει µεγάλη ενεργότητα και ταυτόχρονα υψηλή εκλεκτικότητα σε αιθυλένιο σε 
χαµηλές θερµοκρασίες [1]. Μελέτη της επίδρασης του ατοµικού λόγου Nb/Ni κατέδειξε τον 
καταλύτη Ni0.85Nb0.15 µε ενδιάµεσο λόγο Nb/Ni ίσο µε 0.176 να εµφανίζει τη βέλτιστη 
καταλυτική συµπεριφορά, µε την απόδοση σε αιθυλένιο να ξεπερνάει το 45% στους 400°C [1]. 
Λεπτοµερής χαρακτηρισµός της δοµής των υλικών έδειξε ότι τα ιόντα Nb5+

 

αντικαθιστούν τα 
ιόντα Ni2+

 

ή/και συµπληρώνουν τις κενές κατιονικές θέσεις στο πλέγµα του NiO 
σχηµατίζοντας ένα στερεό διάλυµα [1]. Σε συµφωνία µε την αρχή του ελεγχόµενου σθένους 
[2] για τη διάλυση ιόντων υψηλότερου σθένους στο πλέγµα ενός p-τύπου µητρικού οξειδίου, 
αποδείχτηκε ότι το νιόβιο δρα ως δότης ηλεκτρονίων και µειώνει τη συγκέντρωση των µη-
στοιχειοµετρικών ηλεκτρονιόφιλων ειδών οξυγόνου (όπως O-, Ο2

-
- 

και O2
2-

-

) στο NiO [3], 
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παρεµποδίζοντας έτσι σηµαντικά την ολική οξείδωση του αιθανίου σε διοξείδιο του άνθρακα 
και ευνοώντας την εκλεκτική µετατροπή του σε αιθυλένιο.  

Στη συνέχεια, σε µια προσπάθεια εξαγωγής πιο γενικευµένων συσχετίσεων, µελετήσαµε 
και την επίδραση άλλων εκτός του νιοβίου µη-αναγωγικών µετάλλων στις ιδιότητες και την 
καταλυτική συµπεριφορά µικτών οξειδίων Ni-Me-O. Συγκεκριµένα, επιλέχθηκαν 
αντιπροσωπευτικά µη-αναγωγικά µέταλλα από κάθε οµάδα του περιοδικού πίνακα (µε σθένος 
από +1 to +5) µε παραπλήσια ιοντική ακτίνα µε το Ni2+. Η µελέτη µικτών οξειδίων Li, Mg, Al, 
Ga, Ti, Nb και Ta µε νικέλιο έδειξε ότι σε όλα τα µικτά οξείδια, µε εξαίρεση το Ta, τα 
ενισχυτικά µέταλλα εισέρχονται στο κρυσταλλικό πλέγµα του NiO, το οποίο συστέλλεται ή 
διαστέλλεται ανάλογα µε την ιοντική ακτίνα του κατιόντος και σχηµατίζονται στερεά 
διαλύµατα. Πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης O2 έδειξαν ότι αυξανόµενου του 
σθένους του ενισχυτικού µετάλλου µειώνεται η περίσσεια µη-στοιχειοµετρικού οξυγόνου 
εξαιτίας της κατιονικής ανεπάρκειας του µητρικού οξειδίου και κατά συνέπεια, ενισχύεται η 
εκλεκτική µετατροπή του αιθανίου σε αιθυλένιο στην αντίδραση της οξειδωτικής 
αφυδρογόνωσης [4].    

