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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Σε αυτή την εργασία µελετώνται οι οξειδοαναγωγικές καταλυτικές ιδιότητες των υλικών La1-

xSrxFeO3 που χρησιµοποιούνται για την παρασκευή συµπαγών µεµβρανών, σαν συνάρτηση της 
σύστασης, της συγκέντρωσης ατελειών οξυγόνου του κρυσταλλικού πλέγµατος, της 
θερµοκρασίας και ορισµένων παραµέτρων σύνθεσης των υλικών. Στη συνέχεια οι µεµβράνες 
δοκιµάζονται στον αντιδραστήρα µεµβράνης ο οποίος αποτελείται από δυο τµήµατα που 
διαχωρίζονται από την µη διαπερατή από αέρια κεραµική περοβσκιτική µεµβράνη. Η 
εκρόφηση ιόντων οξυγόνου από το κρυσταλλικό πλέγµα στο τµήµα 2 του αντιδραστήρα 
δηµιουργεί ανιοντικά κενά τα οποία εν συνεχεία διαχέονται στην αντίθετη πλευρά της 
µεµβράνης προσδίδοντάς της δραστικότητα. Το νερό διασπάται στο τµήµα 1 του 
αντιδραστήρα, το οξυγόνο καταλαµβάνει κενές ανιοντικές θέσεις ενώ ταυτόχρονα παράγεται 
υδρογόνου. Η οδηγούσα δύναµη διάχυσης ιόντων οξυγόνου µέσα από τη µεµβράνη είναι η 
διαφορά χηµικού δυναµικού µεταξύ των δύο επιφανειών οξείδωσης και αναγωγής. Παραγωγή 
υδρογόνου έως και 57 ml (STP) m-2 min-1 επιτυγχάνεται στους 860°C, χρησιµοποιώντας µόνο 
ανανεώσιµο νερό µε βάση την παραπάνω συνεχή διεργασία. 
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Οι περιορισµένες ποσότητες πετρελαϊκών αποθεµάτων σε συνδυασµό µε την ανάγκη µείωσης 
εκποµπών διοξειδίου του άνθρακα που µπορεί να οδηγήσουν σε κλιµατικές αλλαγές καθώς και 
πολιτικών παραγόντων έχουν καταστήσει το υδρογόνο ενεργειακό φορέα ιδιαίτερου 
ενδιαφέροντος [1]. Σήµερα, το µεγαλύτερο µέρος του υδρογόνου παράγεται µέσω διεργασίας 
στη βάση της οποίας βρίσκεται η αναµόρφωση του φυσικού αερίου (π.χ. µεθανίου) µε ατµό 
[2].  Ολοένα και περισσότερο ερευνητικό και επιστηµονικό ενδιαφέρον παρουσιάζει η µέθοδος 
παραγωγής που στηρίζεται στην οξειδοαναγωγή οξειδίων (πολυσθενών) µετάλλων [3]. 
Σύµφωνα µε αυτήν κατά το πρώτο ενδόθερµο στάδιο το µεταλλικό οξείδιο µετατρέπεται σε 
οξείδιο χαµηλότερου σθένους: 

 
  

Κατά το δεύτερο εξώθερµο στάδιο η επαν-οξείδωση του οξειδίου επιτυγχάνεται µε τη 
διάσπαση του νερού, ενώ ταυτόχρονα δηµιουργείται και η παραγωγή υδρογόνου: 
     

 
 

Υπάρχει πληθώρα αναφορών στη βιβλιογραφία σχετικά µε διάφορα συστήµατα οξειδίων 
τα οποία αξιολογήθηκαν πειραµατικά στην παραπάνω διεργασία [π.χ. 4,5]. Σαν κυριότερα 
µειονεκτήµατα  της διεργασίας αναφέρονται: α) ο µη συνεχής της χαρακτήρας, δεδοµένου ότι 
το στάδιο παραγωγής υδρογόνου που τελικά επιφέρει οξείδωση (απενεργοποίηση) του 
«καταλύτη» πρέπει να διακόπτεται περιοδικά από το στάδιο αναγωγής και επαν-
ενεργοποίησης˙ β) οι υψηλές θερµοκρασίες (π.χ. >1300οC) που απαιτούνται για το πρώτο 
στάδιο αναγωγής του «καταλύτη» και γενικά ο µη ισόθερµος χαρακτήρας της διεργασίας τα 
οποία επιφέρουν σηµαντικές δυσκολίες στην κατασκευή του αντιδραστήρα˙ γ) οι 
περιπτωσιακά µικρές αποδόσεις σε υδρογόνο σαν συνέπεια των µικρών δυνατοτήτων 

1ο ενδόθερµο στάδιο:         MxOy → ΜxΟy-δ + δ/2 Ο2                                                            (1) 

2ο εξώθερµο στάδιο:          ΜxΟy-δ + δ H2O → ΜxΟy + δ H2                                                 (2) 
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απόκλισης από τη στοιχειοµετρία και δηµιουργίας ανιοντικών κενών θέσεων στις δοµές που 
χρησιµοποιήθηκαν (π.χ. φερρίτες). 