Στην παρούσα µελέτη εξετάζεται η επίδραση της µεθόδου παρασκευής στα µικτά οξείδια 
Ni-Me-O στη δοµή και την καταλυτική συµπεριφορά στην αντίδραση της οξειδωτικής 
αφυδρογόνωσης του αιθανίου. Συγκεκριµένα, παρασκευάστηκαν και συγκρίνονται δύο σειρές 
µικτών οξειδίων Ni-Me-O, όπου Me= Li, Mg, Al, Ga, Ti και Nb, µε σταθερό ατοµικό λόγο 
Me/Ni ίσο µε 0.176, µε τη µέθοδο της εξάτµισης και τη µέθοδο της συµπλοκοποίησης µε 
κιτρικό οξύ. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία [5], η µέθοδος της συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ 
είναι µια απλή και αποτελεσµατική τεχνική για την σύνθεση νανοκρυσταλλικών οξειδίων µε 
σχετικά στενή κατανοµή µεγέθους σωµατιδίων. Επιπλέον, στην περίπτωση παρασκευής 
µικτών οξειδίων, η µέθοδος αυτή εξασφαλίζει µεγαλύτερη οµοιογένεια στην κατανοµή των 
κατιόντων, καθώς για την σύνθεση χρησιµοποιείται ένα ετεροµεταλλικό σύµπλοκο µε την 
επιθυµητή στοιχειοµετρία κατιόντων αντί δύο ξεχωριστών µεταλλικών συµπλόκων που 
χρησιµοποιούνται στη συµβατική µέθοδο εξάτµισης [6].   

Η επίδραση της µεθόδου παρασκευής µελετάται ως προς τα φυσικοχηµικά και δοµικά 
χαρακτηριστικά των υλικών και την απόδοσή τους στην αντίδρασης της οξειδωτικής 
αφυδρογόνωσης του αιθανίου προς αιθυλένιο. 
 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 
Παρασκευή καταλυτών 

∆ύο σειρές µικτών οξειδίων Ni-Me-O, όπου  Me= Li, Mg, Al, Ga, Ti και Nb, µε σταθερό 
ατοµικό λόγο Me/Ni ίσο µε 0.176, παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο της εξάτµισης και τη 
µέθοδο της συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ.  

Η µέθοδος της εξάτµισης περιελάµβανε τη διάλυση των πρόδροµων ενώσεων σε 
κατάλληλο διαλύτη, θέρµανση και ανάδευση του διαλύµατος που περιείχε και τα δύο µέταλλα 
στους 70°C για 1h και εξάτµιση του διαλύτη υπό κενό. Στην περίπτωση του Li, Mg, Al και Ga, 
τα µικτά οξείδια παρασκευάστηκαν από υδατικά διαλύµατα νιτρικού νικελίου και του 
αντίστοιχου νιτρικού άλατος του ενισχυτικού µετάλλου, µε εξαίρεση το Nb, για το οποίο 
χρησιµοποιήθηκε υδατικό διάλυµα αµµωνιακού οξαλικού νιοβίου. Το µικτό οξείδιο µε τιτάνιο 
παρασκευάστηκε από nickel acetate και ισοπροποξείδιο τιτανίου διαλυµένα σε αιθανόλη. 
Μετά την εξάτµιση του διαλύτη, ακολουθούσε ξήρανση των σχηµατιζόµενων υλικών στους 
110°C για 18h και τέλος, πύρωση στους 450°C για 5h υπό ροή συνθετικού αέρα.     

 Η µέθοδος της συµπλοκοποίησης των µεταλλοκατιόντων µε κιτρικό οξύ [5] περιελάµβανε 
διάλυση των πρόδροµων ενώσεων σε υδατικό διάλυµα κιτρικού οξέος µε αναλογία συνολικών 
µεταλλικών κατιόντων προς κιτρικά ιόντα 1:1 και θέρµανση του διαλύµατος που περιείχε και 
τα δύο µέταλλα στους ~ 100°C υπό συνεχή µηχανική ανάδευση για την σταδιακή 
αποµάκρυνση του διαλύτη και το σχηµατισµό πηκτώµατος µε υψηλό ιξώδες. Για το νικέλιο, 
χρησιµοποιήθηκε ως πρόδροµη ένωση το νιτρικό νικέλιο, ενώ για όλα τα υπόλοιπα µέταλλα 



 

 

7ο ΠΑΝΕΛΛΗΝΙΟ ΕΠΙΣΤΗΜΟΝΙΚΟ ΣΥΝΕ∆ΡΙΟ ΧΗΜΙΚΗΣ ΜΗΧΑΝΙΚΗΣ, ΠΑΤΡΑ, 3-5 ΙΟΥΝΙΟΥ, 2009. 

 

 

χρησιµοποιήθηκαν οι πρόδροµες ενώσεις που προαναφέρονται πιο πάνω για τη µέθοδο της 
εξάτµισης. Μετά το σχηµατισµό του πηκτώµατος, ακολουθούσε ξήρανση των υλικών στους 
110°C  όπου το πήκτωµα διογκωνόταν και µετατρεπόταν σε ένα αποξηραµένο υλικό µε 
σπογγώδη υφή.  Τέλος, τα υλικά πυρώθηκαν παρουσία αέρα στους 450°C για 5h.  
  
Χαρακτηρισµός καταλυτών 

Η ειδική επιφάνεια των καταλυτών µετρήθηκε µε τη µέθοδο της φυσικής προσρόφησης 
αζώτου (ΒΕΤ) στους 77Κ, σε µια διάταξη Autosorb-1 Quantachrome.  

Οι σχηµατιζόµενες κρυσταλλικές φάσεις προσδιορίσθηκαν µε την µέθοδο της 
περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ (X-ray Diffraction), σε ένα περιθλασίµετρο SIEMENS D500 µε 
ακτινοβολία Cu(Kα). Το µέγεθος των κρυσταλλιτών NiO στα καταλυτικά υλικά υπολογίστηκε 
από τη διαπλάτυνση των γραµµών περίθλασης στα αντίστοιχα ακτινογραφήµατα XRD, 
χρησιµοποιώντας της εξίσωση Scherrer. Αντίστοιχα, οι αποστάσεις d κάθε ανάκλασης hkl 
χρησιµοποιήθηκαν για τον υπολογισµό του µεγέθους της µοναδιαίας κυψελίδας.  

 

Πειράµατα οξειδωτικής αφυδρογόνωσης αιθανίου 

Τα πειράµατα οξειδωτικής αφυδρογόνωσης αιθανίου για την αξιολόγηση της καταλυτικής 
συµπεριφοράς των υλικών διεξάχθηκαν σε αντιδραστήρα σταθερής κλίνης. Τα πειράµατα 
πραγµατοποιήθηκαν σε συνθήκες µεταβλητής θερµοκρασίας (300°C - 450°C) και σταθερό 
λόγο W/F=0.54g.s/cm3 (σύσταση τροφοδοσίας: 9% C2H6/ 9% O2/82% He). Πριν από κάθε 
πείραµα, γινόταν ενεργοποίηση του καταλύτη υπό ροή οξυγόνου στους 500°C για 30min. Τα 
αέρια προϊόντα αναλύονταν on-line σε αέριο χρωµατογράφο Perkin Elmer, εξοπλισµένο µε 
ανιχνευτή TCD. Για την ανάλυση χρησιµοποιήθηκε διάταξη από δύο στήλες: µια στήλη 
Porapak Q και µια στήλη ΜS 5A.  
 
 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 
Χαρακτηρισµός καταλυτών 

Στον Πίνακα 1 παρουσιάζονται τα κυριότερα φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των µικτών 
οξειδίων Ni-Me-O που παρασκευάστηκαν µε τις µεθόδους της εξάτµισης και της 
συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ.  

Σύµφωνα µε τις µετρήσεις της ειδικής επιφάνειας των καταλυτών µε τη µέθοδο ΒΕΤ, η 
µέθοδος της συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ οδηγεί στην σύνθεση υλικών µε αυξηµένη 
ειδική επιφάνεια, κάτι που ήταν αναµενόµενο καθώς η µέθοδος αυτή επιτυγχάνει τη σύνθεση 
οµογενών οξειδίων µε νανοσωµατίδια. Αυτό επιβεβαιώνεται και από το µέγεθος των 
σωµατιδίων NiO στα υλικά, το οποίο υπολογίστηκε από τα ακτινογραφήµατα XRD 
εφαρµόζοντας την εξίσωση Scherrer και παρουσιάζεται στον Πίνακα 1. 
 