Με στόχο την καλύτερη αντιµετώπιση των παραπάνω προβληµάτων προτείνεται, στην 
παρούσα εργασία, η ολοκλήρωση των σταδίων (1) και (2) σε µια συνεχή και ισόθερµη 
διεργασία αντιδραστήρα µεµβράνης, η οποία περιγράφεται στην συνέχεια. Σκοπός της 
εργασίας είναι κατ’αρχήν η πειραµατική υλοποίηση και εν συνεχεία η αξιολόγηση της 
προτεινόµενης λειτουργίας αντιδραστήρα µεµβράνης.             
 
 
 
 
 
 
 
                        
 
 
 
 
 
 

 
ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΑΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ 
Σχηµατικό διάγραµµα του αντιδραστήρα µεµβράνης παρουσιάζεται στο Σχήµα 1. Η εκρόφηση 
ιόντων οξυγόνου από το κρυσταλλικό πλέγµα στο τµήµα 2 του αντιδραστήρα δηµιουργεί 
ανιοντικά κενά τα οποία εν συνεχεία διαχέονται στην αντίθετη πλευρά της µεµβράνης 
προσδίδοντάς της δραστικότητα. Το νερό διασπάται στο τµήµα 1 του αντιδραστήρα, το 
οξυγόνο καταλαµβάνει κενές ανιοντικές θέσεις ενώ ταυτόχρονα δηµιουργείται και η παραγωγή 
υδρογόνου. Η οδηγούσα δύναµη διάχυσης ιόντων οξυγόνου µέσα από τη µεµβράνη είναι 
προφανώς η διαφορά χηµικού δυναµικού µεταξύ των δύο επιφανειών οξείδωσης και 
αναγωγής.  

Το υλικό σύνθεσης της µεµβράνης πρέπει να πληροί τις παρακάτω προϋποθέσεις: (ι) να 
έχει τη δυνατότητα δηµιουργίας υψηλών συγκεντρώσεων ανιοντικών κενών χωρίς να 
διαταράσσεται η κρυσταλλική του δοµή, (ιι) να παρουσιάζει αντιστρεπτή οξειδοαναγωγική 
συµπεριφορά, (ιιι) να είναι σε θέση να διασπά το νερό παράγοντας υδρογόνο και ιv) να 
παρουσιάζει υψηλή αγωγιµότητα κρυσταλλικού οξυγόνου. Με βάση τις παραπάνω 
προϋποθέσεις, από το ευρύ φάσµα των µεταλλικών οξειδίων επιλέχτηκαν τα µεταλλικά οξείδια 
της δοµής του περοβσκίτη, ΑΒΟ3. Τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στη συγκεκριµένη 
εργασία αφορούν υλικά La1-xSrxFeO3.              
 

 
 
 

 
  
 
 
 