Πίνακας 1. Φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των µικτών οξειδίων Ni-Me-O 

Μέθοδος εξάτµισης 
Μέθοδος συµπλοκοποίησης  

µε κιτρικό οξύ 

Καταλύτης 
Ιονική 
ακτίνα, 

Å 

Ειδική 
επιφάνεια, 

m2/g 

Μέγεθος 
µοναδιαίας 
κυψελίδας, 

Å 

Μέγεθος 
NiO, nm 

Ειδική 
επιφάνεια, 

m2/g 

Μέγεθος 
µοναδιαίας 
κυψελίδας, 

Å 

Μέγεθος 
ΝiO, nm 

NiO 0.69 16.7 4.1762 31.8 - - - 

Ni-Li1+ 0.60 7.6 4.1704 28.0 14.4 4.1734 31.2 

Ni-Mg2+ 0.86 19.2 4.1847 29.9 24.7 4.1783 28.1 

Ni-Al3+ 0.67 67.8 4.1781 32.3 85.6 4.1709 17.0 

Ni-Ga3+ 0.76 45.3 4.1805 27.3 29.3 4.1760 23.1 

Ni-Ti4+ 0.61 18.6 4.1750 22.7 34.5 4.1745 18.8 

Ni-Nb5+ 0.64 85.1 4.1725 16.7 22.6 4.1728 29.5 
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Συγκρίνοντας τις δύο στήλες παρατηρούµε, στα περισσότερα οξείδια, µια καθαρή µείωση του 
µεγέθους των κρυσταλλιτών, η οποία κυµαίνεται από 6% για την περίπτωση του Ni-Mg-O έως 
και 50% για το Ni-Al-O. Εξαίρεση αποτελούν τα µικτά οξείδια Ni-Ga-O και Ni-Nb-O, τα 
οποία παρουσιάζουν δραµατική µείωση στην ειδική επιφάνεια, ειδικότερα στην περίπτωση του 
νιοβίου το οποίο παρουσιάζει ταυτόχρονα και µεγάλη αύξηση στο µέγεθος των κρυσταλλιτών 
NiO.   

Η µέθοδος της Περιθλασιµετρίας Ακτίνων Χ (XRD) εφαρµόστηκε για τη µελέτη των 
κρυσταλλικών φάσεων που σχηµατίζονται στα υπό µελέτη υλικά. Στο Σχήµα 1 παρατίθενται 
τα ακτινογραφήµατα που λήφθηκαν για όλους τους καταλύτες. Τα µικτά οξείδια νικελίου 
παρασκευασµένα µε τη µέθοδο της εξάτµισης εµφανίζουν γραµµές ανάκλασης που 
αντιστοιχούν µόνο στην κρυσταλλική φάση NiO, µε εξαίρεση το Ni-Ti-O όπου ανιχνεύεται 
ελάχιστη ποσότητα κρυσταλλικού TiO2. Μια αρκετά διαφορετική εικόνα παρουσιάζεται κατά 
την σύνθεση των υλικών µε τη µέθοδο των κιτρικών. Στην περίπτωση αυτή, µόνο το Ni-Mg-O 
και Ni-Al-O εµφανίζουν µόνο την κρυσταλλική φάση του NiO, ενώ τα µικτά οξείδια του Li, 
Ga και Ti παρουσιάζουν οξείες ανακλάσεις που αντιστοιχούν σε µεταλλικό νικέλιο, η ένταση 
των οποίων µειώνεται µε τη σειρά αναφοράς των οξειδίων. Ο σχηµατισµός µεταλλικού 
νικελίου ήταν µη αναµενόµενος, καθώς τα υλικά πυρώθηκαν παρουσία αέρα.  Παρόλ’ αυτά, 
φαίνεται ότι το αναγωγικό περιβάλλον που δηµιουργείται τοπικά από την αποσύνθεση των 
κιτρικών κατά τη διάρκεια της θέρµανσης εµποδίζει την πλήρη οξείδωση του νικελίου στη 
µεγαλύτερη οξειδωτική βαθµίδα στις σχετικά ήπιες συνθήκες πύρωσης που χρησιµοποιήσαµε. 
Παρόµοια φαινόµενα έχουν αναφερθεί και στη βιβλιογραφία κατά τη σύνθεση µικτών 
οξειδίων La-Ni-O [7] και περοβσκιτών SrBi2Nb2O9 [8] µε χρήση κιτρικών ιόντων κατά την 
παρασκευή. Επιπλέον, στο µικτό οξείδιο Ni-Ga-O citrate σχηµατίζεται και η µικτή φάση 
NiGa2O4, ενώ τέλος στο Ni-Nb-O citrate σχηµατίζονται πέραν του NiO και µικρή ποσότητα 
προσµίξεων Nb2O5 και NbO. Ο σχηµατισµός της µικτής φάσης NiGa2O4 και ο διαχωρισµός 
των δύο φάσεων στο Ni-Nb-Ο µπορεί να εξηγήσει και τη σηµαντική µείωση της ειδικής 
επιφάνειας των δύο αυτών υλικών κατά την παρασκευή τους µε τη µέθοδο της 
συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ (βλ. Αποτελέσµατα BET).    

Η περαιτέρω ανάλυση των φασµάτων περίθλασης ακτίνων Χ επιτρέπει τον υπολογισµό 
των παραµέτρων του κρυσταλλικού πλέγµατος της φάσης NiO που ανιχνεύτηκε στα υπό 
µελέτη µικτά οξείδια (Πίνακας 1). 
 

Σχήµα 1. Ακτινογραφήµατα περιθλασιµετρίας ακτίνων Χ των µικτών οξειδίων Ni-Me-O 
παρασκευασµένα µε τη µέθοδο (α) εξάτµισης; (β) κιτρικών 
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Η ανάλυση αυτή δείχνει ότι το 
καθαρό NiO κρυσταλλώνεται σε 
κυβική εδροκεντρωµένη δοµή µε 
πλεγµατική παράµετρο a = 4.1762 Å, 
σε συµφωνία µε δηµοσιευµένα 
δεδοµένα (JCPDS 4-835). Η εισαγωγή 
των δευτερευόντων µετάλλων οδηγεί 
σε αλλαγή του µεγέθους του 
κρυσταλλικού πλέγµατος του NiO στα 
µικτά οξείδια. Οι µεταβολές αυτές 
µπορούν να αποδοθούν στην 
ενσωµάτωση των ενισχυτικών 
µετάλλων στο οξείδιο του νικελίου 
µέσω της αντικατάστασης κάποιων 
ιόντων Ni2+ από ιόντα Mex+ στο 
κρυσταλλικό πλέγµα και τον 
σχηµατισµό στερεών διαλυµάτων Ni-
Me-O. Όπως φαίνεται στον Πίνακα 1, η 
µοναδιαία κυψελίδα NiO συστέλλεται ή 

διαστέλλεται ανάλογα µε την ακτίνα του ενισχυτικού µετάλλου σε σχέση µε αυτήν του 
µητρικού ιόντος  Ni2+. Σύγκριση µεταξύ του µεγέθους της µοναδιαίας κυψελίδας NiO στα 
αντίστοιχα µικτά οξείδια παρασκευασµένα µε τις δύο διαφορετικές µεθόδους δείχνει ότι 
παρόλο που και µε τις δύο τεχνικές σχηµατίζονται στερεά διαλύµατα, η ενσωµάτωση των 
ιόντων των ενισχυτικών µετάλλων στο πλέγµα του NiO φαίνεται να είναι πιο επιτυχηµένη 
κατά την παρασκευή µε τη µέθοδο της εξάτµισης, σε συµφωνία και µε την ανάλυση XRD που 
ανιχνεύει διαχωρισµό φάσεων και σχηµατισµό µικτών φάσεων στα υλικά που 
παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο των κιτρικών.    

 
Αξιολόγηση καταλυτικής συµπεριφοράς 

Η αξιολόγηση των µικτών οξειδίων Ni-Me-O στην αντίδραση της οξειδωτικής 
αφυδρογόνωσης του αιθανίου προς αιθυλένιο έδειξε ότι τα υλικά αυτά αποτελούν υψηλά 
ενεργούς καταλύτες σε χαµηλή περιοχή θερµοκρασιών αντίδρασης. Στο Σχήµα 3, 
παρουσιάζεται η µετατροπή του αιθανίου σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας για όλα τα µικτά 
οξείδια νικελίου που µελετήθηκαν στην παρούσα εργασία.  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3. Μετατροπή αιθανίου σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας  
(W/F=0.54g.s/cm3, C2H6/O2=1/1)  