Σχήµα 1: Σχηµατικό διάγραµµα της αρχής λειτουργίας του αντιδραστήρα µεµβράνης 
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Σχήµα 2: Σχηµατικό διάγραµµα του εργαστηριακού αντιδραστήρα µεµβράνης 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Η σύνθεση των υλικών σε κονιοποιηµένη µορφή πραγµατοποιήθηκε µε ανάµιξη κατάλληλων 
ποσοτήτων πρόδροµων αλάτων, διάλυσή τους σε νερό, προσθήκη υπεροξειδίου του υδρογόνου 
και αµµωνίας και έψηση στους 1000οC σε αέρα [6]. Κυλινδρικά δισκία διαµέτρου 10mm και 
πάχους 3 mm παρασκευάστηκαν µε συσσωµάτωση των κονιοποιηµένων υλικών, µονοαξονική 
συµπίεση και έψηση στους 1300οC για 15 ώρες στον αέρα. Οι οξειδοαναγωγικές ιδιότητες των 
υλικών µελετήθηκαν µε σύστηµα θερµοσταθµικής ανάλυσης πολυσυστατικού µίγµατος µε 
δυνατότητα χηµικής ανάλυσης µε φασµατοµετρία µάζας στην έξοδο (Hiden-Isochema, IGA). 
Οι «καταλυτικές» ιδιότητες σχετικά µε την ικανότητα διάσπασης του νερού 
πραγµατοποιήθηκαν σε εργαστηριακό αντιδραστήρα τύπου U µε 200±5 mg δείγµατος και 
χηµική ανάλυση ρεύµατος εξόδου µε φασµατοµετρία µάζας (Balzers-Omnistar). O 
αντιδραστήρας µεµβράνης παρουσιάζεται στο Σχήµα 2. Αποτελείται από δύο οµοαξονικούς 
σωλήνες από quartz και α-Al 2O3. Στο άκρο του εσωτερικού σωλήνα προσαρµόζεται (µε 
κατάλληλα στεγανωτικά υψηλών θερµοκρασιών) το δισκίο της µεµβράνης, το οποίο 
διαχωρίζει τον αντιδραστήρα σε δύο τµήµατα. O αντιδραστήρας διαθέτει συνολικά δύο 
εξόδους και δύο εισόδους. Η χηµική ανάλυση όλων των ρευµάτων πραγµατοποιήθηκε µε 
φασµατοµετρία µάζας (Balzers-Omnistar). Για να υπάρχει η δυνατότητα εύκολου συνεχούς 
ελέγχου της στεγανότητας του συστήµατος καθ’όλη τη διάρκεια του πειράµατος, 
χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικά αδρανή αέρια στα δύο τµήµατα του αντιδραστήρα (ήλιο στο 
τµήµα 1 και αργό στο τµήµα 2).       
 
 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
Ι) Οξειδοαναγωγική συµπεριφορά των υλικών 
H oξειδοαναγωγική συµπεριφορά των υλικών µελετήθηκε στον θερµοζυγό, κατά την διάρκεια 
τριών διαδοχικών κύκλων αναγωγής (µε µεθάνιο, PCH4=500mbar) και οξείδωσης (µε οξυγόνο, 
PO2=25mbar) σε θερµοκρασία 860οC. Στο σχήµα 3 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα της 
µελέτης του υλικού La0.3Sr0.7FeO3±δ, το οποίο εµφανίζει αντιστρεπτές οξειδοαναγωγικές 
ιδιότητες [7]. Κατά το αναγωγικό στάδιο το υλικό οξειδώνει µεθάνιο αποδίδοντας µέρος από 
το πλεγµατικό του οξυγόνο, µε αποτέλεσµα την αύξηση της µη-στοιχειοµετρίας του (δ). Η 
αύξηση του δ φαίνεται από την απώλεια βάρους του στερεού στο Σχήµα 3. Το πλεγµατικό 
οξυγόνο επανακτάται εύκολα από το υλικό στο επόµενο στάδιο οξείδωσης, όταν αυτό εκτεθεί 
σε ατµόσφαιρα οξυγόνου στην ίδια θερµοκρασία. Εφόσον η µη-στοιχειοµετρία του υλικού 
είναι συνάρτηση της µερικής πίεσης του οξυγόνου (PΟ2), πλεγµατικό οξυγόνο αποδίδεται 
επίσης όταν µειώνεται δραστικά η PΟ2 πάνω από το υλικό, δηλαδή όταν η ροή του µίγµατος 
οξυγόνου αντικατασταθεί µε ροή αδρανούς ηλίου πριν από το επόµενο στάδιο αναγωγής.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Σχήµα 3: Oξειδοαναγωγική συµπεριφορά του La0. 3Sr0.7FeO3 
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Έχοντας σαν αναφορά το βάρος ισορροπίας του υλικού σε ατµόσφαιρα αδρανούς ηλίου στους 
860οC, η αντιστρεπτή απώλεια βάρους κατά την κατεργασία µε µεθάνιο είναι ~0.11 
γραµµοάτοµα οξυγόνου ανά mole στερεού (i, στο σχήµα), ενώ αντίστοιχα η αντιστρεπτή 
αύξηση βάρους µετά την έκθεση σε οξυγόνο PO2=25mbar είναι της τάξης των 0.065 
γραµµοατόµων οξυγόνου ανά mole στερεού (ii, στο σχήµα).   
 