            Α. Μέθοδος εξάτµισης              Β. Μέθοδος κιτρικών 

4.168

4.170

4.172

4.174

4.176

4.178

4.180

4.182

4.184

4.186

0.50 0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90

Ιοντική ακτίνα, Å 

Μ
ον

α
δι

α
ία

 κ
υψ

ελ
ίδ

α
 N

iO
, Å

Μέθοδος εξάτµισης

Μέθοδος κιτρικών

NiO

Σχήµα 2. Μεταβολή της µοναδιαίας κυψελίδας 
του κρυσταλλικού πλέγµατος του NiO σαν 
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Η ενεργότητα των µικτών οξειδίων Ni-Me-O παρασκευασµένα µε τη µέθοδο της εξάτµισης 
παρουσιάζεται στο Σχήµα 3Α. Το Ni-Nb-O εµφανίζει την υψηλότερη µετατροπή αιθανίου, ενώ 
η ενεργότητα των υπόλοιπων οξειδίων ακολουθεί περίπου το σθένος των ενισχυτικών 
µετάλλων µε την ακόλουθη σειρά: Ni-Nb >> Ni-Mg = Ni-Li > Ni-Ga = NiO ≥ Ni- Al >> Ni-Ti 
>> Ni-Ta. Παρόλο που οι ειδικές επιφάνειες των καταλυτών διαφέρουν σηµαντικά, η ειδική 
επιφάνεια δεν φαίνεται να διατελεί καθοριστικό παράγοντα στην ενεργότητα των υλικών.  

Η επίδραση της µεθόδου παρασκευής στην ικανότητα των υλικών να µετατρέπουν το 
αιθάνιο φαίνεται στο Σχήµα 3Β, στο οποίο παρίσταται η µετατροπή του αιθανίου συναρτήσει 
της θερµοκρασίας για τα µικτά οξείδια παρασκευασµένα µε τη µέθοδο της συµπλοκοποίησης 
µε κιτρικά. Παρατηρούµε ότι η επίδραση αυτή είναι µικρή, τουλάχιστον όσον αφορά την 
δραστικότητα των υλικών, για την πλειοψηφία των µικτών οξειδίων που µελετήθηκαν. 
Συγκεκριµένα, τα µικτά οξείδια του νικελίου µε νιόβιο, µαγνήσιο, γάλλιο και αργίλιο δεν 
εµφανίζουν αξιοσηµείωτες µεταβολές στην ικανότητα µετατροπής του αιθανίου ανάλογα µε 
την µέθοδο παρασκευής, παρόλο που όπως δείχνουν τα αποτελέσµατα χαρακτηρισµού, η 
µέθοδος των κιτρικών οδηγεί σε οξείδια µε σηµαντικά υψηλότερες ειδικές επιφάνειες. Αυτό 
επιβεβαιώνει την προηγούµενη παρατήρηση ότι η ειδική επιφάνεια δεν παίζει καθοριστικό 
ρόλο στη δραστικότητα των µικτών οξειδίων νικελίου στην οξειδωτική αφυδρογόνωση του 
αιθανίου. Αντίθετα, σηµαντικές µεταβολές παρατηρούνται στους καταλύτες Ni-Li-Ο και Ni-
Ti-Ο. Στην περίπτωση του λιθίου, η σύνθεση µε τη µέθοδο των κιτρικών οδηγεί σε 
υποδιπλασιασµό της ενεργότητας σε σχέση µε την αντίστοιχη για τη µέθοδο εξάτµισης, κάτι 
που πιθανόν να οφείλεται στο µεγάλο ποσοστό µεταλλικού νικελίου που ανιχνεύτηκε στο 
δείγµα µε τη µέθοδο XRD και που είναι ανενεργό στην αντίδραση της οξειδωτικής 
αφυδρογόνωσης. Το Ni-Ti-O παρουσιάζει από την άλλη τεράστια αύξηση στη δραστικότητα 
όταν η σύνθεση γίνεται µε τη µέθοδο των κιτρικών, όπου παρατηρείται τριπλασιασµός της 
ενεργότητας σε σχέση µε το αντίστοιχο οξείδιο της µεθόδου εξάτµισης. Τα µέχρι τώρα 
αποτελέσµατα χαρακτηρισµού αδυνατούν να εξηγήσουν αυτή την συµπεριφορά που 
παρατηρείται στο τιτάνιο. Περαιτέρω χαρακτηρισµός της δοµής και των ιδιοτήτων του Ni-Ti-
O απαιτείται για διαλεύκανση της επίδρασης της µεθόδου παρασκευής στο υλικό αυτό. 

Πέρα από την ενεργότητα, η εκλεκτικότητα προς το επιθυµητό προϊόν, το αιθυλένιο, 
αποτελεί ίσως την πιο καίρια παράµετρο για την αξιολόγηση καταλυτών οξειδωτικής 
αφυδρογόνωσης. Η εκλεκτικότητα προς αιθυλένιο απεικονίζεται συναρτήσει της µετατροπής 
αιθανίου στο Σχήµα 4Α και 4Β για τα µικτά οξείδια νικελίου παρασκευασµένα µε τη µέθοδο 
εξάτµισης και τη µέθοδο των κιτρικών αντίστοιχα. Τα µικτά οξείδια νικελίου παρουσιάζουν 
εκλεκτικότητες αιθυλενίου που κυµαίνονται από 20% έως 90% ανάλογα µε τη φύση του 
ενισχυτικού µετάλλου, κάτι που επιδεικνύει την µεγάλη επίδραση της φύσης του µετάλλου 
στην καταλυτική συµπεριφορά. Μπορούµε επίσης να παρατηρήσουµε ότι, µε εξαίρεση το Ni-
Ti-O, η µείωση της εκλεκτικότητας µε αύξηση της µετατροπής που οφείλεται στις 
δευτερεύουσες αντιδράσεις καύσης του αιθυλενίου είναι µικρή και δηλώνει ότι τα υλικά αυτά 
δεν καταλύουν την περαιτέρω οξείδωση του παραγόµενου αιθυλενίου σε οξείδια του άνθρακα. 

 Όσον αφορά την πρώτη κατηγορία οξειδίων (µέθοδος εξάτµισης, σχήµα 4Α), οι 
πειραµατικές µετρήσεις φανερώνουν ξεκάθαρα ότι όσο µεγαλύτερο είναι το σθένος του 
ενισχυτικού κατιόντος, τόσο υψηλότερη είναι και η εκλεκτικότητα στο επιθυµητό προϊόν, µε 
το Ni-Nb-O να παρουσιάζει την υψηλότερη (90%) και το Ni-Li-O την χαµηλότερη (19%) 
εκλεκτικότητα. Πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης O2 [4] έδειξαν ότι 
αυξανόµενου του σθένους του ενισχυτικού µετάλλου µειώνεται η περίσσεια µη-
στοιχειοµετρικού οξυγόνου εξαιτίας της κατιονικής ανεπάρκειας του µητρικού οξειδίου και 
κατά συνέπεια, ενισχύεται η εκλεκτική µετατροπή του αιθανίου σε αιθυλένιο στην αντίδραση 
της οξειδωτικής αφυδρογόνωσης. 
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Σχήµα 4. Εκλεκτικότητα σε αιθυλένιο σαν συνάρτηση της  

µετατροπής αιθανίου (W/F=0.54g.s/cm3, C2H6/O2=1/1) 
 