ΙΙ) Ικανότητα διάσπασης του νερού 
Η ικανότητα διάσπασης του Η2Ο παρουσιάζεται στο Σχήµα 4 για το ίδιο υλικό, 
La0.3Sr0.7FeO3±δ, σε θερµοκρασία 1000°C. Το πρώτο στάδιο της διεργασίας είναι η αναγωγή 
και ενεργοποίηση του υλικού προσθέτοντας ως αναγωγικό µέσο CO. Αρχικά το υλικό αντιδρά 
µε το CO του οποίου η µετατροπή είναι πολύ υψηλή ~90%, αποδίδοντας οξυγόνο από το 
κρυσταλλικό του πλέγµα. Σταδιακά η µετατροπή του CO µειώνεται µέχρι το σηµείο όπου 
φτάνει σε ισορροπία, διατηρώντας µια πολύ χαµηλή τιµή. Στο σηµείο αυτό το υλικό δεν 
µπορεί να αποδώσει άλλο πλεγµατικό οξυγόνο εφόσον η συγκέντρωση ανιοντικών κενών έχει 
πάρει την µέγιστη τιµή της. Προσθήκη νερού στο υλικό σε αυτή την κατάσταση έχει σαν 
αποτέλεσµα την µέγιστη απόδοση σε υδρογόνο. Το οξυγόνο καταλαµβάνει τις κενές 
ανιοντικές θέσεις του πλέγµατος και σταδιακά η µετατροπή του νερού µειώνεται και τέλος 
µηδενίζεται όταν το υλικό απενεργοποιείται πλήρως.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Η µέγιστη µετατροπή του νερού και η συνολικά παραγόµενη ποσότητα υδρογόνου είναι 
συνάρτηση τόσο της στοιχειοµετρίας του υλικού όσο και της θερµοκρασίας αντίδρασης. Στα 
επόµενα διαγράµµατα παρουσιάζονται, η µέγιστη µετατροπή του νερού (Σχήµα 5α) και η 
συνολικά παραγόµενη ποσότητα υδρογόνου ανά gr υλικού για κάθε κύκλο αναγωγής-
οξείδωσης (Σχήµα 5β), σαν συνάρτηση του ποσοστού Sr για τα υλικά µε γενικό τύπο La1-

xSrxFeO3-δ σε θερµοκρασία 1000°C. Σε χαµηλές συγκεντρώσεις Sr, αύξηση του x προκαλεί 
αύξηση της µέγιστης µετατροπής του Η2Ο και της συνολικά παραγόµενης ποσότητας Η2. 
Παρατηρείται µέγιστο στην καµπύλη παραγωγής Η2 για x=0.7, εποµένως το βέλτιστο υλικό 
είναι το La0.3Sr0.7FeO3±δ. 
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ΙΙΙ) Αντιδραστήρας µεµβράνης 
Ο αντιδραστήρας µεµβράνης αρχικά θερµαίνεται στους 860οC µε ροή µόνο αδρανών αερίων 
στα δύο τµήµατά του. Τα σήµατα του νερού και του υδρογόνου στο τµήµα 1 δεν 
παρουσιάζουν καµιά µεταβολή και διατηρούν τις τιµές του υποβάθρου (Σχήµα 6α). Η 
εισαγωγή νερού στο τµήµα 1 δεν επιφέρει αλλαγές στο σήµα του υδρογόνου στο τµήµα 1, τα 
οποία διατηρούν τις τιµές του υποβάθρου και στο τµήµα 2 του αντιδραστήρα (Σχήµα 6β). 
Αυτό σηµαίνει ότι αρχικά η µεµβράνη είναι αδρανής.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Η εισαγωγή CO στο τµήµα 2, ανάγει τη µεµβράνη, δηµιουργώντας ανιοντικά κενά τα οποία 
µεταφέρονται µέσα από το κρυσταλλικό πλέγµα του υλικού και ενεργοποιούν την επιφάνεια 
της µεµβράνης στο τµήµα 1. Το νερό που εισάγεται στο τµήµα 1 διασπάται, αποδίδοντας το 
οξυγόνο του για την κάλυψη των ανιοντικών κενών, ενώ ταυτόχρονα  παράγεται υδρογόνο 
(Σχήµα 7α). Το πλεγµατικό οξυγόνο µεταφέρεται και πάλι µέσω του υλικού στην επιφάνεια 
της µεµβράνης στο τµήµα 2, όπου καταναλώνεται οξειδώνοντας το CO. Συνολικά 
δηµιουργείται µια καθαρή ροή ιόντων οξυγόνου, τα οποία προέρχονται από το νερό, από την 