 
Η επίδραση της παρασκευής των υλικών µε τη µέθοδο των κιτρικών στην εκλεκτικότητα 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 4Β. Οι µεταβολές που λαµβάνουν χώρα έχουν γενικά ως 
αποτέλεσµα τη µείωση της εκλεκτικότητας των υλικών προς το αιθυλένιο σε σχέση µε τα 
αντίστοιχα υλικά της µεθόδου εξάτµισης. Στα µικτά οξείδια Ni-Mg-O, Ni-Ga-O και Ni-Al-O, 
η εκλεκτικότητα δεν εµφανίζει αξιοσηµείωτες µεταβολές ανάλογα µε τη µέθοδο παρασκευής, 
όµοια µε την ενεργότητα των υλικών αυτών προς το αιθάνιο. Η εκλεκτικότητα των Ni-Nb-O, 
Ni-Li-O και Ni-Ti-O υπόκειται µεγάλη µείωση, η οποία κυµαίνεται από 25% έως και 50%. 
Στην περίπτωση του λιθίου αυτό πιθανόν να οφείλεται στο µεγάλο ποσοστό µεταλλικού 
νικελίου που ανιχνεύτηκε στο δείγµα, το οποίο φαίνεται να επηρεάζει αρνητικά τόσο την 
ενεργότητα όσον και την εκλεκτικότητα του υλικού.  Οµοίως πιθανόν να συµβαίνει και στο 
Νi-Ti-O, όπου επίσης εντοπίστηκε µεταλλικό νικέλιο, το οποίο όµως δεν λειτούργησε 
αρνητικά στην ενεργότητα του υλικού η οποία και αυξήθηκε. Τέλος, όσον αφορά το Ni-Nb-O 
παρασκευασµένο µε τη µέθοδο των κιτρικών, εκτιµάται ότι η µείωση στην εκλεκτικότητα 
συνδέεται µε το διαχωρισµό των φάσεων και το σχηµατισµό ελεύθερου NiO και Nb2O5, 
φάσεις οι οποίες φαίνεται να έχουν µικρότερη εκλεκτικότητα από το στερεό διάλυµα νικελίου-
νιοβίου.    
 
  
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Η συµπεριφορά των µικτών οξειδίων νικελίου στην αντίδραση της οξειδωτικής 
αφυδρογόνωσης του αιθανίου προς αιθυλένιο εξαρτάται ισχυρά από τη φύση του ενισχυτικού 
µετάλλου, µε βέλτιστη επίδραση αυτή του νιοβίου η οποία οδηγεί στην παρασκευή καταλύτη 
µε πολύ υψηλή ενεργότητα σε χαµηλές θερµοκρασίες (>60% µετατροπή@400°C) και υψηλή 
εκλεκτικότητα στο επιθυµητό προϊόν (~90%). Μελέτη µικτών οξειδίων Ni-Me-O, όπου Me= 
Li, Mg, Al, Ga, Ti και Nb, παρασκευασµένα µε τη µέθοδο της εξάτµισης έδειξε ότι 
αυξανόµενου του σθένους του ενισχυτικού µετάλλου µειώνεται η περίσσεια µη-
στοιχειοµετρικού οξυγόνου εξαιτίας της κατιονικής ανεπάρκειας του µητρικού οξειδίου και 
ενισχύεται η εκλεκτική µετατροπή του αιθανίου σε αιθυλένιο. Η παρασκευή των υλικών 
αυτών µε τη µέθοδο της συµπλοκοποίησης µε κιτρικό οξύ δεν επηρεάζει την καταλυτική 
απόδοση των υλικών στην περίπτωση του Mg, Al, Ga, ενώ την επηρεάζει αρνητικά στην 
περίπτωση του Li, Ti και Nb επιφέροντας σηµαντική µείωση στην εκλεκτικότητα προς 

              Α. Μέθοδος εξάτµισης                   Β. Μέθοδος κιτρικών 
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αιθυλένιο. Τα αποτελέσµατα του χαρακτηρισµού υποδηλώνουν ότι η µείωση αυτή αποδίδεται 
στο µεταλλικό νικέλιο που σχηµατίζεται στα οξείδια Li και Ti και οφείλεται στο αναγωγικό 
περιβάλλον που δηµιουργείται τοπικά από την αποσύνθεση των κιτρικών κατά τη διάρκεια της 
θέρµανσης. Όσον αφορά το Ni-Nb-O εκτιµάται ότι η µείωση στην εκλεκτικότητα συνδέεται 
µε το διαχωρισµό των φάσεων και το σχηµατισµό ελεύθερου NiO και Nb2O5, φάσεις οι οποίες 
φαίνεται να έχουν µικρότερη εκλεκτικότητα από το στερεό διάλυµα νικελίου-νιοβίου. 
Περαιτέρω χαρακτηρισµός των υλικών µε φασµατοσκοπικές µεθόδους και επιπλέον 
πειράµατα αναµένεται να δώσουν περισσότερες πληροφορίες για τις διαφορές στη δοµή των 
υλικών που παρασκευάστηκαν µε τις δύο µεθόδους και εξηγήσεις για την επίδραση που 
παρατηρείται στην καταλυτική τους συµπεριφορά.  
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