Σχήµα 6: Σήµατα υδρογόνου και νερού πριν (α) και µετά (β) την είσοδο της τροφοδοσίας νερού 
στον αντιδραστήρα ενδεικτικά της αρχικά αδρανούς κατάστασης στην οποία βρίσκεται η 

µεµβράνη. 
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 Σχήµα 5: Μετατροπή του Η2Ο και παραγωγή Η2 σαν συνάρτηση του ποσοστού Sr των υλικών 
La1-xSrxFeO3-δ 
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πλευρά 2 στην πλευρά 1 της µεµβράνης, ενώ ταυτόχρονα από την πλευρά 1 προς την πλευρά 2 
της µεµβράνης υπάρχει καθαρή ροή ανιοντικών κενών. Έτσι δηµιουργείται µια µόνιµη 
κατάσταση όπου στην πλευρά 2 η επιφάνεια της µεµβράνης είναι πλούσια σε οξυγόνο και 
εποµένως οξειδώνει συνεχώς το CO ενώ η επιφάνεια στην πλευρά 1 είναι πλούσια σε κενές 
θέσεις οξυγόνου και διασπά συνεχώς το νερό. 
Η διακοπή της παροχής CO στο τµήµα 2 έχει ως συνέπεια τη µείωση της παραγωγής 
υδρογόνου στο τµήµα 1. Ωστόσο, αυτή δε µηδενίζεται αλλά µεταβαίνει σε µια νέα σταθερή 
κατάσταση (Σχήµα 7β). Στην περίπτωση αυτή τα ιόντα οξυγόνου συνεχίζουν να 
αποµακρύνονται από την επιφάνεια της µεµβράνης στην πλευρά 2 υπό την επίδραση πλέον 
µόνο της διαφοράς πίεσης οξυγόνου µεταξύ των δύο πλευρών της µεµβράνης. Η ροή ιόντων 
οξυγόνου είναι στην περίπτωση αυτή µικρότερη από πριν, ωστόσο δεν είναι ασήµαντη. Το 
νερό συνεχίζει να διασπάται, παράγοντας υδρογόνο µε µόνο αντιδρών το (ανανεώσιµο) νερό. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Περιοδικές αυξοµειώσεις της τροφοδοσίας, µε σκοπό την εξαγωγή και ποσοτικών 
συµπερασµάτων, σε αυτή τη µόνιµη κατάσταση (Σχήµα 8α) αποδεικνύουν ότι όντως πρόκειται 
για παραγωγή υδρογόνου, η οποία επιπρόσθετα οφείλεται στο συγκεκριµένο υλικό της 
µεµβράνης δεδοµένου ότι αντίστοιχα πειράµατα µε αδρανή µεµβράνη α-Al 2O3 έδωσαν 
µηδενική παραγωγή υδρογόνου (Σχήµα 8β).  
Κατά τη λειτουργία της µόνιµης κατάστασης χωρίς την παρουσία ανθρακούχου αναγωγικού 
µέσου η παραγωγή υδρογόνου υπολογίζεται στα ~57 ml (STP) m-2 min-1) και αντιστοιχεί σε 
µετατροπή ~10% της εισερχόµενης ποσότητας υδρατµών (1 µmol min-1). Η αντίστοιχη τιµή 
παραγωγής υδρογόνου στην περίπτωση αναγωγής µε CO ανέρχεται στα 171 ml (STP) m-2 min-

1 [8].    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 7: Παραγωγή υδρογόνου στο τµήµα 1 του αντιδραστήρα µετά την είσοδο αναγωγικού  
CO στο τµήµα 2 (α) και µετά την αποµάκρυνση του CO από το τµήµα 2 (β). 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑ 
Η λειτουργία ενός οξειδοαναγωγικού αντιδραστήρα µεµβράνης για τη συνεχή και ισόθερµη 
παραγωγή υδρογόνου από το νερό, σύµφωνα µε το µηχανισµό του σχήµατος 1, είναι εφικτή. 
Για την πληρέστερη τεχνοοικονοµική αποτίµηση της διεργασίας, απαιτείται περαιτέρω 
βελτιστοποίηση σχεδιασµού υλικών, µεµβράνης και αντιδραστήρα. 
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Σχήµα 8: Σύγκριση παραγωγής υδρογόνου συναρτήσει τροφοδοσίας Η2Ο (τµήµα 1) στη σταθερή 
κατάσταση χωρίς αναγωγικό στη περίπτωση ενεργού µεµβράνης La0.3Sr0.7FeO3±δ (α) και αδρανούς 

µεµβράνης α-Al 2O3 (β). 


